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В работе проведена односторонняя модификация гомогенных полимерных пленок из поливинилт-
риметилсилана (ПВТМС), поли(2,6-диметилфениленоксида-1,4) (ПФО) и полибензодиоксана
(PIM-1) методом жидкофазного фторирования фтор-азотной смесью в перфтордекалине. Время
фторирования составляло от 10 до 60 мин. Для образцов ПФО методом рентгенофазового анализа
показано, что исходные образцы включают, помимо аморфной, β-нанокристаллическую фазу
(48%) и установлено, что фторирование не оказывает существенного влияния на степень кристал-
личности исследуемых пленок. Изучено влияние времени фторирования на эффективные коэффи-
циенты проницаемости, диффузии и растворимости кислорода и азота. Установлено, что модифи-
кация приводит к снижению как эффективных коэффициентов диффузии, так и эффективных ко-
эффициентов растворимости газов, при этом результирующий рост селективности проницаемости
составил от 30% для ПВТМС до увеличения в 2 раза в случае ПФО и PIM-1. Установлено, что такое
улучшение показателей по селективности проницаемости достигается преимущественно за счет
увеличения селективности растворимости. Получены значения эффективных коэффициентов про-
ницаемости газов для смеси O2/N2. Найдено, что достигнутые значения факторов разделения для
модифицированных образцов близки к идеальной селективности пленок. Полученные результаты
демонстрируют возможности эффективного применения данного метода не только для модифика-
ции гомогенных полимерных пленок исследуемых полимеров, но и мембран с селективным непо-
ристым слоем на их основе.
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ВВЕДЕНИЕ
Задача разделения компонентов воздуха, и в

первую очередь, разделение смеси кислород/азот,
была одной из первых задач, при решении которых
мембранные процессы успешно зарекомендовали
себя еще в 80-х гг. 20 в. как конкурентные традици-
онным разделительным методам, например, ад-
сорбционному, абсорбционному и криогенному
[1]. Были разработаны промышленные полимер-
ные мембраны с непористым селективным сло-
ем, например, асимметричная плоская мембрана
из поливинилтриметилсилана (ПВТМС) (ИНХС
РАН, НПО “Кусково”, СССР), половолоконная
мембрана на основе полиимида Upilex-R (Ube In-
dustries Япония), половолоконная мембрана из
полиметилпентена (ПМП) (Dow Chemicals, Япо-
ния), композиционная половолоконная мембрана
на основе полисульфона Monsanto (США) и др.,

обеспечивающие требуемые в то время показатели.
На сегодняшний день мембранная технология в
случае многотоннажного производства по-преж-
нему во многом уступает криогенному методу и
короткоцикловой адсорбции (КЦА), однако про-
веденные технико-экономические расчеты [2]
показывают, что для малотоннажных процессов,
например, медицины, самолётостроения и др.
именно применение мембран оказывается наибо-
лее эффективным. Отметим, при разделении ком-
понентов воздуха коммерческий интерес представ-
ляет как получение смесей, обогащенных кислоро-
дом, так и смесей, содержащих преимущественно
азот [1–3]. Список современных коммерческих
мембран для решения таких задач достаточно ши-
рок (табл. 1), но при этом необходимость дальней-
шего роста экономической эффективности сти-
мулирует как поиск новых мембранных материа-
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лов (полимерных, неорганических, материалов
со смешанными матрицами [2]), так и использо-
вание различных методов модификации суще-
ствующих полимеров и полимерных мембран,
позволяющих улучшить их показатели для газо-
разделительных процессов. 

Одним из наиболее перспективных направле-
ний модификации полимеров является обработка
поверхности, позволяющая изменять такие свой-
ства поверхностного и приповерхностных слоев,
как, например, гидрофильность поверхности, плот-
ность полимерной матрицы, газопроницаемость,

Таблица 1. Современные мембраны для разделения компонентов воздуха

ПВ – полое волокно, АС – асимметричная плоская мембрана.

Мембрана Полимер Производитель Тип мембраны Ссылки

SEPAREL Полиметилпентен DIC Corp ПВ, AC  [4]
Generon Тетрабромполикарбонат Generon ПВ, АС  [5]
Parker Полифениленоксид Parker-Hannifin ПВ  [6]
Sepuran Полиимид P84 Evonik ПВ  [7]
Upilex-R Полиимид BPDA-pp'ODA Ube ПВ  [8]
AF2400 Teflon AF2400 Biogeneral ПВ, АС  [9]
PRIZM Полисульфон Air products ПВ  [10]

Таблица 2. Газотранспортные и разделительные свойства мембран и мембранных материалов на основе различ-
ных полимеров для разделения компонентов воздуха

ПСФ – полисульфон, ПИ – полиимид, ПМП – полиметилпентен, ПВТМС – поливинилтриметилсилан, ПФО – полифени-
леноксид, ПК – поликарбонат, ПЭС – полиэфирсульфон.

* 1 Баррер = 1 × 10–10 см3 (н.у.) см/см2 с см рт. ст.
** 1 GPU = 1 × 10–6 см3 (н.у.)/см2 с см рт. ст.

