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В обзоре рассмотрены наиболее перспективные подходы по увеличению селективности мембран на 
основе полисилоксанов. Их можно разделить на три группы: 1) создание новых мембранных материалов 
путем сополимеризации; 2) модификация полисилоксановой цепи (по основной и боковой цепи); 3) раз-
работка гибридных мембран. В обзоре дан критический анализ всех трех подходов и сделаны заключения 
о перспективах создания высокоселективных мембранных высокопроизводительных мембран на их 
основе. Материал представлен с точки зрения прикладных аспектов мембран на основе полисилоксанов.
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Мембранные технологии широко применяются 
в разделении газовых и жидких сред, в том числе 
для задач нефте-, газопереработки и нефтехимии 
[1–4]. Примером таких разделительных задач явля-
ются: получение азота из воздуха [5–7], выделение 
гелия из природного газа [8, 9] и выделения водо-
рода из технологических потоков [10–13], улавли-
вание легколетучих органических соединений из 
воздушных сред [1, 14] и др. 

Полисилоксаны (силиконовые каучуки) – по-
лимерные мембранные материалы, получившие 
широкое распространение в производстве коммер-
ческих мембран [2, 15], которые преимущественно 
применяются для таких процессов как газоразделе-
ние [16], пароразделение [17] и первапорация [4]. 

В непористых мембранных материалах транс-
порт газов и паров происходит по механизму «рас-
творение–диффузия» [18]. Силоксановые каучуки 
относятся к группе мембранных материалов, для 
которых определяющий вклад в селективность 
мембраны вносит составляющая растворимости. 
Таким образом, через полисилоксановые мембра-
ны будут преимущественно проникать хорошо кон-

денсирующиеся соединения (углеводороды С3+, 
спирты, легколетучие органические соединения и 
др.), которые зачастую являются крупными органи-
ческими молекулами. 

Самым широко изученным и используемым 
полисилоксаном является полидиметилсилоксан 
(ПДМС) – материал с высокой проницаемостью 
[19–22]. Это его свойство обусловлено высокой 
гибкостью полисилоксановой цепи (Tg(ПДМС) =  
–125°C [23, 24]). При комнатной температуре 
ПДМС находится в высокоэластическом состоя-
нии, что требует осуществления его химической 
сшивки для обеспечения требуемых механических 
свойств [25, 26]. В то же время ПДМС демонстри-
рует относительно небольшие значения селек-
тивности газоразделения, например компонентов 
воздуха или низших углеводородов (идеальная се-
лективность СО2/N2 = 9.5 [27], н-C4H10/CH4 = 17, а 
в бинарной смеси 3% н-C4H10/ 97% CH4 = 5 [21]). В 
этой связи большое внимание уделяется разработке 
мембранных материалов и мембран на основе по-
лисилоксанов с повышенными разделительными 
характеристиками [16, 28–31]. Для создания вы-
сокоселективных мембранных материалов на ос-



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 5  2021

572 ГРУШЕВЕНКО и др.

нове полисилоксанов применяют как химические 
(сшивка [32], сополимеризация [33], модификация 
основной [34] и боковой цепи [31], и др.), так и фи-
зические методы дизайна полисилоксанов (получе-
ние гибридных мембран (цеолитов [35, 36], активи-
рованный углей [37], силикалитов [38] и др). 

В обзоре рассмотрены наиболее перспективные 
подходы по увеличению селективности мембран на 
основе полисилоксанов, а также основные области 
их применения в мембранной технологии. 

Создание новых мембранных материалов  
путем сополимеризации

Одним из распространенных подходов в об-
ласти дизайна мембранных материалов является 
сополимеризация различных мономеров. Совре-
менные синтетические возможности позволяют 
разрабатывать и получать блок-сополимеры с ши-
роким спектром физических и химических свойств. 
Соотношение органического и неорганического 
блоков определяет мембранные свойства матери-
ала (проницаемость, селективность, механические 
свойства). Такой подход позволяет получить новые 
мембранные материалы с улучшенными свойства-
ми. К примеру, наличие в силоксановой цепи жест-
ких блоков на основе стеклообразных полимеров 
приводит к улучшению механических свойств и 
пленкообразующей способности при сохранении 
высоких коэффициентов проницаемости [39–41]. 
Сополимеризацию силоксанов проводят также 
совместно с поликарбонатами [42], полистиролом 
[33], полиалкилметакрилатами [30], полиэфирами 
[43], полисилфениленсилоксаном [44, 45]; однако, 
совместимость полисилоксановой цепи с углево-
дородной ограничена. Как отмечалось в работе  
И.М. Райгородского и др. [40], «термодинамиче-
ская и механическая несовместимость органиче-
ских и кремнийорганических блоков вызывает 
агрегацию каждого из них в отдельные фазы и 
возникновение двухфазной морфологии», что мо-
жет приводить к фазовому расслоению. Например, 
для блок-сополимеров поливинилтриметилсилана 
(ПВТМС) с ПДМС в работе [46] авторы указывают, 
что смесь двух непрерывных фаз возможна только 
в интервале содержания ПДМС от 25 до 40 об. %. 
При содержании ПДМС более 40 об. % полученная 
система представляет собой дисперсию пластин-
чатых частиц ПВТМС в среде ПДМС; при менее 

25 об. % полученная двухфазная система содержит 
игольчатые частицы ПДМС в ПВТМС. 

При получении блок-сополимеров полиорга-
но–полисилоксан исходные кремнийорганические 
соединения могут быть различными: циклоси-
локсаны, непредельные силоксаны, кремний- и 
карбофункциональные силоксаны, а также могут 
содержать различные активные группы. Такие 
сополимеры получают полимеризационным, по-
лимеризационно-поликонденсационным и поли-
конденсационными методами [40]. Так, например, 
методом живой полимеризации был синтезирован 
полистирол–полисилоксан (схема 1) [47]: 

Введение 40 мол. % полистирола к ПДМС пу-
тем блок-полимеризации позволило увеличить 
фактор разделения в 7.5 раз, а проницаемость при 
первапорационном разделении смеси 0.05 мас. % 
бензол/вода – на 20% [33]. Авторы работы [33] 
отмечают, что такой эффект вызван увеличением  
сорбции бензола в блок-сополимере по сравнению 
с чистым ПДМС. 

