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ВВЕДЕНИЕ

Одной из  ключевых проблем, связанных 
с  применением мембранных технологий, явля-
ется проблема засорения (фаулинга) и  деграда-
ции поверхности мембран. Фаулинг полимерных 
мембран – это процесс загрязнения поверхности 
мембран из-за осаждения на  поверхности орга-
нических соединений, коллоидов, биологических 
объектов (биофаулинг) и  неорганических отло-
жений [1], который приводит к  снижению про-
изводительности мембран, увеличению гидрав-
лического сопротивления и ухудшению качества 
разделения  [2]. Засорение поверхности мембран 

и  изменения ее  физико-химических свойств 
сильно зависят от  условий эксплуатации: вли-
яет состав разделяемой смеси (наличие микро-
организмов, коллоидов, взвешенных веществ), 
условия эксплуатации (температура, давление, 
скорость потока), характеристики мембраны (ги-
дрофильность, пористость, заряд поверхности), 
наличие предварительной обработки разделяе-
мой смеси (коагуляция, фильтрация, обеззара-
живание) [3, 4]. Фаулинг является неизбежным 
процессом при  эксплуатации мембран, однако 
правильный выбор методов предотвращения 
и  очистки позволяет минимизировать его влия-
ние и продлить срок службы мембранных систем. 
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Одной из ключевых задач мембранной технологии является повышение устойчивости к засорению 
(фаулингу) и деградации поверхности мембран. В данной работе исследована стабильность свойств 
селективного слоя на основе фторсодержащих полисилоксанов при экспозиции в течение 6 меся-
цев на климатических площадках Вьетнама. В работе исследованы три композиционные мембра-
ны на микрофильтрационной подложке МФФК-1 с селективными слоями: 1) полидециметилси-
локсана (С10), 2) сополимера С10 и полисилоксана с трифторалкилакрилатной боковой группой 
(С10–F3), 3) сополимера С10 и полисилоксана с перфтороктильной боковой группой (С10–ПФО). 
Проанализировано сравнение изменения состава и свойств поверхности селективного слоя, а так-
же газотранспортных свойств до  и  после экспозиции на  испытательных площадках. Показано, 
что для мембран на основе фторсодержащих полисилоксанов (С10–F3 и С10–ПФО) наблюдается 
меньшее засорение и деградация полимера селективного слоя. Для образца С10 отмечено разруше-
ние боковых алкильных фрагментов и повышение концентрации атомов кислорода на поверхности 
селективного слоя, в том числе за счет осаждения микроводорослей. Мембраны С10–F3 продемон-
стрировали наибольшую стабильность газопроницаемости по СО2 и N2 (изменение не более 10%) 
и наименьшую окислительную деструкцию.
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ские испытания в тропических условиях
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Данная проблема характерна не  только для по-
лимерных мембран, но и в целом для полимер-
ных покрытий [5], которые применяются в раз-
личных сферах [6] (медицина [7], транспорт [8] 
и пр.).

С  целью минимизации влияния фаулинга 
на  мембранную разделительную систему про-
водят как предварительную обработку разде-
ляемой среды более грубыми фильтрами, так 
и  обеззараживают и/или наносят специальные 
антифаулинговые составы на поверхность мемб
раны  [9–11]. Для восстановления свойств при-
меняют химическую промывку (использование 
кислот, щелочей или окислителей для удаления 
отложений) [12] и  механическую очистку (об-
ратная промывка, вибрация или ультразвуковая 
обработка) [13, 14]. Однако если загрязнение не-
обратимо, оно приводит к  изменению состава 
и  свойств поверхности мембраны (полимера), 
вызванному ее деградацией под действием ус-
ловий эксплуатации [15]. В этой связи требуется 
либо химическая или физическая модификация 
полимерных покрытий, либо разработка поли-
меров с низкой поверхностной энергией, что по-
зволит значимо снизить засорение и деградацию 
мембран [16, 17]. Одним из  распространенных 
подходов к  снижению засорения поверхности 
является гидрофилизация  [18], поскольку счи-
тается, что большинство фаулантов гидрофобны 
по  своей природе. Модификация поверхности 
мембран предпочтительна из-за меньших ка-
питальных затрат, возможности использования 
готовых промышленных материалов [19]. Для 
увеличения гидрофильности поверхностей при-
бегают к  адсорбции [20, 21], прививке [22, 23], 
УФ-облучению [24], обработке плазмой [25, 
26]. Все эти методы выглядят многообещающи-
ми в  лабораторных масштабах. Однако их  про-
мышленное применение и  внедрение является 
затруднительным. Например, адсорбированные 
слои могут быть легко удалены при длительном 
использовании. Привитые поверхности обыч-
но стабильны. Но  часто химикаты, использу-
емые для прививки, небезопасны для окружа-
ющей среды. Обработка УФ-облучением или 
в  плазменной камере нелегка для применения 
в  больших промышленных масштабах. Альтер-
нативным подходом предотвращения засорения 
поверхности в  этом случае является нанесение 
антифаулинговых покрытий [27]. 

Одними из наиболее перспективных полиме-
ров для создания антифаулинговых покрытий яв-
ляются полисилоксаны. Они получили широкое 
распространение ввиду их  низкой стоимости, 

биосовместимости, хорошей пленкообразующей 
способности и адгезии [28]. Однако для повыше-
ния их устойчивости к загрязнениям важно ми-
нимизировать их  поверхностную энергию. Это 
может привести к  увеличению эффективности 
работы покрытий за счет снижения образования 
осадка на их поверхности [29]. Для придания по-
лимерам силоксанового ряда более низких зна-
чений поверхностной энергии используется под-
ход, заключающийся во введении в полимерную 
цепь фторсодержащих сегментов [30–32]. Дан-
ный подход обусловлен особенностями связи 
углерод–фтор. Связь C–F имеет одну из  самых 
высоких энергий связи, составляющую порядка 
480 кДж/моль. Такая высокая энергия связи при-
водит к  низкой поляризуемости связи углерод–
фтор, что, в свою очередь, обусловливает ряд та-
ких свойств, как низкая растворимость, высокая 
термическая стабильность, инертность при кон-
такте с  агрессивными средами, а  также устой-
чивость поверхности к засорению ввиду низкой 
адгезии [33]. Для получения фторированных по-
лисилоксанов применяются такие подходы, как 
гидролиз фторированного органического силок-
санового мономера, полимеризация силоксанов 
с раскрытием цикла или реакция гидросилили-
рования фторсодержащих олефинов [34–37].

