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РЕФЕРАТ
Есеп беру 67 бет, 21 сурет, 6 кесте, 12 дереккөз, 3 қосымша
ТРЕКТІ МЕМБРАНАЛАР, МЕМБРАНАЛЫҚ ДИСТИЛЛЯЦИЯ, ГИДРОФОБИЗАЦИЯ, БЕТІН ТҮРЛЕНДІРУ, СУДЫ ТАЗАЛАУ
Зерттеу объектілері: полиэтилентерефталат негізіндегі тректі мембраналар
Бағдарламаның мақсаты: Жұмыстың мақсаты тректі мембрананың беткі қабатына бағытталған модификациясын алуды, олардың химиялық, гидрофильді-гидрофобты қасиеттерін басқару және мембраналы дистилляция үрдісінде судың тұссыздануын зерттеу арқылы әдістерді ойлап табу болып табылады.

Жұмыс нәтижелері:
Жасалған жұмыстар нәтижесінде, полиэтилентерефталатты тректі мембраналарда фотоиницирленген триэтоксивинилсилан қатысында стиролдың сополимеризациясы және стиролдың егу полимеризациясы процестері зерттелді. Нәтижесінде, кеуекті құрылымының сақталуымен тректі мембраналардың гидрофобизациясына алып келетін оптимальды жағдайлар анықталды. Сонымен бірге жанасу сулану бұрышы 96° дейін өсті, яғни мембраналық дистилляцияға қолдану үшін қолайлы болып табылады.
Тректі мембраналардың беткі қабатының гидрофобтық қасиетін көтеру мақсатында, сонымен қоса дихлордиметилсиланмен ковалентті байланыс жолымен мембраналарды модификациялау жүзеге асырылды және де процестің оптимальды жағдайлары анықталды. Тәжірибе барысында гидрофобизацияның эффективтілігіне әсер етуші бірнеше факторлар зерттелді: еріткіш, ерітінді концентрациясы және ерітіндіде үлгілерді ұстап тұру уақыты.

Зерттеулер, алдын ала тотықтыру шеттік сулану бұрышын 102° дейін көтеруге болатындығын көрсетті. Алынған нәтижелер мембраналық дистилляция әдісі көмегімен радиоактивті және кермек суларды тазалауда қолдануға жол табуы мүмкін.  

Гидрофобизирленген мембранлар мембраналық дистилляция жолымен суды тұссыздандыру әдісінде тексерілді. Сонымен қатар модифицирленген мембраналар өнімділігі және тазалауы жағынан жоғары нәтиже көрсетті. Өнімділігінің мәні 15 кг/м2·сағ, тазалау дәрежесі – 96,54 % жетіп отыр.

РЕФЕРАТ 

Отчет 67 с., 21 рис., 6 табл., 12 источников, 3 прил. 

ТРЕКОВЫЕ МЕМБРАНЫ, МЕМБРАННАЯ ДИСТИЛЛЯЦИЯ, МОДИФИКАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ, ГИДРОФОБИЗАЦИЯ, ОЧИСТКА ВОДЫ
Объекты исследования: трековые мембраны на основе полиэтилентерефталата
Цель: Целью работы является разработка методов получения и направленной модификации поверхности трековых мембран для управления их химическими, гидрофильно-гидрофобными свойствами и исследование в процессах мембранной дистилляции для обессоливания воды.
Результаты работы
В результате выполненной работы, были изучены процессы фотоинициированнной прививочной полимеризации стирола и сополимеризациии стирола с триэтоксивинилсиланом  на полиэтиленетерфталатные трековые мембраны.  В результате были определены оптимальные условия, приводящие к гидрофобизации трековых мембран с сохранением поровой структуры. При этом контактный угол смачивания увеличился до 96°, что является приемлемым для  использования в мембранной дистилляции.

С целью повышения гидрофобных свойств поверхности трековых мембран, также была осуществлена модификация мембран путем ковалентного связывания дихлородиметилсилана, определены оптимальные  условия процессов. В ходе эксперимента были изучены различные факторы, влияющие на эффективность гидрофобизации: растворитель, концентрация раствора и время удержания образца в растворе.

Исследования показали, что предварительное окисление приводит к повышению краевого угла смачивания до 102°. Полученные результаты могут найти применение в очистке сточных и радиоактивных вод методом мембранной дистилляции.

Гидрофобизированные мембраны были протестированы в методе обессоливания воды путем мембранной дистилляции. При этом модифицированные мембраны показали высокую эффективность по очистке и производительности.  Производительность достигала значения 15 кг/м2·ч, степень очистки – 96,54%. 
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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ
	БФ
	- бензофенон

	ДХДМС
	- дихлордиметилсилан

	ИК-НПВО
	- инфракрасная спектроскопия с использованием приставки нарушенного полного внутреннего отражения

	КУС
	- краевой угол смачивания

	МД
	- мембранная дистилляция

	ПЭТФ
	- полиэтилентерефталат

	СЭМ
	- сканирующая электронная микроскопия

	ТМ
	- трековая мембрана

	ТЭВС
	- триэтоксивинилсилан

	УФ
	- ультрафиолет

	ЭДА
	- энергодисперсионный анализ


ВВЕДЕНИЕ
В результате действия совокупности антропогенных и природных факторов, на сегодняшний день процессам опустынивания в разной степени подвержено более 70% территории РК. На данный момент в Казахстане имеется острый дефицит водных ресурсов как для нужд промышленности и сельского хозяйства, так и для питьевого водоснабжения. Важность данной проблемы также отметил Глава государства Нурсултан Назарбаев в послании "Стратегия Казахстан-2050: новый политический курс состоявшегося государства", что одним из вызовов текущего столетия станет нехватка питьевой воды.