В работе [48] представлены мультиблок-сопо-
лимеры, включающие звенья ПДМС и ароматиче-
ских полиамидов (количество ПДМС в сополимере 
варьировали от 26 до 75 мас. %). Коэффициенты 
проницаемости полученных полимерных пленок 
по кислороду и азоту возрастали при повышении 
доли блоков силоксана. При содержании силокса-
на 75% в сополимере коэффициент проницаемости 
по кислороду составил 224 Баррер1, селективность 
кислород/азот – 2.3, в то время как для сополимера 
с 46% силоксана коэффициент проницаемости по 
кислороду составил 41 Баррер, селективность кис-
лород/азот – 2.4. Введение силоксановых блоков в 
жесткоцепной полиамид приводит к увеличению 
сегментальной подвижности цепи, что, в свою оче-
редь, повышает величину коэффициента проница-
емости. 

Силоксановые блок-сополимеры обладают ря-
дом преимуществ перед традиционными силико-
новыми каучуками благодаря хорошим механиче-
ским и пленкообразующим свойствам. В ЗАО НТЦ 
«Владипор» (г. Владимир, Россия) были изготовле-
ны композиционные газоразделительные мембра-
ны с селективным слоем на основе блоксополиме-
ра α,ω-бис(диэтиламино)диорганосилоксанового 

1 Баррер = 1×10–10 см3·см·см−2·с−1см рт.ст.−1.
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олигомера с фенилсилсесквиоксанов (ЛестосилТМ),  
синтезированного в ОАО «Полимерсинтез»  
(Владимир, Россия) [49–52]. В НПО «Химволокно» 
(г. Мытищи, Россия) разработали половолоконную 
мембрану из блок-сополимеров полисилоксана и 
поликарбоната (КарбосилТМ), синтезированного 
в ГНИХТЭОС (Москва, Россия) [51, 52]. Также 
был синтезирован блок-сополимер олигоарилата 
с олигодиметилсилоксаном, получивший название  
«Силар» [52, 53]. В настоящее время мембра-
ны на основе данных сополимеров выпускает  
«Владипор» (Владимир, Россия) – это серия га-
зоразделительных композитных мембран МДК2. 
Данные мембраны характеризуются высокими, по 
сравнению с ПДМС, разделительными характери-
стиками; при этом в процессе их получения отсут-
ствует стадия химической сшивки [52]. В работе 
[44] показано, что мембрана МДК-3 (Владипор, 
Россия), селективный слой которой выполнен из 
сополимера полидиметилсилоксан–полифенил-
силсесквиоксан, обладает бо′льшим фактором раз-
деления при термопервапорационном разделении 
смеси 1 мас. % н-бутанол–вода (11.5) в сравнении 
с промышленной мембраной Pervatech PDMS с  

2	Газоразделительные композитные мембраны типа МДК.  
Владипор. URL: http://www.vladipor.ru/catalog/&cid=008. 

селективным слоем на основе ПДМС (7.8), раз-
работанной компанией «Pervatech» (Нидерланды) 
для органофильной первапорации. 

Модификация полисилоксанов  
по основной и боковой цепи

Химическую модификацию полисилоксанов 
проводят в процессе полимеризации или поли-
мераналогичных превращений. Данный подход 
направлен на включение углеводородных и функ-
ционализированных фрагментов в основную  
[31, 54–58] или боковую [29, 31, 56, 59] цепь поли-
силоксана.

 Модификация по основной цепи. Такая мо-
дификация основной цепи полиметилсилоксанов 
осуществляется при полимеризации соответствую-
щих циклокарбосилаксанов путем раскрытия цик-
ла (схема 2) [57, 60, 61] или путем гидролитической 
поликонденсации (схема 3) [62–64]. 

Сравнительно небольшое количество работ по-
священо синтезу циклокарбосиланов и полидиме-
тилсилалкиленов, а также изучению транспортных 
свойств мембран на их основе [31, 55–58]. В работе 
[34] изучены газотранспортные свойства полиди-
метилсилдиметилен- и полидиметилсилтримети-

Схема 1. Синтез сополимеров полистирол-полисилоксан [47]. 

где D3 – гексаметилциклотрисилоксан, D4 – октаметилциклотетрасилоксан.

C4H9Li + mCH2=CH C4H9(CH2CH)m−1CH2CHLi

C4H9(CH2CH)m(SiOMe2)nLi

C4H9(CH2CH)m(SiOMe2)nSiMe2(OSiMe2)p(CHCH2)xC4H9

+D3, D4

+Me2SiCl2

−LiCl

,
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лендиметилсилоксана. Введение трех метилено-
вых фрагментов в основную цепь ПДМС приводит 
к снижению коэффициента проницаемости по  
н-бутану с 14000 до 6600 Баррер3 при одновремен-
ном увеличении идеальной селективности разде-
ления н-бутан/метан с 11 до 15. Таким образом, 
изменение длины углеводородного фрагмента в 
основной цепи поликарбосилоксанов может при-
меняться для создания мембранного материала с 
большей селективностью для решения задач разде-
ления низших углеводородов. В работе Штерна и 
др. [31] было исследовано влияние структуры угле-
водородного фрагмента в основной цепи полиди-

3	 Здесь и далее измерение коэффициента газопроницаемости 
проводили при 30°C и давлении, стремящемся к нулю (если 
не указано иное). 

метилсилоксана. Были изучены полимеры, содер-
жащие линейные алифатические фрагменты (2, 6, 
8 метиленовых групп), а также фениленовые груп-
пы с атомами кремния в орто- и пара-положении. 
Авторы отмечают, что введение крупных углеводо-
родных фрагментов в основную цепь полисилокса-
на приводит к снижению газопроницаемости поли-
меров (коэффициент проницаемости по кислороду 
снижался с 933 до 11 Баррер, по углекислому газу 
с 4553 до 64 Баррер) и увеличению селективности 
разделения (селективность по паре кислород/азот 
возрастала с 2.0 до 3.3). Однако, данные подходы 
предполагают многостадийный синтез исходных 
мономеров [65]. Кроме того, например, получение 
циклических карбосилоксанов сопряжено с невы-
соким выходом целевого продукта, что делает ак-

Схема 2. Схема полимеризации с раскрытием цикла циклокарбосилаксана с н-метиленовыми группами [57].

