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ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ ГЕМОДИАЛИЗНЫХ МЕМБРАН, 
ПОЛУЧЕННЫХ ИЗ РАСТВОРОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

В СИСТЕМЕ ДИМЕТИЛАЦЕТАМИД — ХЛОРИД ЛИТИЯ

Пленки из регенерированной целлюлозы наиболее полно удовлетво­
ряют требованиям, предъявляемым к гемодиализным мембранам [1]. 
Однако получение мембран через традиционные водосодержащие раст­
ворители связано со значительными трудностями, обусловленными мио- 
гостадийностью те.хнологического процесса, сложностью полной регене­
рации компонентов растворяющей смеси и осадительной ванны [2]. В то 
же время рещение этого комплекса экономических и экологических 
проблем может быть осуществлено использованием для растворения, 
целлюлозы неводных растворяющих систем [3].

В данной работе представлены результаты изучения основных функ­
циональных характеристик мембран, полученных нз растворов целлю­
лозы в системе диметилацетамид (ДМАА)—■ хлорид лития.

Экспериментальная часть
Для получения мембран использовали сульфатную целлюлозу со сте­

пенью полимеризации 560 (вискознметрически, в кадоксене [4]), ДМАА 
и хлорид лития марки «ч».

Приготовление растворов целлюлозы включало предварительную ак­
тивацию полн.мера в среде ДМАА в течение 30—40 мин при 165 °С, по­
сле чего в систему вводился хлорид лития. Смесь перемещнвалась до 
получения прозрачного, слегка желтоватого раствора, без видимых не- 
растворивщихся частиц полимера. Среднее время приготовления кон­
центрированного раствора 4—6 ч. Концентрация полученных растворов. 
3—6 %, содержание хлорида лития 6,0—10,0 %.

Однородные по толщине пленки получали методом сухо-мокрого 
формования. Обезвоздущенный целлюлозный раствор наносился на по­
лированную стеклянную подложку с помощью мажущей фильеры с фик­
сированным зазором ножа 150 мкм. Это позволяло получать пленки тол­
щиной в сухом виде 13—18 мкм.

Нанесенную таким образом пленку раствора вместе с подложкой 
погружали в осадительную ванну, в качестве которой использовалась 
вода, а также смесь вода — ДМАА — хлорид лития с различным содер­
жанием компонентов.

Полученная пленка отмывалась от растворителя, пластифицирова­
лась 5 %-ным водным раствором глицерина и высущивалась при 85 °С.



Диализную (Р, см/мии), ультрафильтрациоиную (f/, мл/мин ■ см  ̂•
• мРа) проницаемость, а также задерживающую способность пленок 
изучали в соответствии с рекомендациями [5].

Разрывное давление (Рразр., кРА) устанавливали по методике [6J. 
Площадь мембраны в ячейке составляла 13,8 см̂ .

Вязкость формовочных растворов определяли методом «падающего 
шарика» на вискозиметре Хепплера типа ВН-2 (ГДР).

Теплоту активации вязкого течения (ДА) растворов определяли по 
тангенсу угла наклона зависимости 1пт| от обратной температуры, кото­
рая в исследуемом интервале (20—60 °С) была прямолинейной.

Результаты и их обсуждения
Пространственная структура полимера, образующаяся при диффузии 

осаднтеля в полимерный раствор, может претерпевать значительные из­
менения, вызываемые сменой условий фазового разделения. Конечная 
структура мембраны определяется рядом факторов, наиболее сущест­
венные из которых вид системы полимер — растворитель и раствор по­
лимера — осадитель. В этой связи исследовано влияние как «внутренних» 
(концентрация соли, растворителя и полимера), так и «внещних» факто­
ров (состав и температура осадительной ванны) на формируемую струк­
туру мембраны. Изученные закономерности позволили оценить 4,5 %- 
иые растворы целлюлозы в ДМАА— LiCl как наиболее приемлемые 
для переработки и получения пленок необходимого качества (см. ри­
сунок).

Влияние концентрации целлюлозы в диметилацетамиде, содержащем 
8 -масс.% хлорида лития иа вязкость формовочных растворов и 

свойства получаемых мембран

Зависимость свойств растворов и характеристик мембран, получае­
мых на их основе, аналогично концентрационной наблюдается при из­
менении концентрации хлорида лития в растворяющей смеси. Просле­
живается четкая корреляция между вязкостью, активационными пара­
метрами вязкого течения растворов и транспортными характеристиками 
мембран (табл. 1).

Увеличение плотности и упорядоченности флуктуациоиной сетки по­
лимера в растворах приводит к уплотнению структуры формируемых 
мембран: закономерно уменьщается гидравлическая проницаемость при 
одиовременно.м возрастании задерживающей способности мембран по 
отнощению к веществам со «средней» молекулярной массой.

Достаточно экстре.мальный характер завпсимостп транспортных и
8



механических свойств пленок от степени жесткости осадителя подтверж­
дается данными, представленными в табл. 2. Лучшие результаты дости­
гаются при использовании осадительной ванны с соотношением компо­
нентов вода —(ДМАА — LiCl) 70:30. Этот состав осадителя вполне при­
емлем и с точки зрения технологии промышленного производства.