Основными загрязнителями воды являются нефть и нефтепродукты, поверхностно активные вещества, пестициды, фенолы, тяжелые металлы, диоксины. Кроме того, остро стоит проблема очистки и концентрирования радионуклидов в жидкостях как природного, так и антропогенного характера (ядерные реакторы и др.). Среди методов очистки воды, особое место занимают мембранные процессы, характеризующиеся низкими энергозатратами, высокой селективностью и эффективностью [1].  

Существуют различные типы мембран, применяющиеся для этих целей: изотропные, анизотропные, композитные; плоские, трубчатые, волоконные; плетенные, спеченные или формованные. Одной из наиболее важных и определяющих характеристик является материал мембраны. В качестве материалов для изготовления мембран применяются как неорганические, так и широкий спектр органических материалов.  В настоящее время подавляющее большинство предлагаемых на рынке мембран производятся из полимерных материалов.  Основными материалами для изготовления плоских полимерных мембран являются [2]: ацетаты целлюлозы, ароматические полиамиды, полисульфонамид, полиэфирсульфон, фторопласты, поливинилиденфторид, полиэтилентерефталат (ПЭТФ), полиакрилонитрил, полиамиды, полиимиды, полиэтилен, полипропилен и многие другие полимеры. 

Получить мембраны можно из расплавов полимеров, формированием из раствора, прессованием или спеканием слоев волокон заданной толщины на металлической основе. Еще один из вариантов получения мембран, это облучение полимерной пленки, макроструктура которых образована путем облучения ускоренными ионами с последующей физико-химической обработкой (ультрафиолетовое (УФ)-облучение и селективное химическое травление). В результате, получают так называемые трековые (ТМ)  или ядерные мембраны. По такой технологии успешно производят мембраны в Астанинском филиале института ядерной физики [3].

Характерной особенностью и преимуществом ТМ является регулярная геометрия пор с возможностью контроля их количества на единицу площади и рекордного распределения узких размеров пор. Это, в свою очередь, обеспечивает заданную селективность и удельную производительность мембран [3]. ТМ, изготовленные из различных полимеров, широко используются, например, в процессах прецизионной ультрафильтрации и микрофильтрации жидкостей и газоочистки; в системе аналитического контроля веществ; пищевой, фармацевтической и химической промышленности; микроэлектроника; и других областях науки и промышленности [4]. 
В настоящее время наиболее широко в качестве основы трековой мембраны используют пленки ПЭТФ. Свойства таких мембран достаточно хорошо изучены [5,6]. К числу основных характеристик пленочных материалов на основе ПЭТФ следует отнести высокие прочностные и оптические характеристики, малые набухание и усадка, термостабильность, химическую индифферентность по отношению к сопряженным средам. Однако названные параметры не являются универсальными преимуществами для всех применений. Эффективное применение ТМ в мембранной дистилляции (МД) и процессах прямого осмоса фильтрации требует существенного расширения диапазона их характеристик (поровой структуры, гидрофобности/гидрофильности, создания на поверхности специальных химических групп).  Разработка методов направленного модифицирования ПЭТФ ТМ без изменения химического строения основного вещества, с целью получения заданных физико-химических свойств и эксплуатационных характеристик является важнейшей технологической задачей.  

С целью модификации поверхности материалов, применяются различные методы, такие, например, как нанесение покрытий, плазменная, лазерная, радиационная обработка, методы прививочной полимеризации [7-10]. Для применения ПЭФТ ТМ в мембранной дистилляции необходимо создать гидрофобный поверхностный слой, который обеспечит несмачиваемость каналов ПЭТФ ТМ в процессе эксплуатации в МД. Такие мембраны должны обладать высокой селективностью, производительностью, химической, механической, термической прочностью [11]. Для гидрфообизации очень часто применяют полисилоксановые и фторсодержащие соединения [1]. Основной сложностью гидрофобизации является создание прочной связи гидрофобного слоя с мембраной, способной быть стабильной в течение долгого времени. В рамках данного проекта, предпринята попытка решения данной проблемы за счет применения процессов ковалентного связывания и прививочной полимеризации.

Мембраны нового поколения предоставят доступ к альтернативным источникам, обеспечивая очистку воды, непригодной для ирригации, промышленного и бытового использования. Промышленное применение процесса мембранной дистилляции позволит решить проблемы нехватки воды, загрязнения окружающей среды, несоответствия между водоснабжением и спросом на воду.

Целью работы является получение гидрофобных ПЭТФ ТМ методом  прививочной полимеризации стирола и триэтоксивинилсилана (ТЭВС) и путем нанесения на поверхность силанов с различными заместителями для использования в мембранной дистилляции.

Задачи работы, сформированные согласно календарному плану, представленному в Приложении А:

- Исследование особенностей фотоинициированной прививочной полимеризация гидрофобных мономеров на ПЭТФ ТМ

- Модификация ПЭТФ трековых мембран с диаметрами пор 100-250 нм с использованием дихлордиметилсилана (ДХДМС).