Me2Si SiMe2
O

(CH2)n

Bu4NOH 
или CF3SO3H

Si (CH2)nHO Si O H

Me

Me

Me

Me x

Схема 3. Схема гидролитической поликонденсации (1-нафтил)фенилвинил-(–)-ментоксисилана с получением по-
ли[{(1S)-1-(1-нафтил)-1-фенил-3,3-диметилдисилоксан-1,3-диил}этилен] (адаптировано из [62]). Pt–DVTMDS –  
катализатор Карстеда (комплекс платины(0) и дивинилтетраметилдисилоксана).

CH2=CH Si OMen

Ph

Np

избыток KOH

60°C, 5 ч в ксилоле CH2=CH Si OK

Ph

Np

0°C, в ксилоле

Cl−Si−H

CH3

CH3 CH2=CH Si1 O

Ph

Np

Si2 H

CH3

CH3

CH2=CH Si H

Ph

Np

в эфире

LiAlH4/AlCl3

CH2=CH Si• O Si CH2CH2 Si• O Si H

Ph

Np

Me

Me

Ph

Np

Me

Me n−1

Pt−DVTMDS

80°C

(1-Нафтил)фенилвинил-(−)-ментоксисилан

Циклический мономер
+

Циклический димер
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туальным дальнейший поиск оптимальных путей 
синтеза мономеров [66].

Модификация по боковой цепи. Получение 
полиорганосилоксанов с различными боковыми за-
местителями может быть осуществлено как путем 
полимеризации [67], так и полимераналогичных 
превращений [68–70]. Исследователи применяли 
такие подходы, как гидролитическая поликонден-
сация (схема 4). Подробнее механизм поликонден-
сации в присутствии воды представлен на схеме 5 
[67]. Стоит отметить, что данный способ представ-
ляет собой многоступенчатый синтез от хлорсила-
нов до карбофункциональных кремнийорганиче-
ских соединений [67]. 

Второй способ синтеза полисилоксанов, заме-
щенных по боковой цепи, впервые предложеный в 
работе [29], заключается в модификации силокса-
новой цепи путем полимераналогичных превраще-
ний. Такие замещенные полисилоксаны получают 
по реакции гидросилилирования при взаимодей-
ствии полиметилгидросилоксана (ПМГС) с 1-ал-
кеном в присутствии Pt-содержащего катализатора 

(катализатор Карстеда или катализатор Спайера) 
(схема 6) [63]. 

Штерн и др. [31] исследовали газотранспортные 
свойства полиметилсилоксанов с различными бо-
ковыми группами, включая метильную, этильную, 
пропильную, октильную и фенильную. Показано, 
что по мере роста объема заместителя возрастает 
температура стеклования, что означает снижение 
подвижности полимерной цепи. Как следствие, 
в ряду заместителей метил–этил–пропил–ок-
тил–фенил наблюдалось снижение коэффициента 
проницаемости по кислороду: 933–312–383–190– 
32 Баррер, соответственно. Значение селективно-
сти для пары кислород/азот увеличилось с 2.0 до 
3.1 с увеличение объема бокового заместителя [31]. 

В работе [56] было исследовано влияние струк-
туры основной цепи полимера на проницаемость 
кислорода и азота силиконовых полимеров с общей 
формулой (MeRSiO)x, где R представляет собой ал-
кил, арил или CH2CH2CF3. Было обнаружено, что 
при увеличении размера алкильной группы от С1 
до С8 коэффициент проницаемости заметно сни-

+H O1 12
4 4 4 /2 4 /2HX

1
(4 )/2 (4 )/2

R SiX R SiX [R Si(OH) O ] [R Si(OH) O ]

[R Si(OH) ] [R SiO ]

n n m n n n p p q m m p p z

n n q m m z

q z− − − − − −−

− −

+ →

→

Схема 4. Получение полиорганосилоксанов путем поликонденсации. 

AB = H2O, R3SiOSi(Х2)R, RnSiX4-n; R = H, алифатический, ароматический, карбо-функциональный заместитель;  
n = 0–3.

Схема 5. Механизм поликонденсации.

X = галоген, алкокси-, арокси-, ацилокси-, амино- или другая гидролизуемая группа; R,R1 = H, алифатический, аро-
матический, карбо функциональный заместитель; n = 0–3.
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Схема 6. Реакция получения модифицированного полиметилсилоксана.
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2 4 2 2[R SiO] AB AO[R SiO] B [R SiO]d zp + → +кат.
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жалась (по О2 от 78 до 20 Баррер) при повышении 
селективности O2/N2 (от 2.10 до 2.29). Введение же 
бензольного кольца в боковую цепь полисилоксана 
привело к снижению коэффициента проницаемо-
сти более чем на порядок (2.5 Баррер) при повы-
шении селективности O2/N2 до 2.98 в сравнении с 
линейными алкильными заместителями. 

Ашвор и др. [59] исследовали влияние эфирной 
боковой группы на газопроницаемость полисилок-
сановых полимеров. Было показано, что с увели-
чением количества эфирных групп от 0 до 24.1% 
увеличивался коэффициент растворимости СО2. 
Как следствие, возросла селективность СО2/СН4 с 
3.14 до 3.92.