Полимер Коэффициент 
проницаемости, Баррер*

Селективность
O2/N2

Ссылки

ПСФ 1.1 6.2  [11]
ПИ(Matrimid) 1.95 6.5  [12]
ПИ(Matrimid 5218) 1.5 6.6  [13]
PIM-1 580 3.2  [14]
PIM-1 1300 2.7  [3]
ПМП 32.3 3.8  [15]
ПВТМС 30 4.0  [16]
ПФО 15.1 4.5  [17]
ПФО 17 3.8  [18]
ПФО с 20% SBS 18.5 3.80  [19]
ПИ 6FDA/BATFM 27.1 3.80  [20]
ПИ 6FDA/PPDA/CF3 30 4.30  [21]
ПФО с 1.0% H40 32.2 14.60  [22]
Углеродная мембрана на основе ПИ 812.0 7.50  [23]

Полимер Проницаемость, GPU** Селективность O2/N2 Ссылки

ПК 36.0 5.3 –  [24]
ПИ (6FDA-IPDA) 65.0 6.3  [24]
ПИ(6FDA-6FAP) 794 5.3  [25]
ПЭС 9.3 5.8  [26]
ПСФ 7.8–21.6 5.4–6.7  [27]
ПСФ 6.9 7.3  [28]
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при этом сохраняя исходные объемные свойства
полимерной пленки. К эффективным современ-
ным методам поверхностной модификации по-
лимерных пленок и мембран можно отнести об-
работку поверхности в плазме, в том числе, низ-
котемпературной, в различных средах [29–31],
метод радиационной прививки [32], галогениро-
вание, в том числе, фторирование, как газофазное,
которое может включать: прямое фторирование,
которое проводится газовой смесью F2/N2 или
F2/He [33–44]; фторирование в плазме [32, 45] и об-
работка дихлордифторметаном под воздействием
γ-излучения и искрового разряда [46], так и жид-
кофазное [47]. Несмотря на то, что к настоящему
моменту основное внимание уделяется примене-
нию поверхностного фторирования как эффектив-
ному способу повышения селективности разделе-
ния метан-содержащих смесей (Не/СН4, Н2/СН4,
СО2/СН4) [37, 41–49], было показано, что дан-
ный метод обработки поверхности мембран поз-
воляет также добиться повышения селективно-
сти О2/N2, например, для политриметилсилил-
пропина (ПТМСП), для которого абсолютные
значения модифицированных пленок хоть и про-
игрывали по уровню селективности целому ряду
полимеров, тем не менее, превышали исходные
значения более чем в 2 раза [37, 42].

В данной работе представлены результаты ис-
следований влияния условий односторонней мо-
дификации новым методом жидкофазного фто-
рирования (фторирование элементным фтором в
среде перфторированной жидкости [47, 50, 57])
на газоразделительные и газотранспортные свой-
ства полимеров различной химической структу-
ры, уже применяемых и перспективных для раз-
деления компонентов воздуха. Выбор данного
метода обусловлен тем, что жидкофазное фтори-
рование [47, 50, 57] в случае модификации газо-
разделительных полимерных пленок и мембран
имеет ряд преимуществ по сравнению с модифика-
цией путем газофазного фторирования [35–46, 50].
Так, например, более мягкие условия проведения
процесса [47, 57] позволяют существенно снизить
вклад деструкции полимера в процессе обработ-
ки, что влияет на химическую структуру фтори-
рованного слоя, и, следовательно, на газотранс-
портные и селективные свойства модифициро-
ванных мембран [50, 57].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление полимерных пленок

В работе исследованы исходные гомогенные
полимерные пленки из ПВТМС, полученные по-
ливом 3 мас. % раствор полимера (в случае ПФО
и PIM-1 растворителем являлся хлороформ, в
случае ПВТМС – толуол) на целлофан. Структур-
ные формулы полимеров представлены на рис. 1.
Образцы сушили при комнатной температуре.
Полученные пленки отделяли от подложки и ва-
куумировали до постоянной массы в эксикаторе
(остаточное давление при вакуумировании не
превышало 6 мбар). Толщина пленок составляла
40–45 мкм в случае ПФО и ПВТМС, 85–95 мкм в
случае PIM-1 и отдельно были получены пленки
PIM-1 толщиной 120 мкм для определения коэф-
фициентов диффузии исходного образца.

Электронная микроскопия и элементный ана-
лиз полимерных образцов проводили с использо-
ванием 3D-сканирующего электронного микро-
скопа Quanta 200 (FEI, США) с системой опреде-
ления характеристик материалов Pegasus (EDAX,
США). Исследование химического состава по-
верхности образцов проводили на рентгеновском
фотоэлектронном спектрометре FLEXPS (Specs,
Германия). Спектрометр оборудован полусфери-
ческим анализатором электронов Phoibos 150 и
детектором электронов c многоканальной пла-
стиной на 150 каналов и линией задержки 1-DLD.

Определение степени кристалличности 
пленок ПФО

Определение степени кристалличности пле-
нок ПФО до и после фторирования проводили на
дифрактометре Rigaku, Япония. Эксперимен-

Рис. 1. Структурные формулы исследуемых полимеров.
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тальные дифрактограммы были получены с по-
мощью рентгеновского источника с вращаю-
щимся медным анодом Rotaflex RU-200, режим
работы источника 50 кВ–100 мА. Источник был
оснащен горизонтальным широкоугольным гонио-
метром Rigaku D/Max-RC и вторичным графи-
товым монохроматором (длина волны λ моно-
хроматизированного излучения составляла
1.542 ангстрем). Диапазон измерения углов ди-
фракции – 3–40 град по 2θ, измерение велось в
режиме непрерывного сканирования со скоро-
стью 2 град/мин и шагом 0.04 град. θ –2θ скани-
рование производили по схеме Брэгга–Брентано.
Образцы пленок закрепляли на алюминиевых
рамках, в этом случае сканирование вели в гео-
метрии “на отражение”. Следует отметить, что
при использовавшейся длине волны рентгенов-
ского излучения в геометрии на отражение пучок
сканировал всю толщину пленки.