- Исследование полученных модифицированных мембран методами определения краевого угла смачивания, газопроницаемости, водопроницаемости, ИК-спектроскопией, сканирующей электронной микроскопией (СЭМ).

- Тестирование модифицированных мембран при обессоливании воды методом мембранной дистилляции при различном солесодержании и температуры раствора.

Результаты исследования позволят определить оптимальные параметры модифицирования ПЭТФ ТМ для успешного применения в очистки воды методом мембранной дистилляции.
1 РАЗРАБОТКА ТРЕКОВЫХ МЕМБРАН ДЛЯ МЕМБРАННОЙ ДИСТИЛЛЯЦИИ ПУТЕМ ПРОВЕДЕНИЯ ХИМИЧЕСКОЙ МОДИФИКАЦИИ ПОЛИСТИРОЛОМ И КРЕМНИЙ-ОРГАНИЧЕСКИМИ СОПОЛИМЕРАМИ
В процессах МД на сегодняшний день применяются различные виды мембран. Основным требованием к мембранам для МД является их гидрофобность, но независимо от структуры и свойств, ко всем мембранам предъявляются так же следующие требования: высокая селективность, выраженная задержанием на поверхности последней по отношению к растворенному веществу смеси; значительная производительность, определимая как количество потока к произведению площади поверхности и времени процесса; химическая, механическая, термическая, коррозионная и биологическая устойчивость относительно разделяемой среды; экономичность.

ТМ нашли широкое применение в фильтрации газовых и жидких сред. Способность ТМ к строгому размерному разделению делает их весьма перспективными для работы в различных областях. 
Объектом исследования служила ПЭТФ пленка торговой марки Hostaphan® RNK-12, RNK - 23 производства фирмы «Mitsubishi polyester film» (Германия). Номинальная толщина пленки составляла 12 мкм, плотность материала – 1,4 г/см3. Образцы ПЭТФ пленок облучали ионами 84Kr15+ с энергией 1,75 МэВ/нуклон на ускорителе тяжелых ионов ДЦ-60. Химическое травление проводили в 2,2 М NaOH при 85 °С при различном времени, получали мембраны с диаметрами пор  150, 200, 250 и 300 нм. После облучения образцы хранились на воздухе при комнатной температуре. В таблице 1 представлены основные данные травленных ПЭТФ ТМ.

Таблица 1 – Характеристики травленных ПЭТФ трековых мембран
	Время травления, с
	Угол смачивания, °

±3°
	Эффективный диаметр пор, нм
	Диаметр пор из СЭМ, нм
	Давление проскока жидкости,

MPa

	100
	43
	143±5
	155±12
	0,09

	120
	41
	198±5
	201±11
	0,05

	140
	39
	245±10
	249±11
	0,009

	160 
	39
	301±5
	295±15
	-


Как видно из таблицы 1, угол смачивания мембран не превышает 43°, а давление проскока жидкости – 0,09 МПа. Согласно литературным данным [1], мембраны, пригодные для мембранной дистилляции должны иметь угол смачивания >90°, давление проскока жидкости больше 0,2 МПа. Таким образом, травленные мембраны не могут быть использованы, и необходимо создание гидрофобного слоя на их поверхности. 

1.1 Фотоинициированная полимеризация стирола на ПЭТФ трековые мембраны
Стирол является одним из наиболее доступных гидрофобных мономеров, поэтому первоначально, были исследованы особенности фотоинициированной прививочной полимеризации  стирола. Стирол очищали от ингибитора путем пропускания через колонку, содержащую оксид алюминия.  Во всех экспериментах была использована деионизированная вода (18,2 MΩ) полученная с помощью установки Аквилон-D 301.

Фотоинициированная прививка стирола  была выполнена следующим образом:  образцы ПЭТФ ТМ размером 5х5 см были промыты в воде в ультразвуковой бане в течение 10 мин. В качестве инициатора использовали наиболее доступный и дешевый бензофенон (БФ), привязку БФ с поверхностью проводили путем вымачивания мембран в 5% растворе диметилформамида в течение 24 часов. Затем образцы были высушены, быстро промыты в этаноле  и помещены в  раствор  стирола в четыреххлористом углероде. Облучение вели под УФ светом в течение 15-120 мин. После чего образцы промывали сначала в СCl4, а затем в горячей воде для удаления с поверхности гомополимера.  Высушивали при 50°С и взвешивали для определения степени прививки. Схема прививочной полимеризации представлена на рисунке 1.  
	
[image: image1.emf]C

CH

2

CH

2

O

HO

HO

HO

BP



	Рисунок 1 – Схематичное представление прививочной полимеризации стирола на ПЭТФ трековые мембраны


Было изучено влияние расстояния от УФ-лампы до образца (7-20 см), концентрации мономеров (5, 10, 20 и 40 % об.), стабильность привитого слоя по контролю краевого угла смачивания. Результаты приведены на рисунке 2 и  в таблице 2.
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	Рисунок 2 – Зависимость степени прививки стирола  от расстояния до УФ-источника




Наблюдается сначала резкое снижение степени прививки, а затем более плавное с увеличением расстояния от УФ-источника до образца. При этом следует отметить, что невозможно приблизить УФ-источник к образцу ближе, чем на 7 см вследствие происходящих деструктивных процессов образца. Таким образом, 7 см являются оптимальным расстоянием для достижения максимального эффекта.