В работе [71] было предложено проведение мо-
дификации полиметилгидросилоксана 1-алкеном 
и сшивки 1,7-октадиеном in situ в присутствии 
катализатора Карстеда. Такой подход позволил в 
одну стадию получать мембраны из полиалкил-
метилсилоксанов. Проведение модицификации и 
сшивки по реакции гидросилилирования позво-
ляет также использовать один катализатор, что 
повышает экономическую эффективность данно-
го подхода. Стоит отметить, что простота предло-
женного способа позволила в дальнейших работах 
авторов изучить влияние различных сшивающих 
агентов на газотранспортные свойства мембран с 
полиоктилметилсилоксана (ПОМС) [72] и полиде-
цилметилсилоксана [73]. Показано, что увеличение 
длины сшивающего агента (дивинилтетраметилди-
силоксан – ПДМС (Mn = 25000 г/моль) приводит к 
снижению идеальной селективности по паре газов 
н-бутан/метан (с 26 до 22) и повышению коэффи-
циента проницаемости (от 9600 до 9800 Баррер при 
давлении над мембраной 0.8 бар) [72]. 

Химическая сшивка. Большинство полиси-
локсанов при комнатной температуре представляет 
собой вязкие жидкости. Для получения сплошных 
мембран с требуемыми механическими характери-
стиками проводят химическую сшивку полимера 
по функциональным группам. Наиболее распро-
странена сшивка алкоксисиланами по концевым 
силанольным группам полимера в присутствии 
оловянных катализаторов [29, 34, 59, 74–76]. Ис-
пользование функциональных алкоксисилонов 
R’Si(OR)3 (к примеру R′ – винильная [75] или фе-
нильная [74] группа) позволяет получить ПДМС 
с различными плотностью сшивки, температурой 

стеклования, гидрофобностью и транспортными 
свойствами. Так, в работе [76] повышение содер-
жания тетраэтоксисилана в реакционной смеси 
ПДМС c 0 до 30 мас. % приводит к снижению ко-
эффициента проницаемости по кислороду с 640 до 
185 Баррер (при 0.5 бар). Стоит отметить, что свой-
ства мембраны, получаемой в процессе сшивки, 
зависят не только от типа сшивающего агента, но и 
от условий проведения реакции сшивки (темпера-
туры, растворителя, условий сушки и др.) [77–79]. 
К примеру, авторы работы [80] связывают сниже-
ние коэффициента проницаемости ПДМС по мета-
ну с 1000 до 480 Баррер при увеличении темпера-
туры проведения реакции сшивки с 75 до 100°С с 
уменьшением доли свободного объема в полимере 
(при 0.4 бар). 

Разработка гибридных мембран
Гибридные мембраны (англ. mixed matrix mem-

branes, MMMs) представляют собой двухфазную 
систему. Непрерывная матрица полимерного мем-
бранного материала наполнена диспергирован-
ными частицами чаще всего неорганической при-
роды. Введение таких частиц позволяет изменить 
транспортные свойства мембранного материала, 
например увеличить селективность разделения или 
свободный объем полимерной матрицы [81]. Одна-
ко, стоит отметить, что при получении гибридных 
мембран необходимо решать ряд задач, связных 
с синтезом и дезинтеграцией частиц субмикрон-
ного или нанометрового уровня, повышением их 
совместимости с полимерной матрицей (для их 
равномерного распределения в объеме мембраны), 
а также нанесением тонкого бездефектного селек-
тивного слоя из гибридного материала на пори-
стую подложку. 

В первых работах по созданию гибридных мем-
бран на основе силоксанового полимера в качестве 
наполнителей были использованы молекулярные 
сита. Наиболее распространенные из них – акти-
вированные цеолиты (A, Y, ZSM-5, ZIF-8) [35, 36, 
82–84]. Такие добавки позволяют образовать в 
полимерной матрице дополнительные сорбцион-
ные центры, что, в свою очередь, приводит к уве-
личению селективности переноса углеводородов 
через мембрану. Включение небольшой объемной 
доли неорганических наполнителей в полимерную 
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матрицу может привести к значительному увели-
чению общей эффективности разделения, как это 
предсказывает модель Максвелла [85–87]. Уравне-
ние Максвелла (1) позволяет оценить результиру-
ющую проницаемость гибридной мембраны (Peff) 
исходя из доли неорганических частиц (Φd) в по-
лимере и проницаемости дисперсной (Pd) и непре-
рывной (Pc) фаз [ (85)]:

при введении силикалита-1 в силиконовый каучук. 
В работе [35] было показано, что введение цеолита 
ZIF-8 приводит к увеличению селективности при 
разделении смеси пропан (20%)–азот (80%) при 
давлении над мембраной 2 бар с 14.5 (ПДМС) до 
21 (ПДМС/20% ZIF-8) при падении проницаемо-
сти с 155 до 98 GPU (единица gas permeation units). 
Как показано в [28, 37], с увеличением содержания 
активированного угля в исходной матрице ПОМС 
уменьшается его газопроницаемость и увеличива-
ется селективность разделения пары н-C4H10/CH4. 
При этом наблюдается повышение газопроницае-
мости по бутану с увеличением давления сырья, а 
значения селективности проходят через максимум 
при значениях давления исходной смеси 20–30 бар. 
Аналогичный эффект уменьшения проницаемости 
мембраны с увеличением соотношения неоргани-
ческий компонент/полимер наблюдали авторы [36] 
для мембран ПДМС, наполненных цеолитами. В 
работе [91] в селективный слой мембран ПДМС 
на полисульфоновой подложке вводили наночасти-
цы кремнезема. Это позволило увеличить фактор 
разделения смеси пропилен/азот с 5.2 до 7.3. Ос-
новной причиной хорошего взаимодействия поли-
силоксанов и цеолитов исследователи считают гиб-
кость полимерной цепи. Обощение транспортных 
свойств полисилоксановых гибридных мембран 
представлено в табл. 1. 