Полученные дифрактограммы обрабатывали с
помощью программы Fityk [51]: вычитали фон,
затем дифрактограмму методом деконволюции
аппроксимировали суммой семи гауссовских пи-
ков, два из которых (с угловыми положениями
около 14 и 23 град), согласно работе [52] относили
к аморфной фазе при расчете степени кристал-
личности. Идентификацию кристаллических пи-
ков и индексов Миллера hkl проводили в соответ-
ствие с данными работы [53]. По угловому поло-
жению кристаллического пика 2θ по формуле
Вульфа–Брэгга

(1)

вычисляли межплоскостные расстояния dhkl. Сте-
пень кристалличности СI образцов рассчитывали
соласно методу Руланда [54] по формуле

(2)

где Acr – сумма интегральных интенсивностей
(площадей) пиков, соответствующих кристалли-
ческой фазе, Asum – суммарная площадь всех пи-
ков, которыми аппроксимировали дифракто-
грамму.

Размер кристаллитов Dhkl вдоль кристаллогра-
фического направления hkl для каждого кристал-
лического пика оценивали по формуле Шеррера
(Scherrer equation):

(3)

где λ – длина волны рентгеновского излучения,
K = 0.94 – постоянная Шеррера для сферических
частиц, FWHM – ширина на полувысоте пика с
угловым положением 2θhkl.

λ = θ2 sind

= ,cr
I

sum

AС
A

λ=
θ

,
coshkl

hkl

KD
FWHM

Методика жидкофазного фторирования

В работе проводили одностороннюю поверх-
ностную модификацию полимерных пленок ме-
тодом жидкофазного фторирования. Схема реак-
тора представлена на рис. 2. Предварительно по-
лимерную пленку для сравнения (холостой опыт)
готовили в реакторе 1 без применения фторирую-
щей смеси. Для этого, в держатель для мембран 2
устанавливали пленку 3, закрепляли держатель в
реакторе, в котором уже находился перфтордека-
лин (ПФД). В течение 30 мин перемешивали
ПФД с помощью магнитной мешалки 4. Таким
образом, поверхностный слой пленки насыщался
ПФД. По истечении 30 мин держатель мембраны
извлекали из стакана и доставали пленку. Остат-
ки ПФД на поверхности пленки аккуратно стря-
хивали, а затем пленку размещали между двух
дисков из фильтровальной бумаги.

Поверхностное фторирование проводили по
следующей методике: через фторопластовый ста-
кан с налитым ПФД в течение 60 мин барботирова-
ли смесь газов: 10% фтора и 90% азота с расходом
смеси 0.5 мл/с. Данный расход устанавливали с по-
мощью расходомера. Включали магнитную мешал-
ку и, по истечению заданного времени, закрывали
подачу газовой смеси. Далее приступали к обра-
ботке мембран в ПФД, насыщенным фтором. Об-
разец помещали в держатель и устанавливали его
в реактор с ПФД таким образом, что поверхност-
ное жидкофазное фторирование проходило с од-
ной стороны. Для предотвращения попадания
фторирующей смеси на обратную сторону плен-
ки, необрабатываемую сторону образца закрыва-
ли специальным зажимом из тефлона. Включали
подачу фторазотной смеси в реактор и одновре-
менно начинали перемешивание жидкой фазы.
Расход газа составлял 0.5 мл/с, температура реак-
тора – 20–21°С. Через 15 мин обработки закрыва-
ли подачу газа и выключали магнитную мешалку.
Образец из реактора просушивали с помощью
фильтровальной бумаги. Эксперимент по поверх-
ностному фторированию фтор-азотной смесью
проводили в течение 10, 15, 30, 45 и 60 мин. Далее
все образцы размещали в эксикаторе и вакууми-
ровали в течение 15 мин.

Методика измерения 
параметров газопроницаемости

Эффективные коэффициенты проницаемости
P [см3 (н.у.) см/см2 с см рт. ст.] и диффузии
D [см2/с] для He, H2, O2, N2, CO2, CH4 (чистота
99.99%) определяли на барометрической установ-
ке “Баротрон” (рис. 3) при температуре 22 ± 2°С.
Давление над мембраной варьировали в интерва-
ле 1–3 бар, давление под мембраной не превыша-
ло ∼16 мбар. В ходе эксперимента мембрану гер-
метично закрепляли в мембранной ячейке 5. С



46

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 1  2023

СЫРЦОВА и др.