Одним из  наиболее известных фторирован-
ных полисилоксанов является поли(3,3,3-триф-
торпропилметилсилоксан) (ПТФПМС) [38]. 
С  точки зрения поверхностной энергии эф-
фекты групп CF3– и –CH2– противоположны, 
причем группа CF3– по  своей природе более 
поверхностно активна, т.е. имеет более низкую 
поверхностную энергию, чем CH–. Ввиду этого 
ПТФПМС (13.6 мДж/м2) обладает более низкой 
поверхностной энергией в сравнении с полиди-
метилсилоксаном (ПДМС  = 22.8 мДж/м2). Так, 
снижение поверхностной энергии происходит 
практически вдвое. Еще более низкие значения 
удалось получить в  работе [39] путем синтеза 
поли(метилпропеноксифторалкил)силоксана. 
Было показано, что у полисилоксана с полипер-
фторалкиловым боковыми заместителем, содер-
жащим 9 CF2-групп, значение поверхностной 
энергии составило 10.7 мДж/м2. 

Цель данной работы заключается в разработ-
ке новых антифаулинговых покрытий на основе 
фторсодержащих полисилоксанов. В  качестве 
образца сравнения для создания покрытий был 
выбран полидецилметилсилоксан как материал 
с высокой гидрофобностью. Важно, что процесс 
исследования фаулинга мембран проводился 
не в лабораторных условиях, а на испытательных 
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станциях Совместного Российско-Вьетнамско-
го Тропического научно-исследовательского 
и технологического центра во Вьетнаме (проект 
Эколан Т-1.10 “Разработка компонентных мате-
риалов и термоградиентного метода опреснения 
морской воды в условиях тропического климата 
Вьетнама”). Климатические условия (значения 
и  перепад температур, осадков, влажности, ин-
соляции) и места экспозиции мембран (лесистые 
зоны и приближенные к морю) трех испытатель-
ных станций различны. Исследование получен-
ных антифаулинговых покрытий проводили пу-
тем оценки состава поверхности и транспортных 
свойств мембран до и после экспозиции на кли-
матических площадках.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Материалы 

Поли(децилметилсилоксан) (C10), поли- 
(трифторэтилакрилатметилсилоксан) (F3–C10) 
и  поли(перфтороктилметилсилоксан) (ПФО–
C10) были синтезированы с  использовани-
ем: полиметилгидросилоксана (ПМГС) (Mn  =  
= 1900 г/моль, ABCR, Германия); 1-децена (95%, 
Sigma-Aldrich, Сент-Луис, Миссури, США); 
изооктана (ГХГ, “Компонент реактив”, Мо-
сква, Россия); 2,2,2-трифторэтилакрилат (99%, 
ООО “НПО “ПИМ-Инвест”, Москва, Россия), 
1H,1H,2H-перфтороктан-1‑ен (ООО “НПО 
“ПИМ-Инвест”, Москва, Россия), катализа-
тор Карстедта  – комплекс платины 1,3-диви-
нил-1,1,3,3,3-тетраметилдисилоксан  (0), раствор 
в ксилоле (95%, Sigma-Aldrich, Сент-Луис, Мис-
сури, США); полидиметилсилоксан с концевыми 
винильными группами (ПДМС) (Mn = 25 000 г/
моль, Sigma-Aldrich, Сент-Луис, Миссури, 
США), толуол химической чистоты (“Компонент 
реактив”, Москва, Россия).

В  качестве подложки для нанесения антифа-
улинговых покрытий использовали МФФК-1 
(“Владипор”, Владимир, Россия). Для исследова-
ния газотранспортных свойств полученных ком-
позиционных мембран применяли азот (99.99%, 
ООО “Аргон”, Россия) и углекислый газ (99.99%, 
НИИ КМ, Россия).

Синтез полисилоксанов

Для синтеза полидецилметилсилоксан (C10) 
полиметилгидросилоксан (ПМГС) смешивали 
с 15 мас.% раствором 1-децена в изооктане и пе-
ремешивали в течение 2 ч при температуре 60°С 
в  присутствии катализатора Карстеда (1,3-ди-

винил-1,1,3,3-тетраметилдисилоксан комплекс 
платины (0), раствор в ксилоле). Затем к раствору 
добавляли 11 мас.% раствор полидиметилсилокса-
на винилтерминированного с Mn = 25 000 г/моль  
(ПДМС) в  изооктане в  мольном соотношении 
ПДМС  :  ПМГС  = 0.16. Продолжали перемеши-
вание полученной реакционной смеси в  тече-
ние часа, по истечении которого к реакционной 
смеси добавляли 3 мас.% раствор ПМГС в  изо-
октане до  стехиометрического соотношения 
1-децен : ПМГС = 0.83. Реакционную смесь пере-
мешивали до достижения вязкости 15–20 мПа·с.  
Полученный раствор стабилизировали ингиби-
тором реакции  – диметилмалеатом и  использо-
вали для получения мембран.

В  случае синтеза сополимеров поли(триф-
торэтилакрилат-метилсилоксан)а–поли(децил- 
метилсилоксан)а (F3–C10) к раствору ПМГС до-
бавляли 15% мас. растворы 1-децена и 2,2,2-три
фторэтилакрилата в толуоле в соотношении 1 : 1. 
А в случае синтеза сополимера поли(децилметил-
силоксан–полиперфтороктилметилсилоксан)а  
(ПФО–C10) к  раствору ПМГС добавляли 15% 
мас. растворы 1-децена и 1H,1H,2H-перфторок-
тена-1 в толуоле в соотношении 4 : 1. 

Дифференциальная сканирующая  
калориметрия (ДСК)

Калориметрические исследования выполнялись 
на дифференциальном сканирующем калориметре 
фирмы Mettler Toledo марки DSC823 при скорости 
изменения температуры 10  град/мин в  атмосфере 
аргона в  диапазоне температур от  –100 до  +50°С. 
Исследование проводилось для образцов исходных 
полимерных материалов (пленок).