В последние годы большой интерес исследова-
тели проявляют к введению каркасных структур в 
качестве дисперсной фазы при создании гибрид-
ных полисилоксановых мембран. Так, полиэдриче-
ские олигомерные силсесквиоксаны (POSS) полу-
чили широкое распространение [92–97]. В отличие 

Таблица 1. Влияние дисперсной фазы на газотранспортные свойства ПДМС-мембран

Наполнитель Газы Селективность 
раздеоления газов

Проницаемость/коэффициент 
проницаемостиa Источник

ZIF-8 (10%) 20% C3H8/80% N2 24 C3H8 – 1000 GPU [35]
Silicalite-1 (40%) СО2 и N2 12 CO2 – 5000 Баррер [36]
Silicalite-1 (50%) СО2 и CH4 5.7 CO2 – 3150 Баррер [86]
Silicalite-1 (59%) СО2 и CH4 30 CO2 – 1910 Баррер [90]
5A (50%) СО2 и CH4 28 CO2 – 1800 Баррер [90]
Наночастицы кремнезема 15% C3H6/85% N2 7.5 C3H6 – 75 GPU [91]
POSS C3H8 и СН4 10 C3H8 – 10500 Баррер [95]

a 1 Баррер = 1×10–10 см3·см·см−2·с−1 см рт.ст.−1; 1 GPU = 1×10–6 см3·см−2·с−1 см рт.ст.−1.

Пионерская работа была выполнена В.Р. Паулем 
и Д.Р. Кемпом [88] и расширена С. Кулпратипанжа. 
и соавторами [89]. Согласно работе [88] введение 
цеолита 5А в силиконовый каучук не улучшило 
разделительных свойств полимера по паре газов  
CO2/CH4. Авторы отметили также, что введение ча-
стиц в матрицу силиконового каучука существенно 
повышает время запаздывания при измерении коэф-
фициента диффузии, что по их мнению негативно 
сказывается на проницаемости мембраны. Первый 
успех (значительное повышение селективности 
O2/N2 и CO2/CH4) был достигнут для мембран на 
основе полидиметилсилоксана и этиленпропи-
лендиенового каучука c добавками цеолитов [90].  
Дж.М. Дюваль и соавторы [90] показали, что цео-
литы (силикалит-1, 13X и KY) в значительной сте-
пени улучшают характеристики разделения каучу-
ковых полимеров для смеси CO2/CH4. В работе [86] 
обнаружено повышение коэффициента проницае-
мости по O2 (от 571 до 655 Баррер (при давлении  
1 бар) и селективности по O2/N2 (от 2.14 до 2.92) 

(1)
( )
( )eff

2 2
.

2 2
d c d c d

c
d c d c d

P P P P
P P

P P P P
 + − Φ −

=   + + Φ − 
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от обычных наполнителей, для POSS характерен 
размер частиц около 2 нм и гибкая структура. Кро-
ме того, он может быть функционализирован раз-
личными группами, прикрепленными к внешним 
атомам кремния. Именно разнообразные функ-
циональные группы и хорошая совместимость с 
полимерами позволили POSS, как добавке, найти 
применение при создании лабораторных образцов 
мембран для первапорации [92–94] и газоразделе-
ния [95]. В первую очередь это связано с тем, что 
в данном случае POSS выступает в как качестве 
добавки, так и сшивающего агента. Введение же 
40 мас. % нанонаполнителей на основе POSS по-
зволило создать первапорационные мембраны с 
повышенными значениями селективности (7.5) и 
проницаемости (300×103 Баррер по н-бутанолу) 
для выделения 1 мас. % н-бутанола из воды [92]. 

Обощение транспортных свойств полисилокса-
новых гибридных мембран представлено в табл. 1.

Разделение газов и паров
На сегодняшний день существует значитель-

ное количество газоразделительных модулей на 
основе силиконовых каучуков, применяемых на 
пилотном и промышленном уровне для подготов-
ки и переработки газа: Separex (UOP), Medal (Air 
Liquid), W.R. Grace, MTR, Permea (Air Products), 
UBE Industries [4, 98, 99]. Основные поставщики 
систем мембранного разделения смесей органи-
ческие пары/воздух(газ) – компания MTR [100] и 
лицензиаты исследовательского центра Helmholtz-
Zentrum Geesthacht (HZG, прежнее название 
GKSS): Borsig, SiHi, Dalian Eurofilm [1]. Основное 
применение мембранные разделительные систе-
мы, поставляемые этими компаниями, получили 
на производстве полиолефинов (выделение мо-
номеров), поливинилхлорида (очистка сбросных 
газов), этиленоксида и винилацетата (выделение 
этилена); терминалах хранения нефти и нефтепро-
дуктов (улавливание паров бензинов из отходящих 
газов); компрессорных станциях транспортировки 
природного газа (снижение концентрации угле-

водородов С3+)4,5,6, а также на небольших хими-
ческих и фармацевтических предприятиях [101]. 
Впервые установка рекуперации органических па-
ров на основе мембранных технологий была вве-
дена в эксплуатацию GKSS «GS-module» в 1989 на 
хранилище бензина, а к 1995 уже 20 мембранных 
установок производительностью 100–2000 м3/ч 
были поставлены на предприятия для рекуперации 
органических паров [101]. Компания MTR исполь-
зует в своих мембранных модулях мембраны на ос-
нове перфторированных полимерных силиконовых 
каучуков [102]. Преимуществом таких полимеров 
является их высокая химическая стойкость [4], они 
характеризуются пониженными коэффициентами 
растворимости газообразных углеводородов, не 
набухают и не разрушаются при контакте с нефте-
продуктами [103]. 

ПДМС широко используют при получении га-
зоразделительных мембран в качестве финишного 
покрытия, устраняющего дефекты [5, 6, 8, 104]. Га-
зотранспортные свойства ПДМС широко изучены 
в литературе. В исследовательских работах боль-
шое внимание уделяется изучению транспортных 
свойств силиконовых каучуков при разделении га-
зов, в том числе углеводородов. Причем изучены 
они как для сплошных пленок [27, 31, 105, 106], 
так и для композиционных мембран [21, 107]. Для 
пары газов н-бутан/метан представлены величины 
коэффициентов проницаемости в диапазоне 930– 
1500 Баррер для метана и 7200–14000 Баррер для 
н-бутана [27, 31, 105, 106]. Исследования транс-
портных свойств мембран на основе ПДМС про-
водились также на бинарных смесях, содержащих 
н-бутан, и многокомпонентных смесях, имитиру-
ющих состав природного газа. К сожалению, для 
ПДМС наблюдается существенное снижение се-
лективности при разделении смесей газов. Селек-
тивность проницаемости по паре газов н-бутан/
метан по сравнению со значением идеальной се-
лективности снижается с 11 до 5 [21, 106] посколь-

4	Dalian Eurofilm Industrial Ltd.Co,P.R.China, URL: http://euro-
film.com.cn/en/product/?id=32 (дата обращения: 10.06.2021).