помощью турбомолекулярного и форвакуумного
мембранного насосов 13 подмембранное и над-
мебранное пространство откачивали до давления
10–2 мбар. Затем с помощью датчиков давления
проводили определение фонового сигнала изме-
нения давления за время t в калиброванном объе-
ме 9, который регистрировали с помощью АЦП.
После этого в надмембранное пространство ячей-
ки подавали исследуемый газ и определяли Δp/Δt
для исследуемого газа Измерение стационарного

потока через полимерную пленку осуществляли
при временах (4–6) × θ, где θ – время запаздыва-
ния. Значение эффективного коэффициента про-
ницаемости при н.у. рассчитывали по формуле:

(4)

где l – толщина исследуемой пленки; ∆p/Δt –
тангенс угла наклона интегральной кривой; S –

( )
( )

+Δ= =
Δ Δ −

к 0 0

atm

,
f p

V T T TpVl lP
St p t p S p p

Рис. 2. Принципиальная схема установки для поверхностного фторирования полимерных пленок и мембран: 1 – фто-
ропластовый стакан (реактор); 2 – держатель для мембран; 3 – полимерная пленка; 4 – якорь магнитной мешалки; 5 –
регулятор расхода фтор-азотной смеси.

Фторирующая смесь
Фторирующая смесь +F2 + N2, C(F2) = 10%
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4 
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+ газообразные продукты
реакции

Рис. 3. Принципиальная схема барометрической установки Баротрон: 1–6 – клапаны; 7, 8 – датчики давления; 9, 10 –
емкости с калиброванными объемами; 11 – мембранная ячейка; 12 – воздушный термостат; 13 – система вакуумиро-
вания.
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рабочая площадь мембраны; Vк – калиброванный
объем; pf и pp – давление над и под мембраной, со-
ответственно; Т – температура ячейки.

Для расчета эффективного коэффициента диф-
фузии использовали метод Дейнеса–Баррера:

(5)

где θ – время запаздывания, с. Эффективные коэф-
фициенты растворимости газов S [  см рт. ст.]
рассчитывали как P/D.

Селективность проницаемости, диффузии и
растворимости газов определяли как:

(6a)

(6b)

(6c)

где Pi, Pj, Di, Dj, Si, Sj – коэффициенты проницае-
мости, диффузии и растворимости i-го и j-го га-
зов, соответственно.

Измерения газоразделительных свойств мембран
для смеси O2/N2 состава 30/70 об. % проводили при
t = 22–23°C с возможностью определения их кон-
центрации в потоке ретентата и пермеата диффе-
ренциальным методом на газоразделительной уста-
новке с хроматографическим детектированием [55].
В качестве газа-носителя использовали Не.

Коэффициент проницаемости компонента А в
смеси находили по формуле:

(7)

где PA – коэффициент газопроницаемости
[см3 (н.у.) см/см2 с см рт. ст.]; l – толщина селек-
тивного слоя [см]; ∆p – разность давлений перме-
ата и ретентата [см рт. ст.]; T – температура ячейки
[К]; S – рабочая площадь поверхности мембраны
[см2]; pатм – атмосферное давление [см рт. ст.]; ωА –

мольная доля компонента А в пермеате;  –

объемная скорость пермеата [см3/с].
Фактор разделения f рассчитывали следую-

щим образом:

(8)

где  – отношение концентраций газов Cx в
пермеате,  – отношение их концентра-
ций в ретентате.

Относительная погрешность определения ко-
эффициентов проницаемости составляла 5–7%,
коэффициентов диффузии – 10%.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние модификации на степень 
кристалличности пленок ПФО

Типичные дифрактограммы исходных и моди-
фицированных образцов пленок ПФО представ-
лены на рис. 4. В табл. 3 представлены значения
индексов Миллера hkl в соответствии с данными
работы [53], угловые положения “кристалличе-
ских” дифракционных максимумов 2θ, рассчи-
танные для них межплоскостные расстояния dhkl,
относительные интенсивности дифракционных
максимумов Ihkl, размеры кристаллитов Dhkl, рас-
считанные по формуле Шеррера, и степени кри-
сталличности CI, рассчитанные для исследован-
ных образцов.

Анализ полученных дифрактограмм показы-
вает, что модификация пленок ПФО не приводит
к изменению угловых положений дифракцион-

Таблица 3. Угловые положения дифракционных мак-
симумов 2θ, межплоскостные расстояния dhkl, относи-
тельные интенсивности дифракционных максимумов
Ihkl, размеры кристаллитов Dhkl и степени кристаллич-
ности CI для исходной и фторированных пленок ПФО

Время 
фторирования, мин

0
(исходная) 30 60

hkl 2θ, град

100
010
210
001
301

5.2
8.0

13.1
17.5
22.4

5.2
7.6

12.7
17.4
21.8

4.9
7.7

12.8
17.1
21.9

hkl dhkl, Å

100
010
210
001
301

17.1
11.1
6.8
5.1
4.0

17.1
11.6
6.9
5.1
4.1

18.1
11.6
6.9
5.1
4.1

hkl Ihkl, %

100
010
210
001
301

2.3
9.8

18.2
3.7

13.6

1.7
13.4
19.1

7.1
12.8

0.1
8.8

17.9
10.3
14.5

hkl Dhkl, nm

100
010
210
001
301

6.9
4.2
3.4
3.2
1.6

7.9
4.1
3.3
2.6
2.0

23.9
4.5
3.4
2.0
1.8

CI, % 48 54 52
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ных максимумов и межплоскостных расстояний.
Незначительные изменения относительных ин-
тенсивностей дифракционных максимумов и, со-
ответственно, размеров кристаллитов не приводит
к изменению степени кристалличности (табл. 3).

