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Исследована стабильность гидрофобных свойств покрытий с морфологически развитой (тексту-
рированной) поверхностью из политетрафторэтилена и сверхвысокомолекулярного полиэтилена 
при хранении, а также при длительном контакте с водой и водными растворами хлорида натрия 
с концентрацией от 5 до 15 г/л. Осаждение покрытий производили на поверхности полиэти-
лентерефталатной трековой мембраны путем электронно-лучевого диспергирования исходных 
полимеров в вакууме. Показано, что покрытия из политетрафторэтилена под воздействием ре-
альных условий окружающей среды имеют тенденцию стареть и постепенно терять свои гидро-
фобные свойства. Угол смачивания водой покрытий при хранении образцов композиционных 
мембран в течение 5 лет уменьшается в среднем на 30°, что составляет 23% от первоначально-
го значения. Уменьшение угла смачивания покрытий данного типа обусловлено переходом от 
гетерогенного режима смачивания к гомогенному, причиной чего является образование на их 
поверхности адсорбционного слоя воды. В противоположность этому угол смачивания покры-
тий из сверхвысокомолекулярного полиэтилена при хранении образцов мембран практически 
не изменяется. Исследование устойчивости полимерных покрытий при длительном контакте 
композиционных мембран с водой и водными растворами хлорида натрия показало, что если по-
крытия из сверхвысокомолекулярного полиэтилена устойчивы как в воде, так и водных раство-
рах хлорида натрия, то покрытия из политетрафторэтилена более стабильны к действию водных 
растворов соли, чем воды. 
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Введение

Модифицирование полимерных материалов, 
в  том числе мембран, является универсальным 
подходом, позволяющим варьировать в широком 
диапазоне их физико-химические, механические 
и  эксплуатационные свойства. Это значительно 
расширяет области их применения [1−3]. Одним 
из современных методов модифицирования мем-
бран является нанесение на их поверхность тонких 
полимерных покрытий. Такое модифицирование 

приводит к образованию композиционных мем-
бран (КМ), состоящих из пористой подложки – 
исходной мембраны и осажденного слоя полимера 
[4−6]. Наибольший интерес представляет разра-
ботка методов создания композиционных мембран, 
в которых один из слоев имеет высокопористую 
гидрофильную основу, а  второй тонкий микро-
пористый слой обладает гидрофобными свой-
ствами. Мембраны подобного строения, наряду 
с  традиционно применяемыми гидрофобными 
мембранами из поливинилиденфторида (ПВДФ), 

 и 
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политетрафторэтилена (ПТФЭ) и полипропилена 
(ПП), находят применение в процессах мембран-
ной дистилляции для опреснения воды  [7−12]. 
В публикациях последних лет показано, что ис-
пользование тонкого гидрофобного слоя в соче-
тании с толстой гидрофильной основой позволяет 
повысить производительность процесса мембран-
ной дистилляции вследствие низкого сопротивле-
ния массопереносу за счет уменьшения длины пути 
переноса водяного пара через гидрофобный слой 
[13−17]. В этой связи поиск новых методов полу-
чения двухслойных полимерных мембран, в  со-
ставе которых один из слоев имеет гидрофильную 
природу, а второй обладает гидрофобными свой-
ствами, является весьма актуальным.

Существуют различные подходы к  созданию 
двухслойных КМ, одним из которых является 
осаждение на пористую подложку слоя полимера, 
синтезированного в плазме [18−20]. Использова-
ние плазмы имеет большие преимущества: поз-
воляет регулировать толщину осажденного слоя 
полимера, обеспечивает его высокую адгезию, ха-
рактеризуется малым временем проведения про-
цесса и  возможностью применения в  качестве 
прекурсоров широкого круга органических и эле-
менторганических соединений. Применение этого 
метода в случае полимеризации органических со-
единений, содержащих функциональные группы, 
позволило получить на поверхности мембран по-
лимерные слои гидрофильной природы [21]. По-
пытки использовать метод плазмохимической по-
лимеризации с  целью получения гидрофобного 
слоя полимера на поверхности мембран не при-
вели к  положительным результатам. Проведен-
ные исследования показали, что на поверхности 
осажденных полимерных покрытий при исполь-
зовании в качестве прекурсоров, не содержащих 
функциональные группы, например, ацетилена, 
1,1,1,2-тетрафторэтана [21], гексафторбензола или 
перфторгексана [14] присутствуют кислородсодер-
жащие, в том числе карбоксильные функциональ-
ные группы, образование которых связано с окис-
лением при выносе образцов на воздух, а также 
с наличием остаточного кислорода в вакуумной 
реакционной камере [22]. Так, согласно исследо-
ваниям, угол смачивания поверхности полимера, 
образованного в  плазме ацетилена составляет 
65°, в плазме 1,1,1,2-тетрафторэтана и гексафтор-
бензола – 90°, а в плазме перфторгексана – 105°. 
Именно с  образованием кислородсодержащих 
функциональных групп в  поверхностном слое 
полимеров, осажденных плазмохимическим ме-
тодом, связаны недостаточно высокие значения 
углов смачивания, необходимые для успешного 
проведения процесса мембранной дистилляции 
с  целью опреснения воды. По этой же причине 
недостаточно высокие значения углов смачивания 
наблюдаются для покрытий, осажденных в плазме 

кремнийорганических соединений – гексаметил-
дисилазане и  гексаметилдисилоксане [23]. Угол 
смачивания поверхности полимера, образован-
ного в  плазме гексаметилдисилазана составляет 
98°, а в плазме гексаметилдисилоксана – 97°. 

Для нанесения гидрофобных полимерных по-
крытий на поверхность мембран может быть также 
использован целый ряд современных методов мо-
дифицирования. Наибольший интерес представ-
ляют методы формирования покрытий из актив-
ной газовой фазы. Эта группа методов включает 
осаждение покрытий в результате протекания ре-
акций полимеризации низкомолекулярных орга-
нических соединений, образованных в процессе 
диспергирования полимеров при воздействии на 
них лазерного излучения [24, 25], плазмы ВЧ-раз-
ряда  [26−28] или пучка ускоренных электро-
нов [29−31]. Особенностью этого подхода является 
одновременное протекание двух основных стадий, 
а именно, стадии образования летучих низкомо-
лекулярных продуктов и  стадии их активации, 
под которой понимают процесс перехода в актив-
ное реакционноспособное состояние. Указанные 
методы являются высокотехнологичными и поз-
воляют регулировать структуру и состав осаждае-
мых слоев [31], а также получать высоко- и супер-
гидрофобные покрытия на поверхности твердых 
тел [30−33]. С этой целью в качестве мишени при-
меняют материалы с низкой поверхностной энер-
гией. К таким материалам в первую очередь отно-
сятся соединения на основе кремния и фтора. Так, 
осаждение слоя полимера, полученного высоко-
частотным магнетронным распылением (ВЧ МР) 
политетрафторэтилена приводит к формированию 
на поверхности трековой мембраны из полиэти-
лентерефталата слоя полимера, угол смачивания 
водой которого в среднем составляет 111° [23, 26]. 
Величина угла смачивания покрытия, сформиро-
ванного под воздействием электронного пучка на 
ПТФЭ, в зависимости от его толщины, изменяется 
от 130 до 155° [23, 33]. Различие в смачиваемости 
покрытий, формируемых методами ВЧ МР и элек-
тронно-лучевого диспергирования (ЭЛД) может 
быть в  первую очередь вызвано различием в  их 
химической структуре. Сравнительное исследова-
ние химической структуры покрытий, осажденных 
методами ВЧ МР и ЭЛД при использовании в ка-
честве мишени политетрафторэтилена [34], пока-
зало, что покрытия, полученные под воздействием 
электронного пучка на данный полимер, по срав-
нению с покрытиями, осажденными методом маг-
нетронного распыления, по химическому составу 
более близки к исходному ПТФЭ. Для них наблю-
даются более высокие концентрации химических 
групп CF2, входящих в состав исходного полимера, 
и значительно меньшие концентрации групп C*−
CF, CF3, образующиеся в процессе его деструк-
ции. Это обеспечивает получение полимерных 
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покрытий с  более высоким углом смачивания. 
Поэтому при выборе метода осаждения полимер-
ных покрытий с целью достижения высоко- или 
супергидрофобного состояния следует отдать пред-
почтение электронно-лучевому методу осаждения.