5	Sterling SIHI GmbH, Gas separation by using membranes. URL: 
http://www.sterlingsihi.com/ (дата обращения: 10.06.2021).

6	BORSIG GmbH [Электронный ресурс] / mt.borsig.de/en: 
BORSIG Membrane product GmbH. URL: http://mt.borsig.de/
en/products.html (дата обращения:10.06.2021).
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ку коэффициент проницаемости метана возрастает 
от 1200 до 1400 Баррер [106].

В последние десятилетия широко исследу-
ется коммерческая мембрана на основе полиок-
тилметилсилоксана (ПОМС) [21, 28, 37, 108], 
разработанная в Германии в исследовательском 
центре GKSS-Forschungszentrum Geestacht GmbH  
(с 2010 г. – Helmholz-Zentrum Geestacht GmbH) 
[109]. Поскольку ПОМС – успешно выпускае-
мые коммерческие мембраны, в открытой печати 
не представлена методика их получения [37]. Для 
ПОМС характерна бóльшая, чем для ПДМС се-
лективность по органическим парам, найденная 
для индивидуальных веществ и при разделении 
смесей углеводородов [21, 110]. Одной из первых 
работ, посвященных данному полимеру, была ра-
бота Дж. Шульца и K.-В. Pайнеманна [21], в кото-
рой были представлены свойства композиционной 
ПОМС-мембраны. Так, мембрана на основе ПОМС 
продемонстрировала в 2.4 раза большую селектив-
ность разделения по паре н-бутан/метан (12), чем 
мембрана на основе ПДМС (5) при разделении би-
нарной смеси при 10 бар, содержащей 3% н-бута-
на [21]. В работах [28, 37] представлено создание 
гибридных мембран на основе ПОМС путем вве-
дения в полимерную матрицу частиц активирован-
ного угля. В сравнении с композиционными мем-
бранами без наполнителя, гибридные мембраны 
обладают несколько большими селективностями 
разделения и меньшими проницаемостями в усло-
виях разделения бинарных смесей: 22 (ПОМС) и 
25 (ПОМС-МММ) при давлении бинарной смеси  
5 об. % н-бутана в метане 10 бар [37]. 

Внимание исследователей привлекают также и 
новые мембранные материалы. В том числе, силок-
сановые полимеры с модифицированной химиче-
ской структурой. Так, в работах [31] и [56] пред-
ставлено изучение влияния бокового заместителя 
силоксановой цепи (этил, пропил, гексил, октил, 
фенил, 3-фторпропилен) на газопроницаемость 
мембраны. В работе [56] представлены коэффици-
енты газопроницаемости полисилоксанов по O2 и 
N2, а в работе [21] также изучен транспорт угле-
водородов (метан, пропан) и диоксида углерода. 
Более поздняя работа [71] направлена на изучение 
корреляции структура – транспортные свойства 
полиалкилметилсилоксанов. Стоит отметить, что 
полидецилметилсилоксан (ПДецМС) показал наи-

большую величину идеальной селективности (27) 
по паре газов н-бутан/метан в ряду полиалкилме-
тилсилоксанов (где алкил – гексил, октил, децил). 
В последующей работе [111] были представлены 
разделительные свойства полиалкилметилсилокса-
нов при разделении восьмикомпонентной модель-
ной смеси углеводородов, моделирующей состав 
попутного нефтяного газа. И было отмечено, что 
композиционная мембрана из ПДецМС на микро-
пористой подложке марки МФФК-1 демонстриру-
ет наибольшую селективность разделения при со-
поставимой с коммерческими мембранами МДК-3 
(Владипор, Россия) и POMS (HZG, Германия) про-
ницаемости по н-бутану [111]. Так, проницаемость 
по н-бутану составила 850 GPU, а селективность 
по паре газов н-бутан/метан – 16.7. Перспектив-
ным продолжением данной работы является со-
здание половолоконных композиционных мембран 
[112–114]. Половолоконная геометрия мембраны 
позволяет интенсифицировать процесс выделения 
н-бутана [115]. 

Разделение жидкостей: первапорация
При разделении жидкостей посредством гидро-

фобной первапорации преимущественно приме-
няют мембраны на основе полисилоксанов. Дан-
ный разделительный процесс направлен, в первую 
очередь, на выделение органических веществ из 
сточных вод различных химических, нефтехими-
ческих, фармацевтических и прочих производств 
[116]. Использование первапорации распростране-
но также в пищевой промышленности (выделение 
ароматических компонентов из фруктовых соков) 
[117] и при разделении продуктов ферментацион-
ных процессов (спирты) при получении биотоплив 
[118]. Бо′льшая часть мембран, предназначенных 
для решения задач гидрофобной первапорации, 
выполнены на основе полисилоксанов и компози-
ций на их основе – это Pervatech PDMS и POMS7, 
PERVAP 1070, 40608, POMS, МДК-3, MTR 100, 200 
[120–123]. 

Одной из первых работ, посвященной влиянию 

7	Membranes. PERVATECH. URL: https://pervaporation-mem-
branes.com/products/membranes/.

8	SULZER Chemtech. Membrane Technology. URL: https://www.
sulzer.com/-/media/files/products/process-techology/reaction_
technology/brochures/membrane_technology.ashx.
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заместителя в боковой цепи на первапорацион-
ные свойства композиционных полисилоксановых 
мембран при выделении органических соединений 
из воды, была работа [29]. Ее авторы представили 
результаты первапорационного выделения фено-
ла, хлороформа, пиридина и метилизобутилкетона 
из их смесей с водой. Авторами работы [29] был 
изучен ряд полимеров с различными боковыми 
заместителями (табл. 2). Было показано, что зна-
чительное увеличение селективности разделения 
достигается с увеличением сорбции органическо-
го компонента и/или снижения транспорта воды. К 
примеру, при разделении раствора 5 мас. % фенола 
в воде поток мембраны ПДМС по фенолу составил 
2.15 c–11 м2/с, а значение фактора разделения – 17.7. 
Наилучшие транспортные свойства показала си-
локсановая мембрана с пиридиновым кольцом в бо-
ковой цепи (содержание функциональных групп –  
10%) – ее поток по фенолу – 5.57 c–11 м2/с, а фак-
тор разделения – 31.8. Авторы отмечают, что фенол 
взаимодействует с основными группами полимера, 
что приводит к росту как производительности, так 
и селективности мембраны по данному компоненту. 