Таблица 2 – Влияние времени облучения на степень прививки стирола на ПЭТФ ТМ
	Время прививки, мин
	Расстояние до УФ-источника, см
	Концентрация мономера, %
	Степень прививки, %
	Эффективный диаметр пор, нм

	15
	7
	10
	1,28
	280±15

	30
	7
	10
	2,63
	293±17

	60
	7
	10
	5,08
	277±22

	120
	7
	10
	11,98
	302±25


По полученным данным таблицы 2 показано, что эффективный диаметр пор остался неизменным по газопроницаемости мембран, что говорит о несущественном влиянии модификации на геометрию и диаметр пор. Зависимость степени прививки от времени прививки показывает, что степень прививки на поверхность мембраны тем больше, чем длительнее время прививки.

Зависимость концентрации мономера от степени прививки стирола представлены в таблице 3.
Таблица 3 – Влияние концентрации стирола на степень прививки (время прививки 60 мин)
	Концентрация мономера, %
	Степень прививки, %
	КУС, ᵒ
	Эффективный диаметр пор, нм

	5
	8,75
	60±4
	293,82±16

	10
	12,44
	60±4
	290,24±21

	20
	15,63
	85±4
	280,96±15

	40
	43,33
	96±5
	275,85±14


Как видно из таблицы 3, увеличение концентрации стирола приводит к увеличению степени прививки, так при 40 %-ной концентрации стирола степень прививки составила 43,33%, краевой угол смачивания увеличился до 96°. Эффективный диаметр пор незначительно уменьшился, но в целом остался неизменным по газопроницаемости мембран, что говорит о несущественном влиянии модификации на геометрию и диаметр пор.

По полученным данным были установлены оптимальные условия модификации ПЭТФ ТМ путем фотоиницированной полимеризации стирола: время прививки - 60 мин, расстояние до УФ-источника - 7 см, концентрация мономера 40 %. 

Оценка гидрофобности была проведена с помощью метода определения краевого угла смачивания (КУС): КУС до модификации составлял 43° после - 96° (рисунок 3).
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	Рисунок 3- Снимки капель на ПЭТФ ТМ до модификации, 43° (а) и после модификации, 
96° (б)




На рисунке 4 представлены снимки, полученные методом СЭМ. Как видно из рисунка 4,  наблюдается уменьшение диаметра пор с 298 нм до 273 нм, при этом  морфологическая структура поверхности стала более гладкой.
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	Рисунок 4 – Типичные электронные микрофотографии поверхность ПЭТФ ТМ до модификации (а) и после модификации (б) (время прививки - 60 мин, расстояние до УФ-источника - 7 см, концентрация мономера 40 %)


Модифицированные мембраны также были исследованы методом ИК-спектроскопией с использованием приставки нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО) для записи спектров с поверхности образцов. Полученные спектры до и после прививки полистирола представлены на рисунке 5.
	
[image: image7.emf]2000 1500 1000 500

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

Абсорбция

Волновое число, см

-1

 ПЭТФ ТМ/полистирол

 ПЭТФ ТМ



	Рисунок 5 – НПВО-ИК спектры исходных ПЭТФ ТМ  и после прививки полистирола


Основные полосы поглощения от ПЭТФ: 3432 см-1 (О-Н), 2972 см-1 (ароматические С-Н), 2910 см-1 (алифатические C-H), 1715 см-1 (С=О группа), 1615, 1470, 1430, 1409 см-1 (ароматические колебания углеродного скелета), валентные колебания C(О)-О связей эфирных групп (1238 см-1), 980 см-1 (О-CH2). Также наблюдается появление новых  пиков, характерных для полистирола: 1580-1600, 1450, 690, 530см-1 (СН-бензольное кольцо), 1480 см-1 (С=C-бензольное кольцо).
Таким образом, были изучены особенности фотопрививочной полимеризации стирола на ПЭТФ ТМ, определены оптимальные условия, приводящие к увеличению КУС до 96 ° с сохранением поровой структуры.
1.2 Фотоинициированная сополимеризация стирола и триэтоксивинилсилана на ПЭТФ трековые мембраны
Для увеличения гидрофобных свойств ПЭТФ ТМ, была предпринята попытка прививочной сополимеризации стирола с гидрофобным ТЭВС.  УФ-инициированная сопрививка стирола и ТЭВС  была выполнена следующим образом: образцы ПЭТФ ТМ размерами 10х15 см были промыты в воде в ультразвуковой бане в течение 10 мин. В качестве инициатора использовали БФ. Затем образцы были высушены, быстро промыты в этаноле и помещены в раствор мономеров ТЭВС и стирола в соотношениях (50:50; 10:90; 90:10; 30:70; 70:30) в четыреххлористом углероде, концентрация раствора варьировалась от 10 до 30%. Реакционная смесь была продута аргоном для удаления растворенного кислорода, плотно закрыта полиэтиленовой пленкой. Облучение вели под УФ-светом в течение 1 часа с каждой стороны. После чего образцы промывали сначала в четыреххлористом углероде, а затем в горячей воде для удаления с поверхности гомополимера. Высушивали при 50°С и взвешивали для определения степени прививки.
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	Рисунок 6 - Степень прививки стирола и триэтоксивинилсилана на поверхность ПЭТФ ТМ при различных концентрациях (a) и соотношениях (б)


На рисунке 6, показано, что существует тенденция повышения степени прививки с увеличением концентрации стирола и ТЭВС. Стирол имеет высокую способность к полимеризации по сравнению с кремнийорганическими мономерами, т.е стирол создает «центры» на поверхности для дальнейшей полимеризации. Следует отметить, что реакция не приводит к прививке без добавления стирола. Для определения оптимальных условий реакции другие параметры, такие как, расстояние до образца, время прививки поддерживались постоянными.  Степень прививки мономерной смеси в разных соотношениях изменяется незначительно.