Известно, что супергидрофобное состояние 
полимеров определяется не только его химиче-
ским составом, но и геометрией поверхности [35, 
36]. Иными словами, для получения супергидро-
фобных покрытий их поверхность должна иметь 
низкую поверхностную энергию, а также высокую 
степень шероховатости. Существует два основных 
подхода для создания супергидрофобных поверх-
ностей, у которых угол смачивания водой выше 
150°: образование микро- или наноструктур с вы-
сокой степенью шероховатости на поверхности 
гидрофобных материалов или нанесение гидро-
фобных покрытий на поверхности с высокой сте-
пенью шероховатости [37, 38]. В работе [33] для по-
лучения полимерных покрытий с супергидрофоб-
ными свойствами были реализованы оба подхода. 
Для этого был применен метод электронно-луче-
вого диспергирования полимеров в вакууме. Ис-
пользование в качестве мишени ПТФЭ позволило 
получить однослойное наноструктурированное по-
крытие, угол смачивания которого достигал 155°. 
При формировании двухслойного супергидрофоб-
ного покрытия на первом этапе с целью создания 
наноструктур с высокой степенью шероховатости 
в  качестве мишени использовали сверхвысоко-
молекулярный полиэтилен (СВМПЭ). На втором 
этапе на поверхность образованных наноструктур 
наносили тонкий слой покрытия из ПТФЭ, фор-
мируемого методом ЭЛД. Величина угла смачива-
ния для этого типа покрытий в зависимости от их 
общей толщины изменяется от 150° до 160°. Зна-
чительное повышение угла смачивания объясня-
ется существенным развитием шероховатости слоя 
ПТФЭ и его более низкой поверхностной энергией 
по сравнению с покрытием из СВМПЭ, а также 
образованием полимерного покрытия, имеющим 
иерархическую структуру. 

Несмотря на широкие перспективы исполь-
зования высоко- и  супергидрофобных покры-
тий благодаря ряду их уникальных свойств, таких 
как водонепроницаемость, стойкость к коррозии, 
устойчивость к биообрастанию, большинство ра-
бот, опубликованных до последнего времени, 
в основном посвящено методам их получения [35, 
39, 40]. Для практического же применения важна 
способность данных материалов сохранять гид-
рофобные свойства при хранении и эксплуатации 
в  различных условиях. Вопрос о  долговечности 
гидрофобных свойств для супергидрофобных ма-
териалов в литературе обсуждался недостаточно 
полно. Анализ имеющихся данных позволяет вы-
делить следующие работы. Так, проблеме термо-
стабильности кремнийорганических покрытий 

посвящены работы [41, 42]. В работе [43] иссле-
дована стабильность супергидрофобных покры-
тий на основе сополимера стирола и бутилмета-
крилата к воздействию УФ-излучения, авторами 
работы [44] изучено влияние озона на свойства 
супергидрофобных покрытий. Особенности взаи
модействия гидрофобных и  супергидрофобных 
материалов на основе фтороксисиланов и сили-
коновых резин электротехнического назначения 
с водой и водными растворами электролитов при 
непосредственном контакте рассматривались в ра-
ботах [45–47]. Авторы этих работ наблюдали сни-
жение гидрофобности, обусловленное переходом 
в метастабильное состояние. 

Для композиционных полимерных мембран 
с покрытиями на основе фторполимеров и пре-
дельных углеводородов с  целью их применения 
в процессах мембранной дистилляции для опрес-
нения воды проблема устойчивости гидрофобных 
свойств покрытий, осажденных на поверхности 
пористой подложки остается не исследованной. 
Сказанное делает актуальным проведение иссле-
дований по изучению устойчивости гидрофобных 
свойств этих материалов при их длительном кон-
такте не только с водой, но и с водными растворами 
солей. Данные эксперименты важны, поскольку 
при контакте с водными растворами данных мате-
риалов также возможен переход в метастабильное 
состояние с заметным снижением углов смачива-
ния. В связи с этим, целью данной работы является 
изучение стабильности гидрофобных свойств по-
лимерных покрытий, осажденных на поверхности 
полиэтилентерефталатной трековой мембраны 
(ПЭТФ ТМ) путем электронно-лучевого дисперги-
рования политетрафторэтилена и сверхвысокомо-
лекулярного полиэтилена в вакууме, при хранении, 
а также при длительном контакте композиционных 
мембран с водой и водными растворами хлорида 
натрия с концентрацией от 5 до 15 г/л. Для опре-
деления эффективности композиционных мем-
бран разработанного образца использован процесс 
обессоливания водного раствора хлорида натрия 
методом мембранной дистилляции с воздушным 
зазором.

Методика эксперимента

В качестве пористой подложки в  экспери-
ментах использовали ПЭТФ ТМ с эффективным 
диаметром пор 250 нм, изготовленную на основе 
пленки Лавсан (ГОСТ 24234-80, Россия) толщи-
ной 10.0 мкм. Для получения мембраны исход-
ную пленку облучали ускоренными на циклотроне 
У-400 положительно заряженными ионами крип-
тона с  энергией ∼3 МэВ/нуклон. Флюенс ионов 
составлял 2×108 см–2. Химическое травление об-
лученной ПЭТФ-пленки проводили при темпе-
ратуре 75°С в водном растворе гидроксида натрия 



390	 КРАВЕЦ﻿ и др.

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 5 2024

с концентрацией 3 моль/л по методике [48]. До на-
чала травления для увеличения избирательности 
процесса травления треков облученную пленку 
подвергали воздействию УФ-излучения с макси-
мальной длиной волны спектра испускания 310–
320 нм. При исследовании процесса мембранной 
дистилляции также использовали образцы треко-
вой мембраны из полипропилена (ПП ТМ) с эф-
фективным диаметром пор 250 нм. Для изготов-
ления мембраны исходную пленку Torayfan T2372 
(Toray Co., Japan) толщиной 10.0 мкм облучали 
ускоренными на циклотроне ионами криптона. 
Флюенс ионов составлял 2×108 см–2. Химическое 
травление облученной пленки проводили при тем-
пературе 80°C в водном растворе оксида хрома (VI) 
с концентрацией 1000 г/л по методике [49].

Покрытия на поверхность ПЭТФ трековой 
мембраны размером 20×30 см наносили осажде-
нием из активной газовой фазы, формируемой 
электронно-лучевым диспергированием полиме-
ров в вакууме. В качестве источника электронов 
использовали электронно-лучевую пушку с като-
дом прямого накала, позволяющую получать пучки 
с энергией 0.8–1.6 кэВ поперечным сечением (5–
10)×10–4 м2. Начальное давление остаточных газов 
в вакуумной камере составляло 4×10−3 Па, темпе-
ратура поверхности подложки ~300 К. Мишенями 
для нанесения покрытий служили порошки ПТФЭ, 
плотность которого составляла 2.15 г/см3 (Aldrich) 
и  СВМПЭ со средней молекулярной массой  
5×10 6 г/моль (Foresight Global FZE, UAE). 
Контроль толщины осаждаемых покрытий осуще-
ствляли с помощью кварцевого измерителя тол-
щины. Модифицированию подвергали одну сто-
рону мембраны. Схема установки и методика оса-
ждения покрытий подробно описаны в [16, 50].

Характеристики исходной и модифицирован-
ных мембран определяли при помощи ряда мето-
дик. Количество полимера, осажденного на мем-
бране, находили гравиметрически по увеличению 
массы образца. Газопроницаемость (поток воздуха, 
прошедший через мембрану) измеряли при опре-
деленном перепаде давления (∆P) при помощи 
поплавкового расходомера. По величине газопро-
ницаемости, исходя из уравнения Хагена-Пуа-
зейля [51]:

                  Q d N S P
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= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
⋅ ⋅

π
h
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где Q – расход воздуха, h – вязкость воздуха, l – 
толщина мембраны, S  – площадь мембраны, 
d – диаметр пор, N – число пор на поверхности 
мембраны площадью 1 см2, применяя соответ-
ствующую программу [52], рассчитывали газоди-
намический (эффективный) диаметр пор. Погреш-
ность определения эффективного диаметра пор не 
превышала 2%. Объемную пористость мембран 

рассчитывали исходя из соотношения объема пор 
к общему объему в единице объема мембраны [53]:

                    Π % ,( ) = ⋅ ⋅ ×π d N2

4
100 	 (2)

где П  – пористость, d  – эффективный диаметр 
пор, N – число пор на 1 см2.

Смачиваемость поверхности мембран харак-
теризовали значениями углов смачивания водой, 
измеренными на установке “Easy Drop DSA100” 
(KRUSS, Germany) с программным обеспечением 
Drop Shape Analysis V.4. Для измерений использо-
вали деионизированную воду. Статические углы 
смачивания (Θw) определяли при комнатной тем-
пературе с помощью метода “сидячей капли” [54]. 
Для этого каплю воды объемом 3 мкл наносили на 
поверхность мембраны с помощью микрошприца. 
Изображение капли записывали видеокамерой 
и оцифровывали после достижения равновесия, 
при котором дальнейшее растекание капли не 
происходило. Угол смачивания определяли, как 
угол между поверхностью смоченной мембраны 
и  линией, касательной к  изогнутой поверхно-
сти капли в  точке трехфазного контакта. Сред-
нее значение было получено по меньшей мере из 
пяти измерений для каждого образца мембраны. 
Точность измерения составила ±1°. Динамические 
углы смачивания определяли наклонным методом. 
Для этого каплю воды объемом 30 мкл помещали 
на предметный столик, который затем со скоро-
стью 2°/сек начинали наклонять. Наступающий 
угол смачивания (Qн) определяли по достижении 
максимального угла перед тем, как линия трехфаз-
ного контакта (ЛТК) начинала двигаться в сторону 
газовой фазы. Отступающий угол смачивания (Qот) 
определяли по достижении минимального значе-
ния угла до того момента, когда ЛТК начинала 
движение в сторону жидкой фазы [54]. Угол ска-
тывания (a) характеризовали как угол наклона 
предметного столика, когда капля воды начинала 
движение. 