Так, средняя степень кристалличности исходных
образцов пленок ПФО составила 48 ± 2%, в то
время как после фторирования степень кристал-
личности в пределах ошибки не изменилась и со-
ставила 51 ± 3%.

Влияние модификации на химический состав 
приповерхностного слоя полимерных пленок

Химический состав приповерхностного слоя
толщиной ~1 нм фторированных полимерных
пленок изучали методом рентгеновской фото-
электронной спектроскопии (РФЭС) для образ-
цов, фторированных в течение 60 мин. Атомные
концентрации элементов, представленные в табл. 4,
для исходных полимерных пленок были близки
их содержанию в мономерном звене полимеров:
для ПФО отношение C : O соответствует 8.0 : 1.2;
для ПВТМС отношение C : Si – 5.0 : 1.2; для
PIM-1 отношение C : O : N – 29 : 11 : 1.4. Присут-
ствие малой концентрации атомов фтора в по-
верхностном слое пленки PIM-1 может быть
следствием остаточных концевых групп макроце-
пей, поскольку сомономером PIM-1 является
1,4-дициано-2,3,5,6-тетрафторбензол.

Проведение жидкофазного фторирования в
среде ПФД в течение 60 мин приводит во всех
случаях к возрастанию содержания атомов фтора
в химической структуре полимера до 20–27 ат. %.
Фтор может входить в структуру полимерной це-
пи путем взаимодействия с функциональными
группами полимерной цепи через замещение ато-
мов водорода в алифатических и в ароматических
структурах, насыщение конденсированных свя-
зей [47, 50, 56]. Уменьшение концентрации ато-
мов Si и N в приповерхностном слое пленок
ПВТМС и PIM-1 после фторирования может
быть связано с частичным разрывом связей C–Si,
C–N. Ранее было показано, что простая эфирная
связь C–O и одинарная С–С связь при условиях
жидкофазного фторирования оказываются весь-
ма стабильными [56, 57], что, вероятно, выполня-
ется и в случае поверхностного фторирования ис-
следуемых в работе полимерных пленок.

В предыдущих работах также было продемон-
стрировано, что процесс фторирования полиме-
ров сопровождается их окислением, что приводит
к появлению во фторированном слое кислород-
содержащих групп [33, 35, 37, 39]. Аналогичные
закономерности характерны и для жидкофазного
фторирования исследуемых полимерных образ-
цов: во всех случаях наблюдается увеличение
концентрации атомов кислорода в приповерх-
ностном слое полимерных пленок (табл. 4). Веро-
ятными источниками кислорода в процессе фто-
рирования могут выступать недостаточная очист-
ка от кислорода и влаги, содержащихся в объеме
ПФД, полимерной пленке и материалах установки,
взаимодействие фтора с остаточной влагой и окси-

Рис. 4. Дифрактограммы (а) исходной (0 мин) и фто-
рированных в течение (б) 30 мин и (в) 60 мин пленок
ПФО.
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дами металлов в объеме установки с выделением
кислорода, а также формированием долгоживущих
радикалов во фторированном слое полимерной
матрицы [58–60] и их последующим взаимодей-
ствием с кислородом воздуха. Таким образом, как
правило, в ходе поверхностного фторирования об-
разуются композиционные мембраны с тонким
фторированным слоем. Ранее для случая жидко-
фазного фторирования полинорборнена и ацетата
целлюлозы было показано, что химический состав
обработанного материала изменяется от поверхно-
сти по толщине пленки, причем фторированный
слой имел контраст, отличный от необработанного
полимера, что позволило оценить глубину фтори-
рования [57]. Однако особенностью изучаемых в
текущей работе полимерных пленок является от-
сутствие контраста на микрофотографиях скани-
рующей электронной спектроскопии поперечно-
го среза фторированных полимерных пленок. Бо-
лее того, в случае ПВТМС и ПФО атомы фтора не
детектировались методом энерго-дисперсионной
спектроскопии. Это факт может быть следствием
(а) либо низкой концентрации атомов фтора во
всем объеме фторированного слоя, (б) либо высо-
кой его концентрацией в узком интервале толщи-
ны фторированного слоя. В обоих случаях кон-
центрация атомов фтора в локальном объеме об-
разца, в котором происходит возбуждение атомов
полимерных цепей рентгеновским излучением
(“зона генерации”), оказывается недостаточной
для детектирования. В случае PIM-1 методом
ЭДС поперечных срезов были получены профили
концентрации атомов фтора от поверхности вдоль
перпендикуляра по толщине пленки. Все полу-
ченные зависимости от времени обработки фто-
ром были аппроксимированы следующим выра-
жением:

(9)

где C(F) – атомная концентрация фтора (ат. %),
tF – время фторирования (мин), L – глубина фто-
рирования (мкм), A, B, C – константы, равные
0.4586, 0.0347 и 0.0125 соответственно. Анализ
этой зависимости позволяет рассчитать глубину
фторирования L0, в которой производная кон-
центрации фтора равна нулю. При всех временах
фторирования толщина фторированного слоя не
превышала 16 мкм, что, по-видимому, может
быть связано с глубиной проникновения ПФД в
высокопроницаемую полимерную матрицу
PIM-1. Таким образом, оценка толщины фтори-
рованного слоя обработанной полимерной плен-
ки сопровождается рядом экспериментальных
трудностей, преодоление которых требует допол-
нительных исследований.