Получение плоских композиционных мембран

Селективный слой силоксана наносился 
из  раствора полимеров в  растворителе на  ми-
крофильтрационную подложку МФФК-1. Ком-
позитные мембраны затем получали путем при-
косновения пористой микрофильтрационной 
подложки к  поверхности полимерного раство-
ра, аналогично процессу, описанному в  одной 
из  предыдущих работ [40]. Метод “прикосно-
вения” заключается в  протягивании подложки 
по поверхности полимерного раствора с образо-
ванием мениска при контакте. Такой метод нане-
сения минимизирует затекание полимера в поры 
подложки.

Условное обозначение полученных полимеров 
и композиционных мембран представлено в табл. 1.
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Исследование композиционных мембран

Сканирующая электронная микроскопия 
и энергодисперсионный рентгеноспектральный 

анализ (EDX)

Для характеристики структуры и  морфоло-
гии мембран использовали сканирующую элек-
тронную микроскопию (СЭМ). СЭМ проводили 
на  настольном СЭМ Thermo Fisher Phenom  XL 
G2 (Thermo Fisher Scientific, Массачусетс, США). 
Поперечные срезы мембран готовили в  жидком 
азоте после предварительного погружения об-
разцов в  изопропанол. Тонкий (5–10  нм) слой 
серебра наносили на  подготовленные образцы 
в  вакуумной камере (примерно 0.01 мбар) с  по-
мощью настольного магнетронного распыли-
тельного устройства Cressington 108 auto Sputter 
Coater (Великобритания). Ускоряющее напряже-
ние, используемое при получении изображений, 
составляло 15 кэВ. EDX спектры регистрировали 
при  напряжении 15  кВ в  режиме картирования 
с использованием детектора BSD Full. 

Исследование фаулинга поверхности образцов 
композиционных мембран 

Исследование проводилось на  трех климати-
ческих испытательных станциях Совместного 
Российско-Вьетнамского Тропического научно- 

Таблица 1. Условное обозначение композиционных мембран с антифаулинговыми покрытиями

Полимер Условное обозначение 
полимера

Условное обозначение 
мембраны

поли(децилметилсилоксан) C10 М–С10

сополимер поли(трифторэтилакрилат-метилсилоксан)а– 
поли(децилметилсилоксан)а (1:1) F3–С10 М–F3

сополимер поли(децилметилсилоксан–полиперфтороктилметилси-
локсан)а (4:1) ПФО–С10 М–ПФО

Таблица 2. Характерные климатические особенности испытательных станций Тропического центра

Локация  
натурных  

испытаний

Тип климата (согласно классификации 
климатов Кеппен–Гейгера)

Диапазон  
температур  

(мин–макс), °C [41]
Количество 

осадков,  
мм/месяц

Примечание

День Ночь

Хоа Лак 
Влажный субтропический климат 
с муссонным влиянием (Cwa – умерен-
но-мягкий, сухая зима, жаркое лето)

21–36 15–27 29–204 Станция расположена 
в лесной местности

Дам Бай Тропический влажный и сухой климат 
(As – тропический, сухое лето) 25–31 21–25 49–238 Станция расположена 

на берегу моря

Кон Зо Тропический влажный и сухой климат 
(Aw – тропический, сухая зима) 32–36 23–27 20–386 Станция расположена 

в лесной местности

исследовательского и  технологического центра 
(Тропического центра) в рамках проекта Эколан 
Т-1.10. В табл. 2 представлены характерные кли-
матические особенности для местности, в кото-
рой расположены климатические испытатель-
ные станции (КИС) Хоа Лак (ближайший город 
Ханой) и  Кон Зо (ближайший город Хошимин) 
и  морская научно-исследовательская испыта-
тельная станция (МНИИС) Дам Бай (ближай-
ший город Нячанг). Образцы располагали на бе-
тонной площадке на открытом воздухе. 

Оценку фаулинга и  изменения свойств по-
верхности селективного слоя композиционных 
мембран производили путем сопоставления га-
зопроницаемости мембран, ИК-спектров, углов 
смачивания водой, а  также СЭМ-снимков по-
верхности с  энергодисперсионным анализом 
до  и  после экспозиции образцов на  климатиче-
ских площадках в течение 6 месяцев. 

Исследование поверхности  
композиционных мембран

Элементный состав поверхности мембран 
до  и  после экспозиции оценивали с  помощью 
метода энергодисперсионной спектроскопии. 
Данным модулем оснащен сканирующий элек-
тронный микроскоп Phenom XL G2 Desktop SEM 
(Thermo Fisher Scientific, Массачусетс, США).
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Для определения изменения химической 
структуры поверхности мембран были заре-
гистрированы ИК-НПВО-спектры мембран 
до  и  после их  экспозиции. ИК-НПВО-спектры 
образцов мембран регистрировали на приставке 
нарушенного полного внутреннего отражения 
(кристалл ZnSe, диапазон сканирования 50 см–1, 
разрешение 2  см–1, диапазон длин волн 600–
4000  см–1, помещенной в  кюветное отделение 
ИК-спектрометра IFS-66v/s, Bruker, Биллерика, 
Массачусетс, США). 

Измерения углов смачивания проводили стан-
дартным методом лежащей капли на гониометре 
ЛК-1 производства ООО “НПЦ Открытая наука” 
(Красногорск, Россия). Сбор данных и последу-
ющая цифровая обработка изображений капель 
для прямого расчета углов по уравнению Юнга–
Лапласа осуществлялись с помощью программы 
DropShape. Погрешность измерений составляла 
±2°. Температура, при которой проводились экс-
перименты, равнялась температуре окружающей 
среды и составляла 21 ± 2°С. Исследование про-
водилось для образцов исходных полимерных 
материалов (пленок), а также для композицион-
ных мембран до и после экспозиции на климати-
ческих площадках.

Изучение газопроницаемости  
композиционных мембран

Сравнение транспортных свойств компо-
зиционных мембран до  и  после экспозиции 
на климатических площадках проводили по дан-
ным газопроницаемости по СО2 и N2. Активная 
площадь мембраны составляла 18.1  см2. Изме-
рения проводили при  комнатной температуре 
(23.6–25.0°С) и  при  постоянном давлении над 
мембраной 1.2–1.7 атм и  под мембраной 1 атм. 