Величину LEPW (давление жидкости на входе 
мембраны) для гидрофобных мембран рассчиты-
вали по уравнению Юнга–Лапласа [55]:

                 LEP
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,
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где B  – геометрический фактор, определяемый 
структурой пор мембраны (в случае пор цилиндри-
ческой формы B = 1), γL – поверхностное натяже-
ние воды в н/м, rmax – максимальный размер пор 
мембраны, Θw – угол смачивания водой поверхно-
сти мембраны.

Исследование микроструктуры образцов, 
а также определение диаметра пор на поверхности 
мембран проводили с помощью растрового элек-
тронного микроскопа (РЭМ) высокого разрешения 
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HITACHI SU-8020 (Japan). Перед просмотром на 
образцы напыляли в вакууме тонкий слой золота. 

Морфологию поверхности мембран изучали ме-
тодом атомно-силовой микроскопии (АСМ) [56] 
с  помощью прибора NTEGRA Prima (NT-MDT, 
Россия). Сканирование проводили в прерывисто-
контактном режиме с использованием кремние-
вых зондов HA_FM (Tipsnano, Estonia). Поле ска-
нирования составляло 2×2 мкм2 с  разрешением 
512×512 точек на изображение. Основным опре-
деляемым параметром являлась величина средне-
квадратичного отклонения высот поверхности от 
среднего значения (Sq), рассчитанная по всем точ-
кам скана. Для того чтобы избежать влияния пор 
при определении поверхностной шероховатости, 
исследовали также сканы меньшей площадью, не 
содержащие пор.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры 
(РФЭС) получали с  помощью прибора K-Alpha 
Thermo Scientific (USA), оснащенного полусфе-
рическим анализатором. Для возбуждения фото-
электронов использовали рентгеновское излучение 
алюминиевого анода (AlKα = 1486.6 эВ) при напря-
жении на трубке 12 кВ и токе эмиссии 3 мА. По-
ложение пиков калибровали по стандартному пику 
С1s (284.6 эВ) [57]. Обзорные спектры регистри-
ровали при окне пропускания 100 эВ с шагом по 
спектру 0.5 эВ, региональные спектры – при окне 
пропускания 20 эВ с шагом 0.05 эВ. Регистрацию 
и обработку спектров проводили с помощью про-
граммы Avantage совместно с атласами эталонных 
спектров [57, 58]. Форму пиков аппроксимировали 
сверткой Гауссовой и Лоренцевой функций.

Для выяснения устойчивости полимерных по-
крытий проводили исследование полученных 
композиционных мембран при длительном кон-
такте (18 час) с водой, а также водными раство-
рами хлорида натрия с  концентрацией от 5 до 
15 г/л. Концентрация соли в тестируемых раство-
рах выбиралась таким образом, чтобы соответ-
ствовать классификации природных вод по мине-
рализации, согласно которой воды с содержанием 
солей (в основном хлорида натрия) от 1 до 10 г/л 
являются солоноватыми, а с содержанием солей 
свыше 10 г/л – солеными. Данные исследования 
выполняли в  стеклянной ячейке, наполненной 
тестовым раствором. Исследуемые образцы по-
мещали на дно ячейки таким образом, чтобы по-
верхность мембран, на которую было осаждено 
покрытие, полностью контактировала с раствором. 
После контакта с тестовым раствором мембраны 
дважды промывали в дистиллированной воде, по-
сле чего удаляли избыток воды фильтровальной 
бумагой с ее поверхности и высушивали на воз-
духе в течение 2 часов. Предварительными испы-
таниями было установлено, что в  течение этого 
времени угол смачивания поверхности мембраны 
достигал равновесное значение.

Экспериментальные исследования по использо-
ванию мембран для опреснения водного раствора 
хлорида натрия проводили на лабораторной уста-
новке, подробно описанной ранее [16, 50]. Дан-
ная установка содержала мембранно-дистилля-
ционный модуль (МДМ) с  воздушным зазором, 
установленный вертикально. Рабочая площадь 
мембраны составляла 5×10−3 м2. МДМ состоял из 
двух камер, разделенных мембраной и сплошной 
охлаждаемой перегородкой. Толщина воздушного 
зазора между мембраной и охлаждаемой перего-
родкой составляла 4 мм. По одной из камер про-
ходил горячий поток (опресняемая вода), по дру-
гой двигался поток холодной воды. Горячий по-
ток циркулировал по замкнутому контуру между 
МДМ и  водяным термостатом марки LOIP LT-
100 (Россия), с помощью которого поддерживали 
температуру 65°С. Холодный поток циркулировал 
по замкнутому контуру между МДМ и жидкост-
ным криостатом марки LOIP FT-211-25 (Россия), 
с помощью которого поддерживали температуру 
10°С. Температуру горячего и холодного потоков 
на входе и  выходе МДМ контролировали элек-
тронными термометрами с ценой деления 0.1°С. 
Опресняемая вода, концентрация хлорида натрия 
в которой составляла 15 г/л, и холодная вода тер-
мостатировались в специальных емкостях по прин-
ципу “водяной бани”. Перемещение горячего и хо-
лодного потоков осуществлялось насосами марки 
LOIP LS-301 (Россия). Расход потоков в  каме-
рах горячего раствора и холодной воды составлял 
600  ±  5  мл/мин. Расходы горячего и  холодного 
потоков контролировали ротаметрами. Конден-
сат, образующийся на поверхности охлаждаемой 
перегородки, стекал самотеком через имеющейся 
в нижней части штуцер в стеклянный измеритель-
ный цилиндр. Использовался объемный метод из-
мерения количества конденсата, получаемого за 
определенное время. Эффективность процесса МД 
оценивали коэффициентом солезадержания, кото-
рый определяли из соотношения:

                      R
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где Сo – концентрация NaCl в подающем растворе, 
Сx – концентрация NaCl в конденсате. Концентра-
цию соли в подающем растворе и конденсате опре-
деляли кондуктометрически с помощью прибора 
Starter 3100C (OHAUS Co., China). 

Результаты и их обсуждение

Свойства композиционных мембран 
после изготовления

В данной работе мы использовали аналоги 
композиционных мембран, вновь изготовленные 
осаждением на поверхности полиэтилентерефта-
латной трековой мембраны покрытий из СВМПЭ 
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и ПТФЭ методом электронно-лучевого дисперги-
рования исходных полимеров в вакууме, свойства 
которых подробно описаны ранее в работах [16, 
50]. Здесь же мы хотели бы привести основные по-
лученные нами результаты. 

Результаты измерения характеристик ПЭТФ 
ТМ с диаметром пор 250 нм и композиционных 
мембран, полученных путем нанесения на ее по-
верхность покрытий из СВМПЭ и  ПТФЭ, при-
ведены в  табл. 1, где каждое экспериментально 
найденное значение представляет собой результат 
усреднения трех измерений. Из представленных 
данных следует, что в процессе модифицирования 
наблюдается прирост массы образцов мембраны, 
связанный с осаждением покрытий на ее поверх-
ности. Поток воздуха и, как следствие, эффектив-
ный диаметр пор композиционных мембран, рас-
считываемый из величины газопроницаемости, 
уменьшается. Это указывает на то, что диаметр пор 
в осажденном слое полимеров несколько меньше 
диаметра пор исходной мембраны. Наибольшее 
уменьшение эффективного диаметра пор проис-
ходит при нанесении покрытия из СВМПЭ. Так, 
осаждение покрытия из ПТФЭ толщиной 300 нм 
вызывает уменьшение эффективного диаметра 
пор исходной мембраны до 195 нм, в то время как 
при осаждении покрытия из СВМПЭ такой же 
толщины диаметр пор образующейся композици-
онной мембраны составляет 180 нм. При осажде-
нии покрытия из ПТФЭ толщиной 500 нм эффек-
тивный диаметр пор ПЭТФ ТМ уменьшается до 
180 нм, а осаждение покрытия из СВМПЭ такой 

же толщины вызывает уменьшение ее эффектив-
ного диаметра пор до 145 нм (табл. 1). 

Формирование покрытий на поверхности ис-
ходной мембраны иллюстрирует рис. 1, на котором 
представлены изображения поверхностного слоя 
композиционных мембран, полученные методом 
растровой электронной микроскопии. Можно ви-
деть: в процессе модифицирования на поверхности 
исходной мембраны (рис. 1а) образуются упорядо-
ченные наноструктуры, размеры которых зависят 
от типа покрытия (рис. 1б–д). Наноструктуры, 
образующиеся при использовании в качестве ми-
шени СВМПЭ значительно больше по размерам, 
чем наноструктуры сформированные при диспер-
гировании ПТФЭ. Вместе с  этим, как показали 
экспериментальные данные, диаметр пор на обрат-
ной стороне композиционных мембран остается 
неизменным (рис. 1е). Это свидетельствует о том, 
что осаждение покрытий методом электронно- 
лучевого диспергирования полимеров в вакууме 
происходит лишь на стороне трековой мембраны, 
подвергнутой модифицированию. Нанесение на 
поверхность ПЭТФ ТМ покрытий данным мето-
дом приводит, таким образом, к формированию 
композиционных мембран, имеющих асимметрич-
ную форму пор – диаметр пор на необработанной 
стороне мембран не изменяется, а на модифициро-
ванной стороне происходит его уменьшение. Ана-
логичные данные получены нами при исследова-
нии модифицирования трековых мембран методом 
полимеризации в плазме [21] и магнетронного рас-
пыления полимеров в вакууме [26, 27]. 