Таблица
Влияние концентрации хлорида лития на свойства растворов 

и функциональные характеристики мембран, полученных на их основе

I

Свойства растворов Характеристики мембран
Содержа­

ние хлори­
да лития, 1̂.

АЕ,
кДжХ

АН,
кДжХ

—TAS,
кДжХ и.

R, %
^разр.*

масс, % Ра* С ч/ “ IX  моль Хмоль ХмО*^Ь Хсм^ХмРа
витамин

Bi2 инулин кРа

6,0 28,0 30,6 45,9 15,3 10,1 12,0 41 23
6,5 34,4 31,0 47,2 16,2 8,6 12,8 45 28
7,5 42,0 32,6 47,9 16,3 7,5 13,1 53 35
8,5 71,5 32,8 49,3 16,5 5.8 14,0 76 38

10,0 136,5 34,4 53,1 18,7 3,8 17,6 91,5 40

Таблица 2
Влияние состава осадительной ванны на свойства мембран 

и сравнительные данные для основных промышленных гемодиализных пленок

Отношение компон. 
осадительной ванны

и,
мл/минХ

Р - 103. СМ*мин ^ R, % Толщина, мкм

моче- витамин витамин ину- мембраны ^разр.'
кРаН.О (.TMAA-LiCl) Хсм^'МРа вина В.2 Bi2 лнн сухие мокрые

100:0 6,9 76 8,8 12,8 60 22 56 32
90:10 7,2 78 9,0 12,2 56 25 55 33
80:20 8.2 80 9,4 11,0 51 23 54 35
70:30 8,5 83 10,2 10,3 46 22 51 37
60:40 8,0 81 9,6 10,5 52 23 56 33

Купрофан-150Р 3,0 54 4,8 18 88 12 24 38
Купрофан-210М 6,1 55 8,3 — — 13 26 41
Ультрацелл 9.0 60 7,4 15,3 81 15 28 39

Т а б л и ц а  3
Влияние температуры осадительной ванны на транспортные 

и механические показатели экспериментальных мембран

Температура 
осадите-! ьиой

и ,
мл/мин *см3,

R, % Толщина, мкм

витамин мембраны Р̂ разр.’ 
кРаванны, мРа Bi2 инулин

сухие мокрые

5 5.8 13,4 64 22 53 36
20 7.0 12,7 60 21 55 31
30 7,5 12,2 53 23 51 27
50 8,8 11,5 43 19 48 22
60 9,0 9,7 50 24 58 19
90 10,2 7.9 44 22 51 15

Непосредственно влияет на структуру формируемых пленок и темпе­
ратура фазового разделения. Данные табл. 3 в целом подтверждают 
ряд общих закономерностей формирования структуры пленок. Повыше­



ние температуры осадительной ванны приводит к росту гидравлической 
проницаемости мембран и снижению коэффициента задерживания. Од­
новременно уменьшается и механическая прочность пленок из-за увели­
чения нарушений упорядоченности их структуры. Особенно резкое паде­
ние прочности наблюдается при температуре осадительной ванны свы­
ше 50 °С. Следует отметить, что колебания толщины набухших пленок 
(до 20 %) вызывают некоторое искажение общей закономерности изме­
нения характеристик мембран.

Сопоставление характеристик мембран, полученных из растворов 
целлюлозы в системе ДМАА — LiCl, показывает, что эксперименталь­
ные мембраны отличаются высокими значениями гидравлической и диа­
лизной проницаемости, в 1,5—2 раза превосходящими значения про­
мышленных пленок. Опытные мембраны отличаются высокими показа­
телями эффективности удаления метаболитов со «средней» молекуляр­
ной массой. Высокие транспортные характеристики .мембран объсняют- 
ся малой степенью упорядоченности надмолекулярной структуры пле­
нок. В ряде случаев это приводит к снижению механической прочности 
образцов, но эксплуатационные показатели большинства эксперимен­
тальных мембран могут быть признаны приемлемыми и практически со­
ответствуют значениям мембран «Купрофан»— наиболее распространен­
ных гемодиализных пленок. Немаловажным является и введение в мем­
браны минимального количества пластификатора (в 3—6 раз меньше, 
чем для промышленных аналогов). Это позволяет существенно снизить 
вероятность возникновения нежелательных осложнений, вызываемых 
вымыванием пластификатора из мембраны в кровь пациента [7].

Такп.м образом, проведенные исследования показали, что после со­
ответствующих лабораторных доработок экспериментальные мембраны 
могут быть предложены для клинических испытаний.
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М. Л. ФРЕНКЕЛЬ, Г. Я. КАБО

РАСЧЕТ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
АЗОТСОДЕРЖАЩИХ ЕЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 

ПО МОЛЕКУЛЯРНЫМ ДАННЫМ. I. ПОЛИАЗИНЫ

Настоящая работа выполнена с целью получения системы термоди­
намических данных для шестичленных азотсодержащих гетероцикличе­
ских соединений, важных в промышленном отношении и представляю­
щих теоретический интерес, а также для демонстрации эффективности 
сочетания статистических расчетов с аддитивными оценками.

Статистические расчеты термодинамических функций выполнены в 
приближении «жесткий ротатор — гармонический осциллятор» для
10