Поток газа измеряли с  помощью пузырькового 
расходомера на лабораторной установке (рис. 1). 
Проницаемость композиционной мембраны 
рассчитывали по первой производной зависимо-
сти потока от перепада давления. Селективность 
мембран (α) определяли из отношения проница-
емостей СО2 к N2. Стандартное отклонение экс-
периментальных данных было ниже 5%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические свойства  
синтезированных полимеров

На термограммах образцов фторсодержащих со-
полимеров обнаружено наличие пика плавления, 
обнаруженного ранее для полиалкилметилсилокса-
нов [42]. Поскольку фторсодержащие полисилок-
саны, исследованные в данной работе, представля-
ют собой сополимеры с С10, полученные величины 
температур плавления близки и, вероятно, соот-
ветствуют плавлению кристаллитов, образованных 
децильными группами. Такое предположение под-
тверждают данные, представленные в табл. 3.

Таблица  3. Температура плавления  (tm) и  энтальпия 
плавления (ΔH) для сшитых полимеров

Полимер tm, °C ΔH, Дж·г–1

C10 –43.3 –23.6

F3–C10 –42.3 –11.3

ПФО–C10 –42.8 –21.3

Введение трифторакрилатных боковых заме-
стителей в  С10 приводит к  сглаживанию пика 
кристаллизации (снижается энтальпия плав-
ления). Вероятно, трифторэтилакрилатные за-
местители не  образуют отдельной фазы. Стоит 
отметить, что температуры плавления для  С10, 
F3–C10 и ПФО–С10 близки, что позволяет гово-
рить о том, что данный пик соответствует плав-
лению именно кристаллитов С10 в составе сопо-
лимеров. 

Термограммы для полимеров были получе-
ны в  диапазоне температур от  –100 до  +45°С. 
Из этого следует, что под влиянием температуры 
при  экспонировании в  климатических услови-
ях Вьетнама синтезированные образцы, скорее 
всего, не  будут претерпевать каких-либо кри-
тических изменений, которые могут привести 
к ухудшению их свойств. Известно, что, напри-
мер, диапазон температуры провинций северно-
го Вьетнама (Ханой) не превышает 40°С [43].

Подача газа

Вентиль 
подачи 

газа
Регулятор 
давления

Датчик давления на 
входе в ячейку

Расходомер – П 

Мембранная 
ячейка

Рис. 1. Лабораторная установка для измерения газо-
проницаемости смеси.
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Для полученных образцов  С10, F3–C10, 
ПФО–C10 были измерены углы смачивания во-
дой. Исследуемые материалы относятся к гидро-
фобным материалам. Однако наблюдается незна-
чительное снижение значений контактных углов 
для фторсодержащих образцов в сравнении с С10. 

Величина контактного угла для образца  С10, 
не имеющего в составе атомов фтора, составила 
103°. Введение перфтороктильных заместителей 
приводит к  уменьшению его значения на  5%, 
а введение трифторалкилакрилатных заместите-
лей привело к увеличению значения контактно-
го угла на  5%. Такая разница обусловлена тем, 
что ПФО–С10 имеет в  своем составе значимое 
количество групп –CF2–, для которых характер-
ны гидрофильные свойства [38]. А  для F3–C10, 
напротив, наблюдается небольшое повышение 
контактного угла, связанное с  введением в  по-
лимер гидрофобных СF3-групп [38]. Небольшое 
снижение величины контактного угла с  введе-
нием перфтороктильных боковых заместителей 
в  С10 коррелирует с  утверждением авторов ра-
боты [44], где было отмечено, что наличие фтора 
в полимере гидрофилизует поверхность матери-
ала. Аналогичный эффект был показан в работе 
[45]. В ней продемонстрировано, что синтезиро-
ванные полисилоксаны с  перфтороктильными 
и  метакрилатными боковыми группами харак-
теризуются более низкими углами смачивания, 
равными ~94.7°.

Влияние длительной экспозиции  
в климатических условиях Вьетнама 

на морфологию мембран

При экспонировании образцов в тропическом 
климате материал подвергается воздействию 
климатических факторов: температура, инсоля-
ция, влажность воздуха; возможна деструкция 
макромолекул, образование биопленок и адсор-
бция пылевых частиц на поверхности. 

Синтезированные полисилоксаны однород-
ным и  равномерным слоем нанесли на  поверх-
ность МФФК-1. Поверхности селективного слоя 
исходных композиционных мембран характе-
ризуются как ровные и  однородные покрытия. 
СЭМ-снимки бокового скола полученных ком-
позиционных мембран представлены на  рис.  2. 
Исходя из микрофотографий СЭМ, толщина се-
лективного слоя составила ~4.0 ± 0.5 мкм. После 
натурного экспонирования мембран в  течение 
6 месяцев образцы были аккуратно промыты дис-
тиллированной водой с целью удаления обратимо 
осевших частиц (пыли). На  поверхности селек-

тивного слоя визуально (рис.  3) и  на  СЭМ-изо-
бражениях (рис.  2) зарегистрировано образова-
ние отложений. 

Из рис. 3 можно увидеть, что наибольшее за-
грязнение наблюдается для всех образцов после 
экспозиции в условиях климатической площадки 
Хоа Лак (Ханой). 

Изменение контактного угла смачивания по-
верхности композиционных мембран до и после 
их экспонирования приведено на рис. 4. 

Изменение величин контактных углов сма-
чивания после натурных экспериментов свиде-
тельствует о  том, что на  поверхности мембран 
формируется осадок различной природы и/или 
присутствует деградация полимера селективно-
го слоя. Для всех исследованных мембран об-
наружено повышение величины угла смачива-
ния водой после экспозиции на КИС Хоа Лак. 
С учетом того, что для этих мембран характер-
на и  наиболее визуально загрязненная поверх-
ность, а по данным СЭМ отмечено наибольшее 
число частиц, то можно предположить, что та-
кое увеличение значения контактного угла сма-
чивания связано с  изменением шероховатости 
поверхности, а  не с  ее  химическим составом. 
После экспонирования мембран на  КИС Кон 
Зо изменения контактного угла смачивания 
не  происходит в  пределах погрешности. После 
экспонирования мембран на МНИИС Дам Бай 
наблюдается небольшое снижение величины 
контактного угла смачивания. Причиной тако-
го изменения свойства поверхности может быть 
окисление функциональных групп полимеров 
на  поверхности, обусловленное наибольшим 
уровнем инсоляции на  данной климатической 
станции.