Таблица 1. Изменение характеристик ПЭТФ ТМ* при нанесении на ее поверхность покрытий, полученных 
методом электронно-лучевого диспергирования полимеров

Параметры Исходная 
мембрана

Тип и толщина осажденного слоя полимера

СВМПЭ
300 нм 

СВМПЭ
500 нм

ПТФЭ
300 нм

ПТФЭ
500 нм

Увеличение массы образца, % — 7.0 8.7 10.2 13.7
Поток воздуха при DР = 104 Па, мл/мин см2 300 105 50 130 100
Эффективный диаметр пор, нм 250 180 145 195 180
Пористость, % 9.8 5.1 3.3 6.0 5.1
Угол смачивания, град 65 110 115 150 155
LEPW, бар — 2.75 4.25 6.45 7.35
Поверхностная шероховатость, нм (площадь 
сканирования 2×2 мкм2) 50.0 39.3 50.4 16.3 20.1

Поверхностная шероховатость, нм (область 
без пор) 5.4 26.1 38.5 14.2 17.2

Максимальный поток конденсата, г/м2×час 1815 935 920 960 945
Коэффициент солезадержания, % 53.45 99.65 99.85 99.98 99.99

* Данные ранее опубликованных нами работ [16, 50].
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При использовании мембран в процессах мем-
бранной дистилляции с целью опреснении воды 
важно, чтобы осаждаемые покрытия не образовы-
вали сплошного непористого слоя на поверхности 
исходной мембраны, так как это может привести 
к существенному снижению производительности 
данного процесса. Иными словами, композици-
онные мембраны должны обладать достаточной 
газопроницаемостью, сопоставимой с проницае-
мостью гидрофобных мембран из ПВДФ, ПТФЭ 
и ПП, традиционно применяемыми в процессах 
мембранной дистилляции. Анализ эксперимен-
тальных данных показывает, что при осаждении 
на поверхности ПЭТФ ТМ с эффективным диа-
метром пор 250 нм покрытия из СВМПЭ тол-
щиной 300 нм и покрытий из ПТФЭ толщиной 
от 300 до 500 нм включительно, полученными 
электронно-лучевым диспергированием исход-
ных полимеров, образующиеся композиционные 
мембраны обладают проницаемостью, сопоста-
вимой с мембраной из ПВДФ с диаметром пор 
0.22 мкм толщиной 50 мкм (Millipore, Germany), 
величина газопроницаемости которой при  
DР = 104 Па составляет 190 мл/мин см2 [59]. Оса-
ждение покрытий из СВМПЭ толщиной 500 нм 

и  более вызывает заметное снижение газопро-
ницаемости композиционных мембран (табл. 1), 
что, в  свою очередь, приводит к  снижению их 
пористости. Данный факт следует учитывать  
при выборе длительности процесса модифи-
цирования ПЭТФ трековых мембран с  целью  
осаждения гидрофобных покрытий на их поверх-
ности.

Исследование морфологии поверхностного слоя 
модифицированных мембран с помощью АСМ по-
казывает, что в процессе осаждения покрытий на 
поверхности ПЭТФ ТМ происходит развитие ее 
шероховатости (рис. 2). Так, для исходной мем-
браны среднеквадратичное отклонение высот по-
верхности от среднего значения Sq, рассчитанное 
по всем точкам скана площадью 2×2 мкм2, равно 
50.0 нм. Относительно высокое значение этой ве-
личины обусловлено как наличием пор на мем-
бранной поверхности, так и способом изготовле-
ния трековой мембраны, включающем химиче-
ское травление. Чтобы избежать влияния пор при 
определении поверхностной шероховатости, были 
обработаны сканы меньшей площадью, не содер-
жащие пор. Для исходной ПЭТФ ТМ величина Sq 
в этом случае составляет 5.4 нм, что на порядок 

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

Рис. 1. Изображения поверхностного слоя, полученные методом РЭМ, исходной ПЭТФ ТМ с диаметром пор 250 
нм (а), мембран с покрытием из СВМПЭ толщиной 300 (б) и 500 нм (в); мембран с покрытием из ПТФЭ толщиной 
300 (г) и 500 нм (д); обратная сторона модифицированной мембраны (е).
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меньше при выборе поля сканирования большей 
величины. Осаждение на поверхности трековой 
мембраны покрытия из СВМПЭ толщиной 300 нм 
при сканировании образца площадью 2×2 мкм2 
показывает, что величина Sq уменьшается по срав-
нению с исходной мембраной и становится рав-
ной 39.3 нм. Из этих данных следовало бы сделать 
вывод о  том, что в  процессе осаждения покры-
тия происходит сглаживание структурных неод-
нородностей. Полученный результат можно объ-
яснить формированием слоя полимера в каналах 
пор на некоторой глубине от входа и перекрытием 
пор на поверхности мембраны. Однако при вы-
боре площади сканирования, не содержащей пор, 
Sq = 26.1 нм, что значительно выше, чем у исходной 
мембраны. Возрастание величины Sq на беспоро-
вой поверхности в процессе осаждения покрытия 
свидетельствует о том, что покрытие из СВМПЭ 
имеет более развитую поверхность по сравнению 
с поверхностью исходной трековой мембраны. Это 
означает, что при интерпретации результатов опре-
деления поверхностной шероховатости мембран 
с помощью АСМ, во избежание ошибок, следует 
указывать размер сканируемой площади образцов. 
Увеличение толщины покрытия до 500 нм ведет 
к росту поверхностной шероховатости – величина 
Sq при выборе площади сканирования, не содержа-
щей пор, для композиционной мембраны заметно 
возрастает.

Осаждение на поверхности ПЭТФ ТМ покры-
тий из ПТФЭ толщиной 300 и 500 нм вследствие 
формирования полимера в каналах пор на неко-
торой глубине от входа и частичного перекрытия 
пор на поверхности также приводит к уменьшению 

величины среднеквадратичного отклонения высот 
поверхности от среднего значения при сканиро-
вании образцов площадью 2×2 мкм2. Однако при 
выборе меньшей площади сканирования, не содер-
жащей пор, величина Sq выше, чем у исходной мем-
браны (табл. 1). Возрастание среднеквадратичного 
отклонения высот поверхности от среднего значе-
ния на поверхности без пор в процессе осаждения 
свидетельствует о  том, что покрытия из ПТФЭ, 
также как покрытия из СВМПЭ, имеют более раз-
витую поверхность по сравнению с поверхностью 
исходной ТМ и величина их шероховатости зави-
сит от продолжительности процесса осаждения.

Исследование смачиваемости мембран показы-
вает некоторое различие их поверхностных свойств 
(табл. 1). Если исходная ПЭТФ ТМ характеризу-
ется величиной угла смачивания водой (Θw), рав-
ной 65°, то для композиционной мембраны с по-
крытием из СВМПЭ толщиной 300 нм значение Θw 
составляет 110°. Увеличение толщины осажденного 
слоя полимера до 500 нм приводит к повышению 
угла смачивания до 115°. Дальнейшее увеличение 
толщины осажденного слоя СВМПЭ до 1200 нм 
ведет к росту угла смачивания до 125°, т.е. в этом 
случае происходит образование высокогидрофоб-
ного слоя полимера. Такое изменение смачивае
мости поверхности композиционных мембран 
обусловлено ростом шероховатости слоя СВМПЭ, 
обладающего гидрофобными свойствами, при уве-
личении его толщины [60]. 

Осаждение покрытий, полученных диспергиро-
ванием ПТФЭ приводит к более заметной гидро-
фобизации поверхностного слоя исходной мем-
браны – величина угла смачивания поверхности 
композиционных мембран при возрастании тол-
щины покрытия с 300 до 500 нм увеличивается от 
150 до 155°. Существенное повышение угла сма-
чивания в этом случае обусловлено более низкой 
поверхностной энергией ПТФЭ в  сравнении со 
СВМПЭ. Так, для ПТФЭ поверхностная энергия 
составляет 18.5 мДж/м2, а для СВМПЭ эта величина 
равна 33.0 мДж/м2 [61]. Определение угла скатыва-
ния (a), т.е. угла наклона подложки к горизонту, 
при котором происходит соскальзывание капли 
воды с поверхности, для данных покрытий пока-
зывает, что они имеют значения a, равные 26 и 28° 
соответственно, в то время как пленка коммерче-
ского ПТФЭ обладает существенно более высоким 
углом скатывания, равным 64° [62]. Супергидро-
фобные материалы по определению [35, 36] харак-
теризуются не только высокими значениями угла 
смачивания (≥150°), но и малым углом скатывания 
воды с наклонной поверхности (<10°). Это озна-
чает, что в случае осаждения покрытий из ПТФЭ 
с помощью метода электронно-лучевого диспер-
гирования мы также наблюдаем образование по-
лимерных материалов, обладающих высокогидро-
фобными свойствами. Ранее в  опубликованных 