( ) ( ) −= F
FF exp ,CtC A Bt L

Исследование влияния модификации 
на параметры газопереноса

через полимерные пленки
Одним из основных параметров процесса мо-

дификации влияющим на структуру и свойства
полимерных мембран в случае поверхностного
фторирования как газофазного, так и жидкофазно-
го, является время фторирования [36, 38, 43, 44]. В
работе изучено влияние времени фторирования в
диапазоне 5–60 мин на эффективные коэффици-
енты проницаемости исследуемых полимерных
пленок. Полученные результаты представлены на
рис. 5.

Видно, что c увеличением времени обработки
как для кислорода, так и для азота наблюдается
ожидаемое уменьшение эффективных коэффи-
циентов проницаемости, как и в случае газофаз-
ного фторирования. Однако, отметим, что харак-
тер зависимостей существенным образом зависит
от полимера. Так, в случае PIM-1 проведение “хо-
лостого” опыта с перфтордекалином без фтори-
рующей фтор-азотной смеси показало, что в этом
случае уровень газопроницаемости и для кисло-
рода, и для азота падает в несколько раз относи-
тельно исходного образца, так, проницаемость О2
снизилась с 1590 Баррер до 460, а по азоту – с 610
до 97 Баррер. Для двух других полимеров эффекта
заметного изменения газопроницаемости после
аналогичных экспериментов с растворителем не
наблюдается. Это объясняется повышенным сво-
бодным объемом PIM-1, размер элемента которо-
го для свежеполученной пленки полимера состав-
ляет более 10 Ǻ [14, 61] и оказывается доступным для
диффузии молекул ПФД размером 7.43 Ǻ. Уровень
исходной газопроницаемости (холостой опыт)
для PIM-1 сохраняется вплоть до 15 мин обработ-
ки F2, а затем идет монотонное снижение показа-
телей, тогда как в случае же ПВТМС и ПФО отме-
чено снижение эффективных коэффициентов
проницаемости уже после 5 мин модификации, а
после 30 мин кривые выходят на плато. Для ис-
следования факторов, приводящих к таким отли-
чиям, в работе исследовано влияние времени
фторирования на эффективные коэффициенты

Таблица 4. Атомные концентрации (%) C, O, F, N и Si
в приповерхностном слое исходных и фторированных
полимеров (  = 60 мин)

Полимер C O N F Si

ПФО (исходный) 87.2 12.7 – 0 –
ПФО (F2) 54.3 19.7 – 22.2 –

ПВТМС (исходный) 77.9 2.84 – 0 19.2
ПВТМС (F2) 49.9 17.9 – 26.9 3.67
PIM-1 (исходный) 82.3 13.5 3.9 0.2 –
PIM-1 (F2) 56.3 21.3 2.4 20.0 –

2Ft
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диффузии и рассчитаны эффективные коэффи-
циенты растворимости газов в модифицирован-
ных полимерных пленках. Полученные данные
представлены на рис. 6. 

Из сравнения данных, представленных на
рис. 5 и 6 видно, что для PIM-1 характер зависи-
мости эффективных коэффициентов проницае-
мости и для О2 и для N2 от времени обработки соот-
ветствует характеру аналогичных зависимостей, по-
лученных для эффективных коэффициентов
диффузии газов. При этом эффективные коэф-
фициенты растворимости (рис. 5) также сохраня-
ются на уровне начальных значений при време-
нах до 15 мин модификации, а затем снижаются
на порядок, сохраняя этот уровень значений до
60 мин фторирования. Такое изменение газо-
транспортных параметров преимущественно свя-
зано с уменьшением свободного объема полиме-
ра в результате введения объемного атома фтора в
структуру полимерных цепей. В случае ПВТМС
наблюдается снижение и эффективных коэффи-

циентов диффузии и эффективных коэффициен-
тов растворимости обоих газов до 30 мин обра-
ботки и в дальнейшем, уровень этих параметров
сохраняется на достигнутом уровне. Совпадение
характера зависимостей этих параметров газопе-
реноса указывает на то, что основное влияние на
снижение проницаемости в случае ПВТМС, как
и в случае PIM-1, оказывает уменьшение свобод-
ного объема во фторированном слое полимерной
матрицы, причем, за 30 мин степень фторирова-
ния ПВТМС достигает предельных значений в
результате возникающих диффузионных ограни-
чений для фтора.

Анализ полученных экспериментальных дан-
ных показал, что для модифицированных пленок
частично-кристаллического ПФО при общем сни-
жении уровня газопроницаемости, характер зави-
симостей от времени фторирования для эффектив-
ных коэффициентов проницаемости, диффузии и
растворимости различен. Так, уровень эффектив-
ных коэффициентов диффузии кислорода сни-

Рис. 5. Влияние времени фторирования на эффектив-
ные коэффициенты проницаемости кислорода (a) и
азота (б) для исследованных образцов полимерных
пленок.