Для определения элементного состава обна-
руженного осадка поверхность мембран была ис-
следована методом СЭМ, совмещенным с энер-
годисперсионным анализом (табл. 4).

Из  данных табл.  4 можно увидеть, что по-
сле экспозиции на  поверхности увеличивается 
содержание атомов кислорода. Так, для образ-
ца С10 наблюдается 10-кратное увеличение мас-
совой концентрации кислорода после натурных 
испытаний на всех станциях. Кроме того, стоит 
отметить, что наименьшее изменение распреде-
ления элементов на  поверхности относительно 
исходной мембраны наблюдается после экспози-
ции на площадке в Хошимине, а наибольшее – 
в Ханое. 
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Аналогично тенденции в  изменении мор-
фологии поверхности селективного слоя 
на  СЭМ-изображениях, наибольшее увеличе-
ние атомов кислорода на  поверхности мембран 
наблюдалось после их экспонирования на КИС 
Хоа Лак около г.  Ханой. Тенденция изменения 
массовой концентрации углерода на  поверхно-
сти мембран М–С10 и  М–F3 имеет схожий ха-
рактер с  тенденцией изменения концентраций 
атомов кислорода. На  поверхности мембран 
М–F3 можно предположить образование осад-
ка, содержащего атомы углерода и  кислорода. 
Для мембраны М–ПФО, напротив, возможно, 
загрязнение поверхности связано с осаждением 
небольших частичек песка, поскольку возрастает 
относительная концентрация кремния и кисло-

рода на поверхности. Таким образом, изменение 
элементного состава селективного слоя мембран 
после длительной экспозиции в различных кли-
матических условиях Вьетнама говорит об отло-
жении различного рода соединений. 

Анализ изменения химической структуры 
на поверхности композиционных мембран

Анализ изменения химической структу-
ры на  поверхности композиционных мембран 
до  и  после длительного натурного экспониро-
вания проводили методом ИК-НПВО-спек-
троскопии. На  рис.  5–7 представлены спектры 
в  среднем ИК-диапазоне и  фрагменты этих 
спектров в  области поглощения определен-

Локация
натуральных

испытаний

Исходная
мембрана

Хоа Лак/
Ханой

Дам Бай/
Нячанг

Кон Зо/
Хошимин

M-C10

-С10

3.9 µm
4.1 µm 4.3 µm

10 µm 10 µm 10 µm

15 µm 15 µm

15 µm 15 µm 15 µm

15 µm 15 µm 15 µm

15 µm 15 µm 15 µm

-F3 -ПФО

M-F3 M-ПФО

15 µm

Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности селективного слоя мембран М–С10, М–F3 и М–ПФО до и после длитель-
ной экспозиции в условиях климата Вьетнама.
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ных функциональных групп исходных мембран  
90М–С10, М–F3 и М–ПФО и таких же мембран 
после 6 месяцев экспонирования на испытатель-
ных станциях Тропического центра, располо-
женных в разных климатических зонах Вьетнама: 
исходная мембрана (кривая 1), мембраны после 
экспозиции на КИС Хоа Лак (Ханой) (кривая 2), 
Кон Зо (Хошимин) (кривая 3) и  МНИИС Дам 
Бай (Нячанг) (кривая  4). Спектры исходных 
мембран полностью соответствуют химической 
структуре полисилоксанового полимера селек-
тивного слоя мембраны. Общим для спектров 

всех образцов является отсутствие полосы по-
глощения валентных колебаний связей Si–H 
(2168 см–1) от модифицируемого ПМГС. Осталь-
ные функциональные группы полимеров хоро-
шо определяются: валентные колебания метиль-
ных (~2960 и  2870  см–1) и  метиленовых групп 
(2922 и 2853 см–1), соответствующие им дефор-
мационные колебания (1465 см–1 и ниже по зна-
чению волнового числа) и  слабоинтенсивная 
полоса поглощения с максимумом при 722 см–1, 
соответствующая скелетным колебаниям угле-
родной цепи при количестве метиленовых групп 

Локация
натуральных

испытаний

Исходная
мембрана

Хоа Лак/
Ханой

Дам Бай/
Нячанг

Кон Зо/
Хошимин

M–C10 M–F3 M–ПФО

Рис. 3. Оптические изображения мембран М–С10, М–F3 и М–ПФО до и после длительной экспозиции на КИС Кон 
Зо и Хоа Лак и МНИИС Дам Бай.
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подряд больше 4; валентные и деформационные 
колебания связей Si–O силоксановой группы 
(~1000 cм–1), связей Si–C диметилсилоксановой 
(788 cм–1); полосы поглощения CF-связей рас-
положены выше 1164  см–1 по  значению волно-
вого числа и  частично перекрываются полосой 

поглощения Si–O-связи. В ИК-НПВО-спектрах 
мембран после экспонирования наблюдаются 
изменения в положении и интенсивности полос 
поглощения основных функциональных групп, 
которые необходимо рассмотреть подробнее. 

Фотоокислительную деструкцию полимеров 
можно разделить на  2 основных процесса: по-
глощение фотонов УФ-B способно иницииро-
вать соответствующие реакции разрыва цепи, 
так как энергия фотонов сопоставима с энерги-
ей связи С–Н в  полимерной цепи, а  излучение 
УФ-A инициирует процессы окисления. Сред-
неволновой ультрафиолет (УФ-Б, 280–315  нм) 
в  основном поглощается атмосферой, однако 
анализ данных ежедневных наблюдений на  ис-
пытательных станциях (данные предоставле-
ны вьетнамской стороной) показал, что доля 
УФ-Б в общем УФ-излучении составляет 2.3, 3.7 
и 0.9% на станциях Хоа Лак, Дам Бай и Кон Зо 
соответственно. Из результатов годовых измере-
ний УФ-излучения на  испытательных станци-
ях при  предположении, что иные важные воз-
действия отсутствуют, излучение УФ-B должно 
оказывать наибольшее влияние на  образцы, 
размещенные на  экспонирование на  МНИИС 
Дам Бай (разрыв связей), а  излучение УФ-А  – 
на  образцы, размещенные на  экспонирование 
на КИС Кон Зо (окисление). 
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Рис. 4. Изменения контактного угла смачивания по-
верхности селективного слоя композиционных мем-
бран М–С10, М–F3 и М–ПФО до и после экспози-
ции в течение 6 месяцев на испытательных станциях 
Тропцентра.