2.0 мкм 2.0 мкм2.0 мкм 2.0 мкм

0.27 мкм

(а) (б)

(в) (г)

0.33 мкм

2.0 мкм 2.0 мкм2.0 мкм 2.0 мкм

0.14 мкм 0.17 мкм

Рис. 2. Трехмерные изображения поверхности, 
полученные методом АСМ, ПЭТФ ТМ с диаметром 
пор 250 нм после нанесения покрытия из СВМПЭ 
толщиной 300 (а) и  500 нм (б), после нанесения 
покрытия из ПТФЭ толщиной 300 (в) и 500 нм (г); 
сканирование произведено непосредственно после 
изготовления образцов мембран.
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нами работах [16, 50] при исследовании свойств 
покрытий из ПТФЭ были сделаны ошибочные вы-
воды о том, что данные материалы являются супер-
гидрофобными. Высокие значения углов скатыва-
ния, свидетельствующие либо о метастабильности 
смачивания, либо о топологических особенностях 
поверхности покрытий, не позволяют характеризо-
вать их как супергидрофобные материалы. В этой 
связи, в  настоящей работе на основе экспери-
ментально полученных данных о величине углов 
скатывания мы считаем, что правильнее отнести 
покрытия из ПТФЭ к высокогидрофобным мате-
риалам. Нанесение на поверхность ПЭТФ ТМ по-
крытий из СВМПЭ и ПТФЭ из активной газовой 
фазы, получаемой электронно-лучевым дисперги-
рованием исходных полимеров в вакууме, таким 
образом, приводит к образованию КМ, состоящих 
из двух слоев, одним из которых является полиэ-
тилентерефталатная трековая мембрана, характе-
ризующаяся средним уровнем гидрофильности. 
Второй, текстурированный слой, имеет высокоги-
дрофобные свойства. Угол смачивания этого слоя, 
в зависимости от его толщины, изменяется для по-
крытий из СВМПЭ от 110 до 125°, а для покрытий 
из ПТФЭ от 150 до 155°. Кроме этого, исследование 
поверхностных и структурных свойств вновь полу-
ченных образцов композиционных мембран пока-
зывает, что они аналогичны полученным ранее [16, 
50]. Это указывает на воспроизводимость методики 
нанесения покрытий электронно-лучевым диспер-
гированием полимеров в вакууме и является суще-
ственным преимуществом данного метода моди-
фицирования мембран с точки зрения его возмож-
ной практической реализации.

Краевой угол воды является мерой смачива-
ния твердого тела, указывающим, является ли его 
поверхность более гидрофобной по отношению 
к  другой. Однако при использовании мембран 
в процессах мембранной дистилляции для опрес-
нения воды помимо угла смачивания важным па-
раметром является также величина LEPW – мини-
мально необходимое давление воды для проникно-
вения ее в поры мембраны. Чтобы предотвратить 
возникновение смачивания пор, значение LEPW 
должно быть как можно выше. Согласно уравне-
нию (3), применяемому для расчета LEPW, эта ве-
личина зависит от максимального размера пор 
и  гидрофобности мембраны. Это означает, что 
для получения высокого значения LEPW следует 
использовать материалы для мембран, обладаю-
щие высокой гидрофобностью, т.е. низким уров-
нем поверхностной энергии и  малым размером 
пор [55]. Заметим: выбор мембран с незначитель-
ным размером пор может привести к снижению 
производительности процесса мембранной дис-
тилляции вследствие низкой проницаемости мем-
бран. Иными словами, для достижения высокой 
производительности процесса МД применяемые 

мембраны должны обладать высокой проницае-
мостью и высоким значением LEPW.

Значения LEPW для композиционных мем-
бран, сформированных осаждением покрытий из 
СВМПЭ и ПТФЭ различной толщины на поверх-
ность ПЭТФ ТМ приведены в табл. 1 (в расчетах 
в качестве максимального размера пор использо-
ваны значения, определенные из величины газо-
проницаемости мембран). Из представленных дан-
ных следует, что по сравнению с гидрофобной тре-
ковой мембраной из ПП (угол смачивания водой 
равен 120°) с диаметром пор 250 нм, для которой 
значение LEPW составляет 2.95 бар, композицион-
ные мембраны (за исключением мембраны с по-
крытием из СВМПЭ толщиной 300 нм) показали 
увеличение LEPW с 4.25 до 7.35 бар. Эти результаты 
указывают на то, что для композиционных мем-
бран требуется более высокое давление, чтобы 
пропустить воду через поры,  т.е. слой покрытия 
эффективно улучшает сопротивление смачиванию. 
Наилучшими характеристиками при этом обладает 
мембрана с  покрытием из ПТФЭ толщиной 500 
нм, угол смачивания для которой равен 155°.

Транспортные свойства мембран 
в процессе мембранной дистилляции

Для определения эффективности разделения 
солевого раствора модифицированными мем-
бранами был использован метод мембранной ди-
стилляции с воздушным зазором. На рис. 3б пред-
ставлены данные по изменению производитель-
ности композиционных мембран с покрытием из 
СВМПЭ во времени, на котором для сравнения 
также приведены кривые по изменению потока 
конденсата во времени для мембран с покрытием 
из ПТФЭ, ранее опубликованные нами в  рабо-
тах [16, 50]. Видно, в процессе эксплуатации для 
всех КМ на начальном этапе наблюдается возрас-
тание потока конденсата до некоторого макси-
мального значения, а затем происходит его посте-
пенное уменьшение. Композиционная мембрана 
с осажденным слоем ПТФЭ толщиной 300 нм при 
этом показала наибольшее значение потока кон-
денсата – 960 г/м2 час. По мере увеличения тол-
щины слоя ПТФЭ, осажденного на поверхности 
исходной мембраны, величина максимального по-
тока конденсата уменьшается. Так, максимальный 
поток конденсата через мембрану с покрытием из 
ПТФЭ толщиной 500 нм составляет 945 г/м2 час. 
Из исследуемых композиционных мембран наи-
большей газопроницаемостью обладает первая, 
а наименьшей газопроницаемостью – вторая мем-
брана. Это позволяет заключить, что эффектив-
ность мембран в процессе мембранной дистилля-
ции, в первую очередь, определяются величиной их 
газопроницаемости, т.е. пористостью. 
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Через два часа после начала испытаний все 
композиционные мембраны показали идентич-
ную тенденцию к снижению потока конденсата. 
Потоки конденсата начинают постепенно сни-
жаться до окончания эксперимента. Уменьшение 
потока конденсата на 1.5% регистрируется через 
6.5 часа для мембраны с покрытием из ПТФЭ тол-
щиной 300 нм. Для мембраны с осажденным слоем 
ПТФЭ толщиной 500 нм это значение составляет 
1.7%. Для мембраны с  покрытием из СВМПЭ 
толщиной 300 нм поток конденсата через 6.5 ча-
сов уменьшается на 1.7%, а для мембраны с по-
крытием толщиной 500 нм – на 1.6%. Причиной 
уменьшения потока конденсата во времени может 
являться осаждение соли на рабочей поверхности 
мембраны, т.е. ее загрязнение. Кроме этого, моди-
фицированные мембраны обладали шероховато-
стью. Очевидно, шероховатость мембраны влияет 
на площадь поверхности, на которой испаряется 
вода. Это должно существенно повлиять на эф-
фективность мембран в процессе мембранной ди-
стилляции. К сожалению, наши эксперименталь-
ные данные не позволяют сделать вывод о влия-
нии шероховатости осажденного слоя полимера на 
производительность данного процесса, поскольку 
композиционные мембраны имели различную по-
ристость.

Причиной уменьшения потока конденсата во 
времени в процессе мембранной дистилляции мо-
жет также являться разрушение осажденного на 
поверхности трековой мембраны гидрофобного 
покрытия и проникновения в поры продуктов де-
струкции. Исследование смачиваемости КМ по 
завершение процесса показало, что Θw поверхно-
сти мембран, в зависимости от толщины покры-
тия, уменьшается на 8−10°. Это может указывать 
на частичное разрушение слоя полимера. Однако, 
для исходных трековых мембран из ПЭТФ и ПП 

наблюдается аналогичная зависимость изменения 
потока конденсата во времени (рис. 3а). Для них 
также на начальном этапе происходит увеличение 
потока конденсата до определенного максималь-
ного значения, а затем величина потока начинает 
постепенно снижаться. При этом исходная ПЭТФ 
ТМ показала максимальное значение потока кон-
денсата, равное 1815 г/м2 час. Высокое значение 
этой величины обусловлено гидрофильными свой-
ствами матрицы мембраны. Для мембраны из по-
липропилена вследствие ее гидрофобности значе-
ние максимального потока равно 630 г/м2 час, что 
значительно ниже чем для двухслойных компо-
зиционных мембран. Причиной низкого значе-
ния потока для ПП трековой мембраны является 
большая толщина по сравнению с толщиной на-
несенного гидрофобного покрытия у композици-
онных мембран. Уменьшение потока конденсата 
во времени для исходных трековых мембран дает 
основание полагать, что основной причиной сни-
жения производительности КМ является, веро-
ятно, конструкция мембранно-разделительного 
модуля, а не разрушение покрытий. 