Зависимости степени прививки от природы растворителя при различных соотношениях мономеров представлены на рисунке 7.
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	Рисунок 7 – Графики зависимости степени прививки от соотношения мономеров для

четыреххлористый углерода (а), хлороформа (б), дихлорэтана (в) и 
дихлорметана (г).




Как видно из графиков, наблюдается четкая зависимость степени прививки при различных соотношениях мономеров от природы растворителя, при этом четыреххлористый углерод дает наиболее больший выход по сравнению с другими хлорсодержащими растворителями, наименьшие выходы наблюдаются у дихлорметана и дихлорэтана. Считаем, что выход напрямую связан с УФ-прозрачностью растворителя. Действительно, наибольшей пропускной способностью обладает четыреххлористый углерод. Поэтому рекомендуется проводить дальнейшую модификацию ПЭТФ ТМ ТЭВС и стиролом именно в этом растворителе.

Для характеристики диаметров пор и морфологии после модификации ПЭТФ ТМ использовался сканирующий электронный микроскоп JEOL JSM-7500F. Электронные микрофотографии модифицированных ПЭТФ ТМ представлены на рисунке 8.
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	Рисунок 8 -  Электронные микрофотографии поверхности модифицированных ПЭТФ ТМ  при различных соотношениях мономеров ТЭВС и стирола 50:50 (а), 70:30 (б), 30:70 (в), 90:10 (г), 10:90 (д)


Как видно, визуализация модифицированных ПЭТФ ТМ показала, что после прививочной полимеризации наблюдается незначительное сужение размера пор. При разных соотношениях мономеров наблюдается образование привитого полимерного слоя. Морфология образцов резко изменилась в зависимости от степени прививки. Примеси различных размеров и форм на поверхности ПЭТФ ТМ происходили из–за способности к образованию ТЭВС нано- и микроразмерных частиц. При соотношении 50:50 концентрации 10% наблюдалось равномерное покрытие поверхности ПЭТМ ТМ сополимером.
 КУС образцов измеряли с помощью цифрового микроскопа с увеличением в 1000х при комнатной температуре. КУС оценивали с использованием метода статической капли. Средний объем капли  деионизированной воды составлял 15 мкл, а среднее значение КУС было получение путем измерения образца в пяти разных положениях. Микрофотографии капель изображены на рисунке 9, результаты сведены в таблицу 4.
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	Рисунок 9 – Фотографии капель до (а) и после модификации  сополимером стирола и ТЭВС соотношением 50:50 (б)


Таблица 4 - Измерение контактного угла смачивания и диаметр пор привитых ПЭТФ ТМ в различных концентрациях и соотношениях ( время облучения – 1 час)

	№ образца
	Соотношение мономеров Стирол:ТЭВС
	Контактный угол смачивания
	Диаметр пор (СЭМ), нм
	Давление проскока жидкости,

МПа
	Степень прививки, %

	1
	50:50
	99º
	206±7
	10
	12,8

	3
	10:90
	89º
	200±6
	10
	8,0

	4
	90:10
	82º
	211±4
	10
	10,0

	5
	70:30
	82º
	200±5
	10
	8,7

	6
	30:70
	80º
	208±5
	10
	7,2


Таблица 4 показывает, что при оптимальном соотношении и концентрации (20% стирола и ТЭВС в растворе CCl4 в соотношениях 50:50, в течение 1 ч.), угол смачивания достигает 99º.

Сравнение модифицированных и немодифицированных НПВО-ИК спектров (рисунок 10) ПЭТФ показывает различия, подтверждающие наличие ТЭВС на поверхности мембраны. Полосы характеристик ПЭТФ составляют 3432 см-1 (О-Н), 2972 см-1 (С-Н-бензольное кольцо), 2910 см-1 (алифатический СН), 1715 см-1 (С=О группа) 1615, 1470, 1430, 1409 см-1 (ароматические колебания углеродного скелета), 1238 см-1 (С(О)-О), 980 см-1 (О-СН2). Наличие полос характеристик полистирола 1580-1600, 1450, 690, 530см-1 ( СН-бензольное кольцо), 1480 см-1 (С=C-бензольное кольцо). Наличие привитых ТЭВС установлено наличием колебаний  Si-O-Si и Si-CH3 при 1180-1110, 761 см-1 соответственно. Низкая интенсивность указывает на низкую концентрацию добавок в привитом полимере.
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	Рисунок 10 -  ИК спектры исходной ПЭТФ ТМ (1), ПЭТФ ТМ модифицированный сополимером стирола и ТЭВС (2), ТЭВС (3), полистирол (4)




С целью исследования характера элементного распределения был проведен энергодисперсионный анализ (ЭДА) на электронном сканирующем микроскопе Hitachi TM3030 с использованием системой микроанализа Bruker XFlash MIN SVE при напряжении 15 кВ. 