Таблица 4. Элементный состав поверхности композиционных мембран до и после длительной экспозиции в ус-
ловиях климата Вьетнама

Мембрана Локация
Концентрация атомов на поверхности 

перед экспонированием, % мас.
Концентрация атомов на поверхности 

после экспонирования, % мас.

C O Si F C O Si F

M–C10

Хоа Лак  
(Ханой)

54.2 ± 2 2.1 ± 1 33.7 ± 4 –

50.8 ± 1 30.2 ± 1 19.0 ± 1 –

Дам Бай  
(Нячанг) 56.8 ± 1 20.6 ± 2 22.6 ± 1 –

Кон Зо  
(Хошимин) 58.0 ± 2 21.1 ± 1 20.9 ± 3 –

M–F3

Хоа Лак  
(Ханой)

44.5 ± 3 18.0 ± 2 35.1 ± 2 2.3 ± 0.5

52.1 ± 2 28.3 ± 1 18.7 ± 3 0.85 ± 0.1

Дам Бай  
(Нячанг) 54.4 ± 1 21.9 ± 2 23.0 ± 2 0.70 ± 0.2

Кон Зо  
(Хошимин) 57.1 ± 2 18.6 ± 2 23.7 ± 1 0.61 ± 0.1

M–ПФО

Хоа Лак  
(Ханой)

67.1 ± 2 13.6 ± 2 19.0 ± 3 0.33 ± 0.1

57.6 ± 1 21.9 ± 1 20.2 ± 2 0.43 ± 0.1

Дам Бай  
(Нячанг) 56.8 ± 1 19.0 ± 2 23.6 ± 1 0.61 ± 0.2

Кон Зо  
(Хошимин) 62.3 ± 2 14.8 ± 1 20.8 ± 3 2.1 ± 0.4
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Рис. 5. ИК-НПВО-спектры исходной мембраны М–10 (кривая 1) и мембран М–10 после экспонирования на КИС 
Хоа Лак (кривая 2), Кон Зо (кривая 3) и МНИИС Дам Бай (кривая 4) в средней области ИК-спектра (а), в области 
поглощения С=О-связей (б) и колебаний скелета СН-связей при –(СН2)4+– (в). На врезке – область поглощения 
валентных колебаний СН- и ассоциированных NH-связей.
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Рис. 6. ИК-НПВО-спектры исходной мембраны М–F3 (кривая 1) и мембран М–F3 после экспонирования на КИС 
Хоа Лак (кривая 2), Кон Зо (кривая 3) и МНИИС Дам Бай (кривая 4) в средней области ИК-спектра (а), в области 
поглощения С=О-связей (б) и колебаний скелета СН-связей при –(СН2)4+– (в). На врезке – область поглощения 
валентных колебаний СН- и ассоциированных NH-связей.
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Рис. 7. ИК-НПВО-спектры исходной мембраны М–ПФО (кривая 1) и мембран М–ПФО после экспонирования 
на КИС Хоа Лак (кривая 2), Кон Зо (кривая 3) и МНИИС Дам Бай (кривая 4) в средней области ИК-спектра (а), 
в области поглощения С=О-связей (б) и колебаний скелета СН-связей при –(СН2)4+– (в). На врезке – область по-
глощения валентных колебаний СН- и ассоциированных NH-связей.
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Деструкция полимерной цепи

Снижение интенсивности полос поглощения 
метиленовых групп (деструкция полимерной 
цепи) отмечено для всех мембран после экспо-
нирования. Интенсивность полос поглощения 
валентных (2922 и  2854  см–1), деформационных 
(1465  см–1) колебаний С–Н-связей и  – особен-
но – скелетных колебаний в группе –(СН2)х–, где 
х > 4 (722 см–1), свидетельствует об уменьшении 
длины углеводородной цепи (рис.  5–7в). Отно-
шение A2923/A2960 иллюстрирует относительное 
содержание СН2/СН3-групп в каждом полимере, 
и можно оценить степень сохранности метилено-
вых групп, приняв исходное отношение за 100% 
(рис. 8).

Исходя из уменьшения содержания метилено-
вых групп на  поверхности пленок после экспо-
нирования, можно утверждать, что наибольшая 
степень деградации наблюдается для пленок, экс-
понировавшихся на КИС Кон Зо и МНИИС Дам 
Бай, а наименьшая – для пленок, экспонировав-
шихся в климате КИС Хоа Лак. При этом наибо-
лее стабильная по этому критерию в климате Хоа 
Лак  – мембрана М–ПФО. Учитывая, что доля 
УФ-Б-излучения по данным годовых измерений 
на  КИС Кон Зо наименьшая из  трех станций 
(рис.  9а), то  такая высокая степень деградации 
мембран при  экспонировании на  КИС Кон Зо 
должна происходить под влиянием дополнитель-
ных факторов, например влажности (рис.  9б). 
Влажность на КИС Кон Зо близка к 100% (дан-
ные предоставлены вьетнамской стороной). 

Деструкция полимерной цепи должна сопро-
вождаться появлением новых концевых функци-
ональных групп. Наличие в  спектрах мембран, 
экспонировавшихся на  КИС Хоа Лак, слабо-
интенсивной полосы поглощения при  912  см–1 
одновременно с  1631  см–1 свидетельствует о  на-
личии в поверхностном слое пленок винильной 
группы –СН=СН2–, которая может образовы-
ваться вследствие фотоокислительной деструк-
ции С–С-связей. Возможное увеличение ко-
личества метильных групп у атомов Si при этом 
незначительно: изменение соотношения опти-
ческой плотности полосы поглощения валент-
ных и деформационных колебаний связей Si–O 
силоксановой группы к  оптической плотности 
полосы поглощения связей Si–C диметилсилок-
сановой (ASiO/ASiC = A1008/А788) не превышает 0.05 
и  не  сказывается критически на  транспортных 
свойствах мембран (раздел 3.6). 
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Окисление мембран