Сравнение композиционных мембран по се-
лективности разделения при опреснении водного 
раствора хлорида натрия с концентрацией 15.0 г/л 
(удельная электропроводность 26.85 мСм/см)  
методом мембранной дистилляции приведено 
в табл. 1. В таблице также представлены данные 
по селективности разделения для исходной треко-
вой мембраны из полиэтилентерефталата. Видно, 
что исследованные композиционные мембраны 
обеспечивают высокую селективность разделе-
ния. В  результате проведения процесса МД со-
держание соли в воде снижается в среднем более 
чем в 5000 раз. Значение коэффициента солеза-
держания (R) в  исследованном режиме состав-
ляет 99.65–99.98%. Получаемый в результате МД 
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Рис. 3. Изменение потока конденсата во времени в процессе мембранной дистилляции исходных трековых мембран 
из ПЭТФ и ПП (а) и композиционных мембран с покрытием из ПТФЭ толщиной 300 (1) и 500 нм (2), с покрытием 
из СВМПЭ толщиной 300 (3) и 500 нм (4), осажденным методом ЭЛД (б).
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дистиллят соответствует требованиям к питьевой 
воде и к технологической воде во многих произ-
водствах. Для исходной ПЭТФ ТМ коэффициент 
солезадержания равен 53.45%, а для мембраны из 
ПП  – 99.99%. Низкое значение R для трековой 
мембраны из ПЭТФ указывает на недостаточную 
селективность разделения в процессе мембранной 
дистилляции.

Таким образом, композиционные мембраны, 
состоящие из гидрофильной микропористой 
основы, в качестве которой использована трековая 
мембран из ПЭТФ, и осажденных на ее поверхно-
сти покрытий из ПТФЭ и СВМПЭ, полученных 
электронно-лучевым диспергированием, по срав-
нению с исходной мембраной, обеспечивают более 
высокую селективность разделения при обессоли-
вании водного раствора хлорида натрия методом 
мембранной дистилляции. Кроме того, произво-
дительность двухслойных композиционных мем-
бран в процессе мембранной дистилляции вслед-
ствие низкого сопротивления массопереносу (за 
счет уменьшения длины пути переноса водяного 
пара через гидрофобный слой покрытия из ПТФЭ) 

выше в сравнении с исходной ПП трековой мем-
браной.

Свойства композиционных мембран после хранения

При оценке возможности применения компо-
зиционных мембран разработанного нами образца 
для обессоливания воды методом мембранной 
дистилляции важное значение имеет сохранение 
данными материалами низкой смачиваемости при 
хранении. Воздействие реальных условий окружа-
ющей среды на покрытия из ПТФЭ, как показали 
наши исследования, в  отличие от покрытий из 
СВМВЭ, имеют тенденцию стареть и постепенно 
терять свои гидрофобные свойства, что потенци-
ально ставит под угрозу их применение. Так, угол 
смачивания для покрытий из ПТФЭ при хранении 
образцов мембран в  течение 5 лет уменьшается 
в среднем на 30° (рис. 4а), что составляет 23% от 
первоначальной величины. Начальное высокогид-
рофобное состояние на текстурированной поверх-
ности данного материала является, таким образом, 
нестабильным. Снижение угла смачивания можно 
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Рис. 4. Изменение угла смачивания водой (а), величины LEPW (б) и поверхностной шероховатости (в) покрытий из 
СВМПЭ и ПТФЭ в зависимости от их толщины при хранении композиционных мембран в течение 5 лет.
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объяснить следующим явлением. Для высокогид-
рофобного состояния на шероховатой поверхно-
сти характерна реализация гетерогенного режима 
смачивания (модель Касси–Бакстера) [60], когда 
между смачивающей жидкостью и твердым телом 
сохраняется слой микропузырьков воздуха. Тем са-
мым площадь контакта покрытия и жидкости со-
ставляет лишь несколько процентов от площади 
геометрической проекции капли на поверхность. 
В случае полного вытеснения воздуха водой возмо-
жен переход из гетерогенного режима смачивания 
в  гомогенный режим (модель Венцеля) [60], со-
провождающийся значительным снижением зна-
чений краевого угла. В противоположность этому, 
угол смачивания покрытий из СВМПЭ при хране-
нии образцов мембран практически не изменяется. 
Наблюдаемое незначительное увеличение дан-
ной величины лежит в пределах ошибки (рис. 4а). 
Учитывая более высокое значение поверхностной 
энергии данного полимера по сравнению с ПТФЭ, 
можно предположить, что в данном случае реали-
зуется гомогенный режим смачивания, который 
характеризуется отсутствием микропузырьков 

воздуха между каплей воды и поверхностью покры-
тия.

Изменение в смачиваемости композиционных 
мембран при хранении приводит к изменению зна-
чения минимально необходимого давления воды 
для проникновения ее в поры (рис. 4б), поскольку 
данная величина напрямую зависит от угла сма-
чивания поверхностного слоя мембран. Если для 
мембран с  покрытием из СВМПЭ наблюдается 
возрастание LEPW, то для мембран с покрытием из 
ПТФЭ происходит существенное уменьшение дан-
ной величины. Однако эти значения вполне сопо-
ставимы со значением LEPW трековой мембраной 
из ПП с диаметром пор 250 нм, для которой эта ве-
личина составляет 2.95 бар. Это вполне позволяет 
использовать композиционные мембраны данного 
образца в процессах мембранной дистилляции для 
опреснения воды.

Для объяснения наблюдаемых явлений в  из-
менении смачиваемости поверхности компози-
ционных мембран при хранении было проведено 
сравнительное исследование морфологии образцов 
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Рис. 5. Трехмерные изображения поверхности, полученные методом АСМ, ПЭТФ ТМ с диаметром пор 250 нм 
после нанесения покрытия из СВМПЭ толщиной 300 (а) и 500 нм (б), после нанесения покрытия из ПТФЭ 
толщиной 300 (в) и 500 нм (г); сканирование произведено после хранения образцов мембран в течение 5 лет.
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мембран непосредственно после их изготовления 
и  после хранения. Как показали наши исследо-
вания, структура поверхностного слоя мембран 
практически не изменяется (рис. 5). Определе-
ние параметров шероховатости образцов мембран 
(рис. 4в) подтверждает данный вывод – средне-
квадратичные отклонения высот поверхности для 
модифицированных мембран от среднего зна-
чения, рассчитанные по всем точкам скана пло
щадью 2×2 см2 лежат в пределах ошибки измере-
ния. Разброс экспериментальных данных может 
быть обусловлен неоднородностью морфологиче-
ской структуры покрытий. Сохранение структуры 
полимерных покрытий позволяет заключить, что 
причина уменьшения краевого угла при хранении 
композиционных мембран, вызванного переходом 
из гетерогенного режима смачивания в гомоген-
ный режим, заключается в ином.

Известно, что состояние Касси–Бакстера обес-
печивается совместным действием геометрии по-
верхности и ее химического состава [35, 36]. Од-
нако под воздействием внешних факторов, таких 
как ультрафиолетовое излучение, агрессивная 
внешняя среда, поверхность полимерных покры-
тий способна окисляться, что вызывает образо-
вание в ее поверхностном слое функциональных 
групп. Это может привести к гидрофилизации по-
верхности покрытий. Таким образом, изменение 
химического состава, наряду с  изменением тек-
стуры поверхности, под воздействием факторов 
окружающей среды также может повлиять на ста-
бильность покрытий. Для выявления изменений 
в химическом составе поверхностного слоя компо-
зиционных мембран, происходящих в  процессе 
хранения, были проведены измерения спектров 
РФЭС образцов мембран непосредственно после 
их изготовления и после хранения. Исследование 
методом РФЭС химической структуры покрытий 
из СВМПЭ, осажденных методом ЭЛД, непосред-
ственно после изготовления композиционных 

мембран показало присутствие пиков, связанных 
с атомами углерода и кислорода (табл. 2). Деталь-
ный анализ спектров C1s свидетельствует о неко-
тором отличии электронной структуры и химиче-
ского состояния углерода в  осажденных покры-
тиях и исходном полимере. В спектре исходного 
полимера присутствует один интенсивный пик 
с максимумом энергии (Есв) при 285.0 эВ [23, 27], 
отвечающий химическому состоянию углерода 
в составе связей C–C и C–H [57, 58]. В спектрах 
покрытий, полученных методом электронно-луче-
вого диспергирования СВМПЭ, присутствуют два 
компонента: интенсивный с максимумом энергии 
связи Есв  =  285.0 эВ, отвечающий химическому 
состоянию углерода в составе групп C–C и C–H, 
и компонент малой интенсивности с максимумом 
Есв = 286.5 эВ, который соответствует углероду 
в составе кислородсодержащих функциональных 
групп C−ОH и C−OR [63, 64]. Парциальные кон-
центрации этих состояний для покрытия толщи-
ной 300 нм соответственно равны 97.8 и 2.2%, а для 
покрытия толщиной 500 нм – 96.7 и 3.3% [23]. Эти 
данные свидетельствуют о появлении на поверх-
ности полимерных покрытий кислородсодержа-
щих групп. Увеличение толщины осажденного 
слоя полимера, кроме этого, приводит к  росту 
концентрации кислородсодержащих групп на его 
поверхности. Отношение числа атомов кислорода 
к числу атомов углерода на поверхности покрытий 
из СВМПЭ в среднем составляет 1.45×10–2 [23], что 
на порядок ниже, чем на поверхности исходной 
ПЭТФ ТМ. Это свидетельствует о том, что кон-
центрация ионогенных функциональных групп, 
в  частности кислородсодержащих групп, на по-
верхности данных покрытий значительно ниже 
в сравнении с исходной мембраной, для которой 
отношение числа атомов кислорода к числу атомов 
углерода составляет 3.4×10–1 [27].