Для задачи выделения метил-трет-бутило-
вого эфира из водных стоков в работе [124] были 

рассмотрены полиалкилсилоксаны с гексильным, 
октильным и децильным заместителем в боковой 
цепи, а также композиционные мембраны на их 
основе. Было показано, что композиционная мем-
брана на основе полидецилметилсилоксана, полу-
ченная в работе [124], демонстрирует наилучшие 
характеристики (фактор разделения 310, общий 
поток 0.82 кг·м–2·ч–1) в сравнении с ранее получен-
ными данными [125–128]. Полидецилметилсилок-
сан на микрофильтрационной подложке МФФК-1  
показала высокую селективность выделения  
н-бутанола из воды (2.8) [129]. 

В работе польских авторов [130] были рассмо-
трены первапорационные свойства мембран Per-
vatech PDMS (Pervatech, Голландия), Pervap 4060 
(Sulzer Chemtech, Швейцария) и POMS (HZG,  
Германия) при разделении бинарных смесей аце-
тона, бутанола, этанола и этилацетата с водой. 
Авторы [130] отметили взаимосвязь свободной 
поверхностной энергией мембран с транспорт-
ными свойствами. В ряду Pervap 4060 > POMS > 
Pervatech свободная поверхностная энергия снижа-
ется, что приводит к уменьшению проницаемости 
по органическому компоненту и селективности 
разделения (табл. 3).

Таблица 2. Заместители в боковой цепи полиметилсилоксана [Me(EtR)SiO]n, изученные в работе [29]

Функциональная группа R Химическая структура Функциональная группа R Химическая структура

Ацетат –CH2CO2CH3 Метилфениловый эфир –CH2OPh
Диацетат –CH(CO2CH3)2 Метилэтиловый эфир –CH2OC2H5

Гексаноат –CH2CO2(CH2)4CH3 Этенил –CH=CH2

Ацетонитрил –CH2N Амино –CH2N(CH3)2

Октил –(CH2)7CH3 Амидо –CONH2

Бензил –CH2Ph Пиридил –(C5H4N)
Пентафторбензил –CH2C6F5 Тридецил –(CH2)12CH3

Таблица 3. Селективность и проницаемость мембран Pervap 4060, POMS, Pervatech [130]

Мембрана (компонент)
Проницаемость, моль·м−2·ч−1·кПа−1 Селективность

Pervap 4060 POMS Pervatech Pervap 4060 POMS Pervatech
Ацетон 4.6 2.3 2.8 0.8 0.6 0.4
Бутанол 14 7.2 6.7 2.0 0.4 0.7
Этанол 4.1 5.3 3.7 0.9 0.5 0.4
Этилацетат 24.2 19.5 14.3 4.4 3.0 23
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Для задач выделения этанола лучше всего себя 
зарекомендовали мембраны на основе ПДМС, мо-
дифицированного цеолитами и неорганическими 
солями [131–134]. Так фактор разделения для мем-
браны ПДМС-ZSM-5/ПВДФ (30 мас. % цеолита) 
максимально составил 14 при потоке этанола по-
рядка 344 г·м−2·ч−1 при разделении 5 мас. % водно-
го раствора этанола при 50°С [132]. Для сплошных 
пленок ПДМС модифицированных NaCl и Al2O3 
факторы разделения составляют 10–11 в процессе 
разделения 5 мас. % водного раствора этанола при 
30°С [131]. 

Выделение душистых веществ из биологиче-
ских сред является отдельным направлением в мем-
бранной науке. Ароматические соединения, в боль-
шинстве случаев, представляют собой оксигенаты 
(эфиры, альдегиды, кетоны, спирты), присутству-
ющие в низкой концентрации в жидкостях биоло-
гического происхождения. Первапорация является 
наиболее перспективным методом их выделения, 
поскольку, по сравнению с традиционной экстрак-
цией, она не требует применения вспомогательных 
веществ, загрязняющих продукты питания, требу-
ющих регенерации и дополнительной очистки. В 
литературе представлены работы по выделению 
ароматических компонентов из сока апельсина 
[135], винограда [136], граната [137], клубники 
[138], черники [139] и др., а также из пива [140] и 
безалкогольного вина [141] методом первапорации 
с применением мембран на основе полисилоксанов. 
В данных работах продемонстрированы как селек-
тивное концентрирование ароматических компо-
нентов, так и хорошая устойчивость силоксановых 
мембран в различных напитках. Так, к примеру в 
работе [141] при получении безалкогольного вина 
в процессе первапорации через мембрану ПДМС 
концентрировали этанол (содержание в пермеате 
до 50 об. %) и ароматические компоненты (65– 
70 мас. % перешло в пермеат). Также в статье от-
мечают улучшение вкусовых качеств безалкоголь-
ного продукта после первапорации в сравнении с 
дистилляцией, что связано с более глубоким уда-
лением ароматических веществ (танинов, эфиров, 
кислот).