В  химической структуре мембраны М–С10 
отсутствуют карбонильные группы (кривая 1, 
рис.  5), однако в  ИК-НПВО-спектрах мембран 
после их  экспонирования на  МНИИС Дам Бай 
и  КИС Кон Зо (кривые 3 и  4 соответственно) 
проявляются полосы поглощения С=О-связей 
при  1706  см–1, а  в  ИК-НПВО-спектре мембра-
ны, размещенной на  экспонирование на  КИС 
Хоа Лак, кроме этой  – и  полосы поглощения 
с  максимумами при  1650 и  1540  см–1 (рис.  5б). 
В совокупности с широкой полосой поглощения 
в  области  3400–3200  см–1 в  ИК-НПВО-спектре 
этой мембраны, а  также индивидуальными мак-
симумами при  3700 и  3618  см–1 можно говорить 
о присутствии на поверхности пленки после экс-
понирования С=О-связей от  карбоксильных, 
амино- и амидогрупп, а наличие при этом и полос 
поглощения неассоциированных ОН-связей мож-
но интерпретировать как указание на возможное 
существования пептидов на поверхности пленок. 

Следует отметить, что в спектрах пленок, экс-
понировавшихся на КИС Кон Зо и МНИИС Дам 
Бай, полос поглощения с максимумами при 1650 
и 1540 см–1 не зарегистрировано, как и увеличе-
ния интенсивности в  области поглощения ас-
социированных NH-связей (3400–3200  см–1). 
Учитывая внешний вид пленок после экспони-
рования на  КИС Хоа Лак (зеленоватые пятна, 
рис. 2), можно говорить о высокой вероятности 
присутствия на  поверхности мембран биопле-
нок, например из микроводорослей. 

Мембраны М–F3 содержат в  структуре слож-
ноэфирную группу, которой в ИК-НПВО-спектре 
соответствует полоса поглощения валентных ко-
лебаний С=О-связей при 1750 см–1 (рис. 6). После 
экспонирования в  тропическом климате макси-
мум этой полосы поглощения сохраняется, однако 
появляются и новые (1703, 1630, 3700 и 3618 см–1), 
что, аналогично рассмотренному выше, позволяет 
сделать предположение об образовании на поверх-
ности амидов и/или пептидов. В отличие от мем-
браны М–С10, такое окисление наблюдается для 
всех мембран, что обусловлено наличием в исход-
ной структуре сложноэфирной группы.

Мембрана М–ПФО, характеризующаяся от-
сутствием сложноэфирных групп, но  наличием 
перфторированного длинноцепочного замести-
теля, подвергается окислению аналогично М–
С10. После экспонирования на  КИС Хоа Лак 
в  ИК-НПВО-спектре присутствуют полосы по-
глощения С=О-связей кислотных и амидогрупп, 

неассоциированных ОН- и  ассоциированных 
NH-связей. После экспонирования на МНИИС 
Дам Бай и  КИС Кон Зо в  основном идентифи-
цируются полосы поглощения С=О-связей кар-
бонильных групп при  незначительной интен-
сивности полос поглощения амидогрупп, что 
свидетельствует в  пользу наличия на  поверхно-
сти пленок малого количества пептидных струк-
тур. Карбонильная группа может появляться 
в ИК-спектре полимера при его деструкции под 
действием УФ-излучения. 

В качестве показателя глубины окисления по-
лимера рассчитывали увеличение интегральной 
интенсивности полос поглощения в  диапазоне 
1797–1500  см–1 (область поглощения С=О-свя-
зей карбоксильных, сложноэфирных и амидных 
групп) к  интегральной интенсивности этого  же 
диапазона исходной мембраны  (%). Результаты 
представлены на рис. 10.

По устойчивости к окислению мембрана М–
F3 оказалась лучшей из  трех исследованных, 
а  мембрана М–ПФО  – наименее устойчивой 
к окислению.

Анализируя полученный массив данных, мож-
но констатировать, что деструкция полимерных 
цепей в  мембранах увеличивается в  условиях 
испытательных станций Тропцентра от  севера 
к югу Вьетнама (Хоа Лак – Дам Бай – Кон Зо). 
Повышение содержания  F повышает устойчи-
вость мембраны к окислению. 
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Рис.  10. Изменение интегральной интенсивности 
в области поглощения С=О-связей различных функ-
циональных групп в  ИК-НПВО-спектрах мембран 
до и после экспонирования на испытательных стан-
циях Тропцентра.
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Изменение транспортных и разделительных  
характеристик композиционных мембран 

Главная задача при  исследовании стабильно-
сти свойств мембран при длительной экспозиции 
в условиях тропического климата Вьетнама сво-
дится к сопоставлению газопроницаемости мем-
бран до  и  после натурных испытаний. Газопро-
ницаемость в  данном случае является простым 
и  доступным способом определения изменения 
транспортных свойств. Кроме того, данный спо-
соб не  приводит к  взаимодействию возможного 
осадка с разделяемой средой и позволяет оценить 
исключительно изменение массопереноса через 
мембрану. Для исходных мембран М–С10, М–F3 
и  М–ПФО характерны проницаемости по  СО2 
и N2 на уровне 0.40 ± 0.05 и 0.04 ± 0.01, 0.29 ± 0.04 
и  0.02  ±  0.01, 0.47  ±  0.05 и  0.07  ±  0.02 соответ-
ственно. Идеальная селективность по паре газов 
CO2/N2 составила 8 ± 1, 11 ± 1, 7 ± 1. 

Исходя из  значений проницаемостей по  CO2 
и N2 и идеальной селективности до и после экс-
позиции на  испытательных площадках в  кли-
матических условиях Вьетнама были рассчита-
ны относительные изменения данных величин. 

Проницаемости и селективности исходных мем-
бран брались за  100%, и  на  них нормировались 
соответствующие проницаемости и  селективно-
сти мембран после экспозиции. Для наглядности 
изменения транспортных свойств мембран после 
длительной экспозиции были построены гисто-
граммы (рис. 11). 

Как видно из представленных на рис. 11 дан-
ных, стабильность транспортных свойств мем-
бран ключевым образом зависит от условий ис-
пытаний. Так, для образцов, экспонированных 
на КИС Кон Зо, наблюдается наибольшее изме-
нение проницаемости и  селективности, что со-
ответствует наибольшему наблюдаемому окис-
лению полимерных цепей (рис.  10). По  данным 
газопроницаемости образца М–ПФО с площад-
ки КИС Кон Зо можно предположить, что об-
разец был поврежден механически, поскольку 
кратно возросла проницаемость по азоту и сни-
зилась его селективность. 