Наличие на поверхности углерода, кислорода относится к ПЭТФ ТМ. Следует отметить, что содержание золота и меди присутствует ввиду вакуумного напыления перед СЭМ анализом. Элементный анализ показал, что содержание Si составляло от 0,3 до 2,8% в разных процентных соотношениях стирола и триэтоксивинилсилана. Результаты отображены на рисунке 11.
	[image: image22.jpg]




	(а)

	[image: image23.jpg]229
203
183
163
14

cps/ev

1215

103
PE|
£ |
bE
LE|





	[image: image24.jpg]cps/ev.

10

15






	(б)
	(в)

	[image: image25.jpg]Csn-04%





	[image: image26.jpg]




	(г)
	(д)

	Рисунок 11 - ЭДА спектры поверхности модифицированных ПЭТФ ТМ сополимеров стирола и ТЭВС при различных соотношениях мономеров 50:50 (а), 70:30 (б), 30:70 (в), 90:10 (г), 10:90 (д)


Таким образом, для создания гидрофобного слоя на поверхность ПЭТФ ТМ была проведена УФ-инициированная прививка мономеров стирола и триэтоксивинилсилана в четыреххлористом углероде, в разных количественных соотношениях и концентрациях. Результаты ИК-спектров, ЭДА анализа подтверждают наличие привитых мономеров на поверхность мембраны. При оптимальных параметрах (20% стирола и триэтоксивинилсилана в растворе CCl4 в соотношениях 50:50, в течение 1 ч.), КУС достигает значения 99°, при этом мембраны сохраняют свою структуры пор.  Таким образом, данные мембраны и ее способ модификации могут быть использованы в процессе мембранной дистилляции для очистки и разделения жидкостей.
2 МОДИФИКАЦИЯ ПЭТФ ТРЕКОВЫХ МЕМБРАН СИЛАНАМИ
Другим  эффективным способом изменения гидрофильно-гидрофобных свойств поверхности без изменения поровой структуры является создание мономолекулярного слоя гидрофобного агента на поверхности мембраны. С этой целью нами было исследовано ковалентное связывание  ДХДМС с ПЭТФ ТМ.
Превращение основано на химической инертности Si-C связи и высокой реакционной способности Si-Сl связи, которая легко подвергается гидролизу и взаимодействию с ОН-насыщенной поверхностью ПЭТФ ТМ. Схематично, процесс ковалентного присоединения ДХДМС представлен на рисунке 12.
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	Рисунок 12 -  Схема гидрофобизации ПЭТФ ТМ


Эксперимент проводился в разных условиях, изменяя растворитель (о-ксилол, изопропанол), концентрацию (0,01 М; 0,1 М; 1 М; 5 М) и время удержания в растворе (от 1 ч до 48 ч). Спустя заданное время каждый из образцов промывали в соответствующем растворителе и сушили при комнатной температуре. Результаты отображены в таблице 5. 
По полученным данным был сделан вывод, что подходящим растворителем является о-ксилол и он был выбран для дальнейшей работы с образцами в других условиях. Фотографии капель на поверхности мембран после модификации в о-ксилоле при различных условиях представлены на рисунке 13, 14.
Таблица 5 - Результаты ковалентного связывания ДХДМС с поверхностью ПЭТФ ТМ
	№
	Время, ч
	Растворитель
	Концентрация, М
	Краевой угол смачивания,°
	Давление проскока жидкости, КПа

	1
	0
	-
	-
	49±4
	11,76

	2
	1 
	о-ксилол
	1 
	70±4
	37,25

	3
	6 
	о-ксилол
	1 
	73±3
	52,94

	4
	16 
	о-ксилол
	1 
	79±2
	52,94

	5
	24 
	о-ксилол
	1 
	84±4
	43,14

	6
	48 
	о-ксилол
	1
	84±2
	49,02

	7
	24 
	о-ксилол
	0,1 
	76±4
	38,01

	8
	24
	о-ксилол
	0,01
	74±4
	52,94

	9
	24
	о-ксилол
	5
	75±5
	56,86

	10
	24
	i-пропанол
	0,1 
	76±5
	13,72
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	Рисунок 13 - Фотографии капель на модифицированных ПЭТФ ТМ при концентрации ДХДМС в о-ксилоле  0,01 М (а), 1М (б) и 5 М (в)
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	Рисунок 14 - Фотографии капель на модифицированных ПЭТФ ТМ при концентрации  ДХДМС 1 М  и времени реакции 1ч (а), 6ч (б), 16ч (в) и 48 ч (г)


Наилучший результат был достигнут при использовании 1 М раствора о-ксилола, удерживая образец в растворе 24 ч. 

Таким образом, система ДМДХС в о-ксилоле концентрацией 1М и времени 24 ч является оптимальной для достижения гидрофобных свойств поверхности ПЭТФ ТМ. При этом следует отметить, что снижение КУС при повышении концентрации гидрофобизатора до 5М вероятно связана с приемущественным взаимодействием силанов друг с другом нежели с поверхностью мембраны.
2.1 Исследование влияния окисления на эффективность ковалентного присоединения силанов
Более того нами была предпринята попытка увеличения эффективности привязки хлорсиланов путем предварительного окисления ПЭТФ ТМ в системе H2O2/UV [12]. Для этого образцы ПЭТФ ТМ (5×7,5 см2) окисляли в растворе 0,3 М Н2О2 при рН=3 (HCl). Окисление проводили в течение 180 мин под воздействием УФ-облучения проводили в УФ- боксе  с ртутными лампами 190 W при 254 нм. После окисления образцы промывали деионизированной водой два раза, сушили на воздухе при комнатной температуре.