Исследование методом РФЭС химической 
структуры покрытий из СВМПЭ после хранения 

Таблица 2. Данные РФЭС по изменению элементного состава покрытий при хранении композиционных 
мембран в течение 5 лет

Тип и толщина покрытия Образец мембраны
Содержание атомов, ат. % Соотношение атомов

C F O O/C
СВМПЭ, 300 нм после изготовления 98.7 — 1.3 1.3×10–2

СВМПЭ, 300 нм после хранения 98.8 — 1.2 1.2×10–2

СВМПЭ, 500 нм после изготовления 98.4 — 1.6 1.6×10–2

СВМПЭ, 500 нм после хранения 98.3 — 1.7 1.7×10–2

ПТФЭ, 300 нм после изготовления 31.6 68.4 — —
ПТФЭ, 300 нм после хранения 31.5 68.5 — —
ПТФЭ, 500 нм после изготовления 30.7 69.1 0.2 0.6×10–2

ПТФЭ, 500 нм после хранения 30.8 68.9 0.3 1.0×10–2
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композиционных мембран в течение 5 лет показало 
присутствие пиков, связанных с атомами углерода 
и кислорода (табл. 2). Отсутствие других элементов 
в химическом составе покрытий означает, что за-
грязнения их поверхности при хранении мембран 
не происходило. Отношение числа атомов кисло-
рода к числу атомов углерода в осажденных покры-
тиях в этом случае в среднем составляет 1.45×10–2, 
что соответствует соотношению данных атомов 
в образцах покрытий после изготовления компо-
зиционных мембран. Это означает, что окисления 
поверхности данных покрытий при хранении не 
наблюдается. В спектрах C1s покрытий из СВМПЭ 
после хранения композитных мембран, также при-
сутствуют только два компонента: интенсивный 
с максимумом Есв = 285.0 эВ, отвечающий хими-
ческому состоянию углерода в составе групп C–C 
и C–H [57, 58], и компонент малой интенсивности 
с максимумом при 286.5 эВ, который соответствует 
углероду в составе кислородсодержащих функци-
ональных групп C−ОH и C−OR [63, 64]. Парци-
альные концентрации этих состояний для покры-
тия толщиной 300 нм соответственно равны 98.4 
и 1.6%, а для покрытия толщиной 500 нм – 96.2 
и 3.8% (рис. 6а). Отсутствие иных кислородсодер-
жащих групп в составе покрытий также указывает 
на то, что окисления поверхности данных покры-
тий при хранении композиционных мембран не 
происходит.

Изучение методом РФЭС химического со-
става покрытий из ПТФЭ, осажденных методом 
ЭЛД, показало присутствие пиков, связанных 
с атомами углерода, фтора и слабо интенсивного 
пика кислорода для образца мембраны с толщи-
ной осажденного слоя полимера 500 нм (табл. 2). 
Детальный анализ спектров C1s показывает зна-
чительное различие электронной структуры и хи-
мического состояния углерода в исходном ПТФЭ 
и  осажденных покрытиях. В  спектре исходного 

полимера присутствуют два компонента: интен-
сивный с максимумом энергии связи Есв = 292.1 
эВ, отвечающий химическому состоянию углерода 
в составе групп CF2 [57, 58], и компонент малой 
интенсивности с максимумом при 284.5 эВ, кото-
рый соответствует углероду в составе связей C−C 
[57, 58]. Парциальные концентрации этих состоя-
ний составляют 98.5 и 1.5%, соответственно [16]. 
Согласно литературным данным, спектр C1s 
ПТФЭ содержит один компонент, отвечающий 
группе CF2 с максимумом Есв = 292.1 эВ [65, 66].  
По-видимому, присутствие в спектре слабоинтен-
сивного пика (284.5 эВ) может быть связано с на-
личием в составе полимера незначительного коли-
чества углеводородных примесей. Для покрытий 
из ПТФЭ, полученных методом ЭЛД, наблюдается 
уширение спектров, что свидетельствует о супер-
позиции нескольких линий, соответствующих раз-
личным химическим состояниям атома углерода. 
Разложение линии спектра С1s выявило три до-
полнительных пика с энергиями связи 287.5, 293.9 
и 289.8 эВ, отвечающих химическому состоянию 
углерода в составе групп C*−CF, CF3 и связи C−F 
соответственно [29, 30]. Это свидетельствует о про-
текании процессов деструкции ПТФЭ, происходя-
щих под воздействием электронного пучка. При-
сутствие групп CF3 указывает на наличие макро-
молекул с короткими цепями [67]. Концентрация 
фторсодержащих групп, соответствующих различ-
ным химическим состояниям углерода в покры-
тиях из ПТФЭ различной толщины, как показы-
вают экспериментальные данные, колеблется не-
значительно [16, 34]. 

Исследование методом РФЭС химической 
структуры покрытий из ПТФЭ после хранения 
композиционных мембран в течение 5 лет показало 
присутствие пиков, связанных с атомами углерода, 
фтора и слабо интенсивного пика кислорода для 
образца мембраны с толщиной полимера 500 нм 

(а) (б)

С-С, С-Н

С-С, С-Н: 285.1 эВ; 96.2%
С-О(Н): 286.2 эВ; 3.8%

CF2: 292.1 эВ; 77.5%
С-C: 285.6 эВ; 2.8%
С-F: 289.6 эВ; 6.5%
С*-CF: 287.6 эВ; 5.6%
CF3: 293.4 эВ; 7.6%
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290 289 288 287 286 285
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288 286 284

CF2

CF3 С-F
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Рис. 6. Спектры РФЭС атомов С1s покрытий из СВМПЭ (а) и ПТФЭ (б) толщиной 500 нм, осажденных мето-
дом электронно-лучевого диспергирования; измерение произведено после хранения композиционных мембран 
в течение 5 лет.
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(табл. 2). Наличие кислорода в поверхностном слое 
покрытия после его формирования дает основание 
полагать на то, что незначительная концентрация 
кислородсодержащих групп образуется в процессе 
осаждения. Отсутствие других элементов в хими-
ческом составе покрытий означает, что загрязне-
ния их поверхности не происходило при хранении 
композиционных мембран. Отношение числа ато-
мов кислорода к числу атомов углерода в образцах 
покрытий толщиной 500 нм после изготовления 
и после хранение практически совпадает (табл. 2). 
Это означает, что окисления поверхности данного 
покрытия при хранении не наблюдается. Деталь-
ный анализ спектра C1s покрытия из ПТФЭ по-
сле хранения композиционной мембраны в тече-
ние 5 лет (рис. 6б), свидетельствует о том, что он 
также имеет сложный характер, связанный с при-
сутствием связей C–C (285.6 эВ), C–F (289.6 эВ) 
и  групп CF2 (292.1 эВ), C*–CF (287.6 эВ), CF3 
(293.4 эВ). Парциальные концентрации этих со-
стояний для покрытия толщиной 500 нм соответ-
ственно равны 2.8, 6.5, 77.5, 5.6 и 7.6%.

Одной из возможных причин снижения крае
вого угла при хранении композиционных мем-
бран может являться образование смачивающих/
адсорбционных пленок на их поверхности при 
контакте с водными парами или растворами. Так, 
авторами работ [45–47] показано, что молекулы 
воды способны адсорбироваться не только на гид-
рофобных, но и на супергидрофобных поверхно-
стях. При этом толщины пленок на гидрофобных 
поверхностях достигали величин, соответствую-
щих нескольким монослоям воды. На текстури-
рованных супергидрофобных поверхностях было 
обнаружено образование лишь адсорбционных 
слоев воды. Косвенную информацию о  присут-
ствии адсорбционного слоя воды на поверхности 
покрытий из ПТФЭ может дать измерение динами-
ческих углов смачивания. В том случае, если углы 
натекания и оттекания существенно выше 90°, ад-
сорбция паров воды из атмосферы не приводит 
к образованию сплошной адсорбционной или сма-
чивающей пленки. В то же время при углах натека-
ния и оттекания меньше 90° может происходить 

образование сплошных смачивающих пленок [46]. 
Важное значение для эксплуатационных свойств 
имеет также гистерезис угла смачивания, опреде-
ляемый по разности углов натекания и оттекания. 
Изменение гистерезиса угла смачивания напрямую 
зависит от адсорбции на поверхности паров реа-
гентов и ее шероховатости.