б

a

N2

Р
эф

, Б
ар

ре
р

Время фторирования, мин

1000

100

10

1

0.1
700 604020 503010

Р
эф

, Б
ар

ре
р

Время фторирования, мин

1000

100

10

1

0.1
700 604020 503010

O2

h ПФО    n PIM-1    s ПВТМС 

h ПФО    s ПВТМС    n PIM-1 

Рис. 6. Влияние времени фторирования на эффектив-
ные коэффициенты диффузии кислорода (a) и азота (б)
для исследованных образцов полимерных пленок.
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жается со временем фторирования, тогда как для
азота, при общей тенденции к снижению значе-
ний относительно исходных, в интервале 15–
30 мин отмечено возрастание эффективного ко-
эффициента диффузии до уровня начальных пока-
зателей после которого значения этого параметра
уменьшились почти в 2 раза. Отмечено существен-
ное снижение эффективного коэффициента рас-
творимости обоих газов относительно исходного
уровня для этого временного интервала обработки.
Расчет селективностей проницаемости, диффу-
зии и растворимости (табл. 5) показывает, что на
этом участке наблюдается максимум селективно-
сти проницаемости (селективность O2/N2 возрас-
тает почти в 2 раза относительно исходной) при
неожиданном минимуме селективности диффу-
зии и скачке селективности растворимости, кото-
рая при 15 мин фторирования выше исходной по-
чти в 3 раза. Такие изменения не могут быть объяс-
нены снижением свободного объема аналогично

аморфным ПВТМС и PIM-1. С учетом того, что по
данным РСА, степень кристалличности ПФО в
процессе фторирования практически не изменя-
ется, скачок селективности диффузии и раство-
римости, по-видимому, связан с процессом фто-
рирования аморфной фазы ПФО, приводящему
на определенном этапе фторирования к “разрых-
лению” полимерных цепей за счет водородзаме-
стительного фторирования и увеличения длины
связи С–F относительно связи С–Н. Высокие
значения селективности растворимости для ПФО
на этом временном интервале обработки можно
объяснить тем, что хотя в общем случае, косвен-
ная оценка эффективных коэффициентов раство-
римости оправдана, в случае модификации частич-
но-кристаллических полимеров этот подход может
иметь ряд ограничений.

Как показывают данные, представленные в
табл. 5, для всех изученных полимеров жидкофаз-
ное фторирование позволяет достичь повышен-
ных значений селективности проницаемости
O2/N2. Так, для ПФО и PIM-1 селективность про-
ницаемости возрастает почти в 2 раза относитель-
но исходных значений, для ПВТМС рост соста-
вил около 30%. Сравнительный анализ данных,
представленных в табл. 5 показывает, что суще-
ственный вклад в увеличение селективности про-
ницаемости в том числе и для высокопроницае-
мого полимера, вносит возрастание селективно-
сти растворимости, тогда как для таких пар как
Не/СН4, Н2/СН4, СО2/СН4 основным фактором,

Рис. 7. Влияние времени фторирования на эффектив-
ные коэффициенты растворимости кислорода (a) и
азота (б) для исследованных образцов полимерных
пленок.
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Таблица 5. Влияние времени фторирования на селек-
тивность проницаемости, диффузии и растворимости
газов (  = 10 об. %)

Полимер Время 
обработки, мин α αD αS

ПФО 0 4.1 3.2 1.3
5 4.4 3.1 1.9

10 5.9 3.2 1.6
15 8.1 1.6 5.4
30 7.0 1.6 4.4
45 5.4 2.3 2.4
60 6.0 2.5 2.5

ПВТМС 0 4.0 2.9 1.5
15 5.5 3.1 1.8
30 5.7 2.9 2.0
45 6.4 3.1 2.1
60 6.3 2.6 2.5

PIM-1 0 4.8 4.3 1.1
15 5.2 4.5 1.2
30 9.2 4.1 2.2
45 8.9 4.4 2.0
60 8.0 4.3 1.8

2Fc



52

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 1  2023

СЫРЦОВА и др.

приводящим к росту селективности проницаемо-
сти, вносит селективность диффузии [48].

Известно, что идеальная селективность даже в
случае непористых газоразделительных мембран
может отличаться от фактора разделения [62–66].
Как правило, такой эффект наблюдается для СО2-
содержащих и углеводород-содержащих смесей,
но для проверки сходимости данных, полученных
для индивидуальных газов с данными для смеси
O2/N2, в работе получены значения факторов раз-
деления для смеси O2/N2 для исследованных ис-
ходных и фторированных полимеров (табл. 6) при
повышенном давлении над мембраной. Из пред-

ставленных данных видно, что значения этого па-
раметра оказываются близки к значениям иде-
альной селективности, небольшое снижение от-
мечено только для ПФО, при этом уровень
селективности и для этого полимера все равно
оказывается существенно выше исходной.

Проведенное сравнение достигнутых соотно-
шений проницаемость/селективность (рис. 8) де-
монстрирует, что обработка поверхности и припо-
верхностных слоев полимерных пленок методом
жидкофазного фторирования с более мягкими
условиями проведения модификации относи-
тельно метода прямого газофазного фторирова-

Таблица 6. Фактор разделения смеси O2/N2 (28.7/71.3 об. %) при Δp = 6 атм

* 6 мес. хранения на воздухе.