Наблюдали повышение концентрации карбоксильных и гидроксильных групп с 1 до
14 нМ/см2. Далее нами было исследовано влияние оксиление ПЭТФ ТМ на эффективность  ковалентного связывания  ДХДМС с ПЭТФ ТМ. Модифицированные образцы были исследованы методами ИК-спектроскопии, газопроницаемости и КУС. Результаты анализа КУС представлены в таблице 6. 
Таблица 6 - Экспериментальные данные по гидрофобизации окисленных и травленных ПЭТФ ТМ ДХДМС 
	№
	Название образца
	Конц,М
	Время, ч
	Краевой угол смачивания, °
	Эффективный диаметр, нм

	1
	ПЭТФ ТМ окисленная
	1
	1
	75±3
	189±5

	2
	ПЭТФ ТМ травленная
	1
	1
	70±4
	191±6

	5
	ПЭТФ ТМ окисленная
	1
	3
	78±2
	184±5

	6
	ПЭТФ ТМ травленная
	1
	3
	71±1
	182±6

	9
	ПЭТФ ТМ окисленная
	1
	5
	79±1
	171±5

	
	ПЭТФ ТМ травленная
	1
	5
	78±1
	172±5

	13
	ПЭТФ ТМ окисленная
	1
	24
	102±2
	165±6

	14
	ПЭТФ ТМ травленная
	1
	24
	84±2
	164±6


Полученные данные указывают, что предварительное окисление приводит к повышению КУС до 102 °. Вероятно это связано с созданием активных центров реакции на поверхности мембраны, возникающие после окисления.
Таким образом, были проведены научно-исследовательские разработки по гидрофобизации травленных и окисленных ПЭТФ ТМ в ДХДМС, определены оптимальные  условия процессов. Исследования показали, что предварительное окисление приводит к повышению КУС до 102°. 

2.2 Физико-химическая характеризация модифицированных мембран
Модифицированные образцы ДМДХС были исследованы методом ИК-спектроскопией для установления новых функциональных групп на поверхности мембран. Типичные спектры представлены на  рисунке 15. Основные полосы поглощения, относящиеся к ПЭТФ: 3432 см-1 (О-Н), 2972 см-1 (С-Н), 2910 см-1 (C-H), 1715 см-1 (С=О), 1470, 1430, 1409 см-1 (ароматические колебания углеродного скелета), C(О)-О связей эфирных групп (1238 см-1), 980 см-1 (О-CH2). В модифицированных образцах наблюдаются валентные колебания Si-CH3 и Si-O связей при 1118 и 1045 см-1, деформационные колебания Si-C cвязи при 987 см-1, которые относятся к ДМДХС. Также были замечены новые валентные колебания C-C связи при 1386 и 1371 см-1, скорее всего относящиеся к о-ксилолу.
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	Рисунок 15 - ИК спектры исходной ПЭТФ ТМ (1), ДМДХС/ПЭТФ ТМ 24 ч (2) и ДМДХС/ПЭТФ ТМ 48 ч (3)


Также были сделаны СЭМ снимки, предоставленные на рисунке 16.
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	Рисунок 16 - Электронные микрофотографии поверхности ПЭТФ ТМ после модификации  ДХДМС в зависимости от времени 1 ч (а), 6ч (б), 16ч (в), 24ч (г) и 48ч (д)


Как мы видим из полученных рисунков, при удержании образца ПЭТФ ТМ в расвторителе больше 48ч происходит постепенное зарастание пор, что также согласуется с результатами по газопроницаемости. Полученные мембраны далее будут исследованы в очистке воды от соли NaCl методом мембранной дистилляции.
3 ТЕСТИРОВАНИЕ ГИДРОФОБНЫХ МОДИФИЦИРОВАННЫХ ПЭТФ ТРЕКОВЫХ МЕМБРАН ПРИ ОЧИСТКЕ ВОДЫ ОТ ХЛОРИДА НАТРИЯ
МД относится к одному из термомембранных процессов, протекающих под действием градиента температуры. Осуществляя данный процесс, две жидкости поддерживают при различных температурах и разделяют пористой мембраной. При этом, жидкость не должна проходить сквозь поры мембраны, а также разность давлений по разные стороны от мембраны должна быть ниже капиллярного давления. Таким образом, необходимо добиться, чтобы поры мембраны не были заполнены жидкостью, и через мембрану проходил только пар, который испаряется со стороны жидкости с более высокой температурой, и следовательно, с той стороны, где давление пара более высокое, а конденсируется пар со стороны жидкости с более низкой температурой. Роль гидрофобной мембраны заключается в образовании барьера между двумя жидкостями.