Отдельной группой можно выделить рабо-
ты, посвященные разработке процесса получения 
биобутанола в первапорационном мембранном 
биореакторе (интегрированный процесс фермен-

тация–первапорация). Они направлены на изуче-
ние параметров процесса и на разработку новых 
мембран с высокими эксплуатационными харак-
теристиками [44, 82, 92, 142, 143]. Введение POSS 
в полисилоксановую первпорационную мембрану 
позволяет добиться одновременного повышения 
селективности в 2.2 раза и проницаемости в 3.8 раз 
по сравнению с исходной ПДМС мембраной [92]. 
В работе [144] отмечается, что в процессе полу-
чения бутанола в первапорационном мембранном 
биореакторе введение фторированных фрагментов 
в структуру материала полисилоксановых мембран 
существенно снижает их способность к засоре-
нию и увеличивает стабильность транспортных 
свойств. Разработка таких мембран позволит пере-
йти к промышленной реализации интегрированно-
го процесса ферментация-первапорация.

Перспективы применения мембран  
на основе высокоселективных полисилоксанов
Модульность, компактность и низкая энерго- и 

ресурсоемкость мембранного разделения опреде-
ляют перспективность его применения [145, 146]. 
Силоксановые полимеры обладают высокой про-
ницаемостью, термически и химически устойчи-
вы в большинстве органических растворителях. В 
совокупности с большим количеством подходов по 
модификации с целью увеличению селективности 
по целевому компоненту данных полимеров, об-
ласть их практического применения может быть 
весьма широка. Это особенно актуально для реше-
ния разделительных задач в процессах нефтехимии 
и органическом синтезе. К таким задачам относят-
ся выделение из реакционной смеси и разделение 
продуктов реакций, выделение гомогенных катали-
заторов из реакционных сред, процессы облагора-
живания (выделения серосодержащих соединений) 
в нефтепереработке. Например, в статье [147] была 
продемонстрирована перспективность использо-
вания ПДМС-мембраны для выделения продуктов 
реакции в процессе гидроформилирования. В каче-
стве перспективного подхода на ПДМС-мембранах 
может быть также применена органофильная пер-
вапорация нефтепродуктов по облагораживанию 
[148, 149]. Модификация полисилоксанов может 
значительно расширить область их успешного при-
менения для разделения различных органических 
смесей. 
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Авторы работы [150] предложили использовать 
мембрану на основе ПДМС с диоксидом кремния и 
аэрогелем для защиты от коррозии Li-ионных бата-
рей. Это нестандартное применение силоксановых 
мембран может составить суть нового направления 
исследований по разработке кислородопроницае-
мых мембран при проектировании металл-воздуш-
ных батарей. 

Также приобретает популярность использова-
ние силоксановых мембран для задач нанофильтра-
ции неводных сред [151–154]. В частности, сегодня 
существуют исследовательские работы, посвящен-
ные применению гибридных мембран ПДМС для 
задач фильтрации растворов гомогенных катали-
заторов [153, 154]. Введение частиц наполнителя 
(цеолит, уголь, силикалит) снижает набухание мем-
браны в сильных растворителях (толуол, этилаце-
тат) и позволяет получать высокое (до 98%) задер-
живание катализатора [153].

Важная область применения силоксановых 
мембран, которая на протяжении последних деся-
тилетий активно развивается и находит широкое 
распространение, – медицина, поскольку полиси-
локсаны обладают хорошей биосовместиместью. 
В работе [155] представлено применение полиу-
ретан/полисилоксановых мембран, наполненных 
нанопластинками оксида графена, в качестве ис-
куственной кожи. Для полученных повязок была 
зарегистрирована их хорошая противомикробная 
активность и цитосовместимость. Уже стало клас-
сическим применение ПДМС-мембран для экс-
тракорпоральной мембранной оксигенации крови 
[156, 157]. ПДМС обладает хорошей гемсовмести-
мостью, а контакт сплошной поверхности мембра-
ны с кровью, в отличие от пористых мембран, сни-
жает вероятность тромбообразования. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полисилоксановые полимеры нашли широкое 

применение в качестве мембранных материалов 
для разделения газов и жидкостей, прежде всего, 
благодаря их высокой про-ницаемости, стабиль-
ности транспортных свойств, химической и тер-
мической устойчивости, хорошим механическим 
и пленкообразующим свойствам. Уникальная гиб-
кость по-лисилоксановой цепи, слабые внутри- и 
межмолекулярные взаимодействия обеспечивают 
высокие значения сегментальной подвижности 

и свободного объема полимера, а наличие сшив-
ки обеспечивает высокие механические свойства 
тонких покрытий на их основе и устойчивость в 
органических средах. Важно отметить, что полиси-
локсановые полимеры демонстрируют стабильные 
транспортные и разделительные характеристики 
во времени.

Полисилоксаны позволяют селективно выде-
лять крупные органические молекулы из водных 
или газовых сред за счет повышенной селектив-
ности растворения на фоне низкой селективности 
диффузии. Поэтому мембраны на основе полиси-
локсанов приме-няют для выделения углеводоро-
дов С3+ из нефтехимических газовых потоков (га-
зоразделение), очистка воздушных сред от паров 
вредных органических веществ (пароразделение) 
и выделение ценных или загрязняющих органи-
ческих соединений из водных сред (первапора-
ция). Полидиметилсилоксан (ПДМС) - наиболее 
высокопроницаемый, подробно изученный и при-
меняемый в газоразделении и первапорации поли-
силоксан. Мембраны на основе ПДМС обладают 
высокой производительностью и стабильностью 
транспортных свойств, однако их селективность 
оказывается недостаточной для экономически це-
лесообразного разделения углеводородов.

Модификация полисилиоксанов позволяет по-
лучать мембраны с самыми различными транспорт-
ными свойствами для решения широкого спектра 
разделительных задач. Наиболее перспективен од-
ностадийный метод модификации полисилоксанов 
по боковой цепи. Дополнительно селективность и 
проницаемость полисилоксанов могут быть увели-
чены за счет введения микропористых наполните-
лей в полимерную матрицу.

Потенциал применения мембран такого типа 
высок не только в традиционных для них процес-
сах разделения, но и в новых активно развиваю-
щихся областях. В том числе для задач нефтехимии 
и органического синтеза в условиях современных 
тенденций энерго- и ресурсосбережения, а также 
увеличения доли малотоннажной тонкой химиче-
ской технологии. 

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Исследование выполнено при финансовой под-

держке РФФИ в рамках научного проекта № 20-18-
50134.
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