Деструкция алкильной боковой цепи в  боль-
шей степени оказывает влияние на селективный 
слой мембраны М–С10 и  наиболее выражена 
на площадке Хоа Лак (с наибольшей влажностью 
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Рис. 11. Относительное изменение проницаемости СО2 (а), N2 (б) и идеальной селективности СО2/N2 (в) после экс-
позиции на испытательных станциях Тропцентра.
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воздуха): после экспозиции обнаружено увели-
чение проницаемости СО2 и N2 на 30% и сниже-
ние селективности на 20%. В ряду исследованных 
мембран наибольшую стабильность свойств по-
сле экспозиции на площадке Хоа Лак продемон-
стрировал образец мембраны М–F3 (изменения 
селективности – 5%, изменение проницаемости 
по азоту и СО2 – в пределах 10%). 

При  экспозиции на  МНИИС Дам Бай наи-
большую устойчивость к  воздействию тропиче-
ского климата продемонстрировала мембрана 
М–F3. Мембрана М–ПФО также показала хоро-
шую стабильность свойств (изменение проница-
емости и селективности не превысило 10–15%). 
Для мембраны М–С10 обнаружено снижение 
проницаемости на  ~40% и  изменение проница-
емости N2 на ~50%. Это может быть следствием 
совокупной термической и  окислительной де-
струкции полимера. 

Отдельно стоит отметить, что если относи-
тельное повышение газопроницаемости свиде-
тельствует скорее о  наличии термической или 
окислительной деструкции полимерных цепей, 
то  снижение величины газопроницаемости по-
зволяет говорить о  фаулинге мембран. Исходя 
из  такого предположения, единственной мем-
браной в  данном ряду, устойчивой к  фаулингу, 
является М–F3. Вышеизложенные результаты 
свидетельствуют о  высоком потенциале F3–С10 
как антифаулингового защитного покрытия, 
а также расширяют спектр применения данного 
мембранного материала для задач, требующих 
жестких условий эксплуатации. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование устойчивости к фаулингу и ста-
бильности полимерных материалов в  условиях 
тропического климата Вьетнама было изучено для 
полидецилметилсилоксана и  его фторсодержа-
щих сополимеров. Исходное предположение, что 
введение фторсодержащих боковых групп приво-
дит к улучшению антифаулинговой способности, 
было проверено путем длительной экспозиции 
композиционных мембран на климатических ис-
пытательных станциях КИС Кон Зо (Хошимин) 
и Хоа Лак (Ханой) и МНИИС Дам Бай (Нячанг) 
в  течение 6  месяцев. Проведено сравнение из-
менения состава мембран методом ИК-спек-
троскопии и энергодисперсионного анализа по-
верхности, свойств поверхности селективного 
слоя на основании снимков СЭМ и углов смачи-
вания водой, а также газотранспортных свойств 
до  и  после экспозиции на  климатических пло-

щадках. По данным ИК-спектроскопии установ-
лено, что во влажном климате КИС Хоа Лак (Ха-
ной) протекает деструкция алкильной боковой 
цепи; для полимеров после экспозиции на КИС 
Кон Зо (Хошимин) более характерна деградация 
вследствие окисления. Различие в  скорости де-
струкции можно объяснить температурой экс-
понирования: средняя температура на КИС Кон 
Зо составляла 32 ± 2°С, что как минимум на 4°С 
выше средней температуры на  других испыта-
тельных площадках. 

Образцы М–С10 и М–ПФО после экспозиции 
мембран на испытательных площадках Тропцен-
тра подвержены фаулингу: наблюдается сниже-
ние газопроницаемости по  СО2. Для образцов 
М–F3 наблюдается только увеличение проница-
емости, что, по-видимому, связано с  деструкци-
ей полимера. Кроме того, мембрана М–F3 после 
экспозиции на  двух из  трех испытательных пло-
щадках обладала стабильными транспортны-
ми и  разделительными характеристиками после 
6-месячной экспозиции в условиях тропического 
климата Вьетнама (изменение в  пределах 10%). 
Это свидетельствует о  потенциале применения 
данного полимера как в качестве защитного анти-
фаулинг-покрытия, так и в качестве мембранного 
материала для сложных разделительных задач. 
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Stability of Polymer Composite Membranes Based on Fluorinated Polysiloxanes  
under Tropical Conditions 

T. N. Rohmanka1, E. S. Dmitrieva1, T. S. Anokhina1, Yu. V. Kostina1,  
E. A. Grushevenko1, *, Hoang Thanh Long2

1A.V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis RAS, 29 Leninsky pr., Moscow, 119991, Russia
2Southern Branch of Joint Vietnam-Russia Tropical Science and Technology Research Center,  

Ho Chi Minh City 740500, Vietnam
*e-mail: evgrushevenko@ips.ac.ru

One of the key objectives of membrane technology is to improve the resistance to fouling (fouling) and 
degradation of membrane surface. In this work, the stability properties of selective layer based on fluorinated 
polysiloxanes were investigated during exposure for 6 months at climatic sites in Vietnam. Three composite 
membranes on MFFC-1 microfiltration substrate with selective layers: 1) polydecimethylsiloxane (C10), 2) 
copolymer of C10 and polysiloxane with trifluoroalkylacrylate side group (C10-F3), 3) copolymer of C10 
and polysiloxane with perfluorooctyl side group (C10-PFO) were investigated in this work. A comparison 
of changes in the composition and surface properties of the selective layer, as well as gas transport properties 
before and after exposure to the test sites was analyzed. It is shown that for membranes based on fluorine-
containing polysiloxanes (C10-F3 and C10-PFO) less clogging and degradation of the selective layer polymer 
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is observed. For sample C10, destruction of side alkyl fragments and increase in the concentration of oxygen 
atoms on the surface of the selective layer was observed, including due to the deposition of microalgae. 
Membranes C10-F3 showed the greatest stability of gas permeability by CO2 and N2 (change not more than 
10%) and the least oxidative degradation.

Keywords: composite membranes, fluorinated polysiloxanes, fouling, climatic tests under tropical conditions