Результаты измерения динамических улов сма-
чивания для композиционных мембран, содер-
жащих покрытие из ПТФЭ, приведены в табл. 3. 
Из представленных данных следует, что в  про-
цессе хранения мембран происходит существен-
ное уменьшение углов натекания и оттекания. Ги-
стерезис угла смачивания и угол скатывания при 
этом возрастают. Увеличение гистерезиса угла при 
сохранении степени шероховатости может указы-
вать на образование смачивающих/адсорбцион-
ных слоев воды на поверхности покрытий. Значе-
ния углов натекания и оттекания для данных по-
крытий, лежащие в области, превышающей 90°, 
свидетельствуют об образовании лишь адсорб-
ционных слоев воды на поверхности композици-
онных мембран в процессе хранения. Адсорбции 
воды на поверхности покрытий из ПТФЭ за счет 
диполь-дипольного взаимодействия с молекулами 
воды способствует наличие электрического заряда 
на нем, возникновение которого происходит в ре-
зультате инжекции в формирующийся полимерный 
слой вторичных и отраженных электронов, а также 
заряженных частиц активной газовой фазы, полу-
чаемой при электронно-лучевом диспергировании 
мишени. Это означает, что в этом случае происхо-
дит образование электретного состояния ПТФЭ 
[68, 69], т.е. полимера, имеющего на поверхности 
электрические заряды, длительно сохраняющиеся 
во времени. Формирование отрицательного элек-
третного заряда на покрытиях из ПТФЭ, осажден-
ных под воздействием электронного пучка пока-
зана в работах [68, 70]. 

При оценке возможности применения компо-
зиционных мембран разработанного образца 
для обессоливания воды методом мембран-
ной дистилляции важное значение, кроме этого 
имеет сохранение данными материалами низкой 

Таблица 3. Изменение статического и динамических углов смачивания* покрытий из ПТФЭ в процессе 
хранения композиционных мембран

Толщина 
покрытия Образец мембраны

Угол смачивания, град Гистерезис, 
град

Угол скаты-
вания, градстатический оттекания натекания

300 нм после изготовления 150 129 156 27 26
300 нм после хранения 115 97 142 45 40
500 нм после изготовления 155 134 164 30 28
500 нм после хранения 119 103 144 41 42

* Ошибка при определении статического и динамических углов смачивания составляет менее 1°.
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смачиваемости при длительном контакте мем-
бран с водой и водными растворами солей. Для 
выяснения устойчивости полимерных покрытий 
в  данных средах проведено исследование полу-
ченных композиционных мембран при контакте 
с водой, а также водными растворами хлорида на-
трия с концентрацией от 5 до 15 г/л. В результате 
проведенных экспериментов установлено, что 
покрытия из СВМПЭ устойчивы как в воде, так 
и в водных растворах хлорида натрия. Изменение 
угла смачивания данных покрытий после контакта 
с тестовыми растворами лежит в пределах ошибки 
(табл. 4). Покрытия из ПТФЭ демонстрируют луч-
шую устойчивость к  водно-солевым растворам. 
Краевые углы поверхности мембран изменяются 
в среднем не более чем на 8° после выдержки в те-
стируемых растворах в течение 18 часов, в то время 
как после контакта мембран с водой угол смачи-
вания уменьшается на 16° (табл. 4). Вероятно, это 
связано с образованием энергетически более вы-
годных гидратов внутри водно-солевых растворов. 
В случае контакта покрытия из ПТФЭ с раствором 
сильного электролита на его поверхности проис-
ходит образование двойного электрического слоя 
[71]. Заряженный отрицательно поверхностный 
слой полимерного покрытия будет компенсиро-
ваться слоем противоионов, содержащий гидрати-
рованные ионы Na+. Т.е. молекулы воды в припо-
верхностном слое находятся при этом в связанном 
состоянии. Это затрудняет образование адсорбци-
онного слоя воды на поверхности покрытия. В от-
сутствие в растворе соли молекулы воды не гидра-
тированы и способны адсорбироваться на поверх-
ности покрытия при контакте мембран с водой, 
что приводит к снижению угла смачивания.

Заключение

Проведенные исследования, таким образом, 
позволяют сделать следующие заключения. 

Модифицирование ПЭТФ ТМ осаждением по-
крытий из активной газовой фазы, получаемой 
электронно-лучевым диспергированием СВМПЭ 
и ПТФЭ, приводит к формированию композици-
онных мембран, состоящих из двух слоев, одним 
из которых является исходная трековая мембрана, 
характеризующаяся средним уровнем гидрофиль-
ности с углом смачивания, равным 65°. Второй, 
осажденный слой с  морфологически развитой 
(текстурированной) поверхностью, имеет высо-
когидрофобные свойства. Угол смачивания этого 
слоя, в зависимости от его толщины, изменяется 
для покрытий из СВМПЭ от 110 до 125°, а для по-
крытий из ПТФЭ от 150 до 155°. Высокие значения 
углов скатывания для покрытий из ПТФЭ (26 и 28° 
соответственно) не позволяют характеризовать их 
как супергидрофобные, так как супергидрофоб-
ные материалы по определению характеризуются 
не только высокими значениями угла смачивания 
(≥150°), но и малым углом скатывания воды с на-
клонной поверхности (<10°).

Покрытия из ПТФЭ под воздействием реальных 
условий окружающей среды имеют тенденцию ста-
реть и постепенно терять свои гидрофобные свой-
ства. Угол смачивания водой покрытий из ПТФЭ 
при хранении образцов мембран в течение 5 лет 
уменьшается в среднем на 30°, что составляет 23% 
от первоначальной величины. Начальное высоко-
гидрофобное состояние на поверхности данного 
материала, таким образом, является нестабильным. 
Уменьшение угла смачивания покрытий из ПТФЭ 
с текстурированной поверхностью при хранении 
образцов композиционных мембран обусловлено 
переходом от гетерогенного режима смачивания 
к гомогенному, причиной чего является образова-
ние на их поверхности адсорбционного слоя воды. 

В противоположность этому угол смачивания 
покрытий из СВМПЭ при хранении образцов мем-
бран практически не изменяется. Наблюдаемое не-
значительное увеличение данной величины лежит 

Таблица 4. Изменение угла смачивания* полимерных покрытий после контакта с водой и водными растворами 
NaCl в течение 18 часов

Угол смачивания
Тип и толщина осажденного покрытия

СВМПЭ, 300 нм ПТФЭ, 300 нм
Покрытие после хранения, град 118 115
Покрытие после контакта с водой, град 115 99
Покрытие после контакта с раствором NaCl с концентрацией 
5 г/л, град 116 105

Покрытие после контакта с раствором NaCl с концентрацией 
10 г/л, град 115 108

Покрытие после контакта с раствором NaCl с концентрацией 
15 г/л, град 118 107

* Ошибка при определении углов смачивания составляет менее 1°.
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в пределах ошибки. Учитывая более высокое зна-
чение поверхностной энергии данного полимера, 
можно предположить, что в данном случае реали-
зуется гомогенный режим смачивания. Сохране-
ние угла смачивания покрытий из СВМПЭ при 
хранении мембран не вызывает значительных из-
менений величины давления на входе мембраны 
(LEPW). Это вполне позволяет использовать компо-
зиционные мембраны данного образца в процессах 
мембранной дистилляции для опреснения воды.

Исследование устойчивости полимерных по-
крытий при длительном контакте композицион-
ных мембран с водой и водными растворами хло-
рида натрия с концентрацией от 5 до 15 г/л пока-
зало, что если покрытия из СВМПЭ устойчивы как 
в воде, так и водно-солевых растворах, то покры-
тия из ПТФЭ более стабильны к действию раство-
ров соли, чем воды. Стабильность покрытий из 
ПТФЭ в  растворах сильного электролита может 
быть объяснена образованием двойного электри-
ческого слоя на их поверхности.
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Investigation of the Hydrophobic Properties Stability of Textured Polymer 
Coatings Deposited on the Track-Etched Membrane Surface
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The stability of the hydrophobic properties of coatings with a morphologically developed (textured) 
surface prepared from polytetrafluoroethylene and ultra-high molecular weight polyethylene during 
storage, as well as during prolonged contact with water and aqueous solutions of sodium chloride 
with concentrations from 5 to 15 g/L has been studied. These coatings were deposited on the surface 
of a poly(ethylene terephthalate) track-etched membrane by electron-beam dispersion of the pristine 
polymers in vacuum. It is found that coatings from polytetrafluoroethylene under the influence of real 
environmental conditions tend to age and gradually lose their hydrophobic properties. The water contact 
angle of the coatings decreases by an average of 30° during storage samples of composite membranes for 
5 years. This is 23% of the pristine value. The decrease in the contact angle of coatings of this type is due 
to the transition from a heterogeneous wetting mode to a homogeneous one, the reason for which is the 
formation of an adsorption layer of water on their surface. In contrast, the water contact angle for coatings 
from ultra-high molecular weight polyethylene practically does not change during storage of membrane 
samples. A study of the polymer coatings stability during prolonged contact of composite membranes 
with water and aqueous solutions of sodium chloride showed that if coatings from ultra-high molecular 
weight polyethylene are stable in both water and aqueous solutions of sodium chloride, then coatings from 
polytetrafluoroethylene are more stable to the action of aqueous salt solutions than water. 

Keywords: track-etched membrane, modification, polymer textured coatings, composite membranes, 
hydrophobic properties stability