Полимер Время 
фторирования, мин

Р(O2),
Баррер

P(N2),
Баррер

Фактор разделения f 
(O2/N2)

ПФО 0 27.7 7.0 3.9
15 7.2 1.4 6.2

ПВТМС 0 39.5 10.4 3.8
30 11.3 2.0 5.7

PIM-1 0* 1003 294 3.4
15 391 75 5.2

Рис. 8. Соотношение эффективных коэффициентов проницаемости О2 и идеальной селективности O2/N2 для исход-
ных полимеров, полимеров, модифицированных методом жидкофазного фторирования (LF) и полимеров, модифи-
цированных методом газофазного фторирования (GF) [43, 48]. На диаграмме представлены верхние границы распре-
деления Робсона 2008 г. [67] и 2015 г. [68].
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ния с точки зрения снижения локального пере-
грева в процессе фторирования, приводит, по-
видимому, к снижению уровня сшивок полимер-
ных фрагментов, связанного с возможными раз-
рывами полимерной цепи и отрывом боковых
групп вследствие реакций рекомбинации и дис-
пропорционирования долгоживущих радикалов
во фторированном слое [58–60]. Это позволяет
сохранить более высокий уровень проницаемо-
сти газов относительно исходного по сравнению с
газофазной обработкой пленок. При этом, повы-
шение селективности как диффузии, так и рас-
творимости вследствие введения фтора в поли-
мерную цепь приводит к возрастанию селектив-
ности разделения, в частности, пары O2/N2.
Установлено, что максимальные значения селек-
тивности, в частности, α = 8 для ПФО, 6.4 для
ПВТМС и 9 для PIM-1, существенно превышаю-
щие исходные значения, достигаются при подбо-
ре оптимальных условий, в том числе, времени
фторирования, отличающего для различных по-
лимеров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотренный в работе метод жидкофазного
фторирования продемонстрировал высокую эф-
фективность применения предложенного подхо-
да для существенного улучшения газораздели-
тельных полимерных пленок из полимеров раз-
личной химической структуры, в том числе,
частично кристаллических, на примере ПФО,
ПВТМС и PIM-1 не только для метан-содержа-
щих газовых смесей, но также для смеси O2/N2
при сохранении высокого уровня потока по кис-
лороду относительно исходных пленок. Рост се-
лективности составил от 30% для ПВТМС до уве-
личения в 2 раза для ПФО и PIM-1. Установлено,
что такое улучшение показателей по селективно-
сти проницаемости достигается преимуществен-
но за счет увеличения селективности раствори-
мости, в отличие от метан-содержащих смесей, в
случае которых наибольших вклад вносит селек-
тивность диффузии. Отметим, что для пары
O2/N2 метод жидкофазного фторирования де-
монстрирует более высокие результаты, как по
достигаемым значениям селективности, так и по
соотношению эффективный коэффициент про-
ницаемости/селективность относительно метода
прямого газофазного фторирования. При этом
достигнутое соотношение для PIM-1 находится
на уровне границы 2015 г. диаграммы Робсона.
[68]. Показано, что в случае жидкофазного фто-
рирования высокопроницаемых полимеров с
большим доступным объемом следует учитывать
влияние перфтордекалина как растворителя и
установлено, что, как и в случае газофазного
фторирования, для достижения максимальных

значений селективности требуется подбор опти-
мальных условий модификации, в частности,
времени фторирования. Установлено, что полу-
ченные факторы разделения смеси O2/N2 близки
к идеальным селективностям исследуемых газов,
что позволит в дальнейшем использовать данный
метод для модификации не только гомогенных
полимерных пленок исследуемых полимеров, но
и мембран с селективным непористым слоем на
их основе.
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Method of Liquid-Phase Fluorination of Polymers to Increase the Selectivity 
of the Air Separation

D. A. Syrtsova1, *, A. Yu. Alentiev1, S. V. Chirkov1, D. A. Bezgin1, R. Yu. Nikiforov1,
I. A. Levin1, and N. A. Belov1

1Institute of Petrochemical Synthesis. A.V. Topchiev Russian Academy of Sciences, Leninsky prosp., 29, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: syrtsova@ips.ac.ru

The one-sided modification of homogeneous polymer films of polyvinyltrimethylsilane (PVTMS), poly(2,6-
dimethylphenyl-1,4 oxide) (PPO), and polybenzodioxane (PIM-1) was carried out by liquid-phase f luorina-
tion method using a f luorine-nitrogen mixture in perfluorodecalin. The f luorination time ranged from 10 to
60 min. For PPO films the amorphous and β-nanocrystalline phase (48%) was found by X-ray diffraction
analysis of the original films. It was shown that f luorination does not significantly affect the degree of PPO
crystallinity. The effect of f luorination time on the effective coefficients of permeability, diffusion, and solu-
bility of oxygen and nitrogen has been studied. It was found that the f luorination leads to a decrease in both
effective diffusion coefficients and effective gas solubility coefficients, while the resulting increase in perme-
ability selectivity ranged from 30% for PVTMS to a 2 times increase in the case of PPO and PIM-1. It has
been noted that this improvement in permeability selectivity is achieved mainly by the solubility selectivity
increasing. The permeability of O2/N2 mixture for original and modified films was studied. It was found that
the achieved values of the separation factors are close to the ideal selectivity. The results obtained demonstrate
the possibility of effective application of the liquid-phase modification method not only for the homogeneous
polymer films of the studied polymers treatment, but also for membranes with a selective non-porous layer
based on them.

Keywords: membrane gas separation, polymeric membranes, liquid-phase f luorination, membrane modifi-
cation
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