Принципиальная схема лабораторной установки мембраной дистилляции показана на рисунке 17. Воду или раствор соли нагревают в емкости, пользуясь электронагревателем . Жидкость прокачивается перистальтическим насосом через мембранную ячейку  и возвращается обратно в емкость. Вода второго контура прокачивается аналогичным перистальтическим насосом, но с меньшим числом оборотов через теплообменник установленным в криостате,  через ячейку, и поступает в емкость, которая установлена на аналитических весах. Для измерения температур устанавливаются датчики измерения температур. 
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Рисунок 17 - Принципиальная схема лабораторной установки мембранной дистилляции

При этом перемещение вещества через мембрану в данном процессе осуществляется в три стадии: испарение жидкости с более горячей стороны, перенос пара через поры мембраны и конденсация паров с холодной стороны. Вода, которая накапливалась в специальной емкости с холодной стороны, периодически подвергается контролю на наличие в ней солей и примесей с помощью кондуктометра.
С использованием данной установки были протестированы трековые мембраны, модифицированные ДМДХС. Тестирование мембран модифицированных стиролом и сополимером стирола и ТЭВС запланировано на следующий год.
Мембранную дистилляцию проводили в режиме прямого контакта на лабораторной установке. Характеристики мембранной дистилляции модифицированных мембран оценивали с использованием раствора NaCl с концентрациями 1, 10, 15 и 30 г/л. Процесс МД осуществлялся согласно методике,описанной выше, была оценена эффективность потока массопереноса и очистки от соли, как показано на рисунках 18,19. Постепенное уменьшение производительности произошло в процессе работы. Отклонения в производительности связаны, скорее всего, с непостоянством температурного градиента. В то же время производительность менее концентрированного раствора намного выше, чем у высококонцентрированного раствора.
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	Рисунок 18 -  Изменение производительность в процессе МД с использованием гидрофобизированных ПЭТФ ТМ (ДХДМС) с диаметрами пор 250 нм (а) и 200 нм (б) 
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	Рисунок 19 -  Изменение производительность в процессе МД с использованием гидрофобизированных ПЭТФ ТМ (ДХДМС) с диаметрами пор 150 нм (а) и 100 нм (б), при температуре 55° (в) и 75° (г), концентрации NaCl 1 г/л (д) и 30 г/л (е)


Степень очистки соли при использовании мембран, модифицированных в системе ДХДМС и о-ксилола, рассчитывали по изменению проводимости. Для раствора с начальной концентрацией 1 г/л она составляла 96,54%, 10 г/л -75,37%, 15 г/л -64,8% и 30 г/л 40,88%. Схематично, зависимости степени очистки от диаметра пор, концентрации соли и температуры представлены 20.
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	Рисунок 20 - Графики зависимости степени очистки от диаметра пор (а), концентраций NaCl (б) и температуры (в)


Стоит заметить, что смачивание и загрязнение являются одним из основных факторов, способствующих сокращению производительности. Для того чтобы оценить эти свойства, испытуемые мембраны после завершения процесса вынимали из модуля установки МД и сушили без какой-либо промывочной процедуры и сразу изучали с помощью энергодисперсионного анализа.

Результаты представлены на рисунке 21. Осаждение кристаллов NaCl наблюдалось на стороне подачи мембраны. Для изучения степени проникновения NaCl по пористым каналам спектры EDX регистрировались из разных точек. Анализ данных спектров дает информацию об элементарном содержании с холодной стороны мембраны, средняя точка каналов и горячая сторона мембраны. «Холодная» сторона мембраны состоит из C 82,57%, O 16,74%, Si 0,14%, F 0,25%, Au 0,3%; средняя точка мембраны состоит из C 83,61%, O 15,91, Si 0,12%, F 0,19, Au 0,17%; и «горячая» сторона мембраны состоит из C 75,00%, O 17,32%, Na 4,11%, Cl 3,10%, Si 0,14%, F 0,18, Au 0,15%. Следует отметить, что Au был зарегистрирован вследствие напыления золота во время подготовки образца для SEM, C и O могут в основном относятся к ПЭТФ-пленке, Si и F к модификации ПФДТХС. И, как и ожидалось, «холодная» сторона мембраны не содержала NaCl и любых других примесей. Соль была обнаружена только с «горячей» стороны мембраны.
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	Рисунок 21 - Электронные микрофотографии бокового скола модифицированных ПЭТФ ТМ (a) и распределения Na по каналам (б) после процесса МД. 


Результаты показывают возможность использования гидрофобизированных ПЭТФ ТМ в способе очистки воды методом мембранной дистилляции. По сравнению с ранее полученными результатами по гидрофобизации ПЭТФ ТМ, предложенный метод является более простым и технологически удобным, стабильным и более эффективным. Таким образом, были исследованы технологически удобные методы гидрофобизации ПЭТФ ТМ путем ковалентного связывания силанов с поверхностью и прививочной полимеризации стирола и ТЭВС. Данные мембраны были успешно протестированы при обессоливании воды методом МД. C использованием физико-химическим методом, были объяснены наблюдаемые явления, а также изучена химическая и морфологическая структура поверхности. Результаты показали высокую перспективность использования данных типов мембран. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

За первый год выполнения проекта получены следующие результаты:
- В результате выполненной работы, были изучены процессы фотоинициированнной прививочной полимеризации стирола и сополимеризациии стирола с триэтоксивинилсиланом  на ПЭТФ ТМ.  В результате были определены оптимальные условия, приводящие к гидрофобизации трековых мембран с сохранением поровой структуры. При этом контактный угол смачивания увеличился до 96 °, что является приемлемым для  использования в мембранной дистилляции. 
- С целью повышения гидрофобных свойств поверхности трековых мембран, также была осуществлена модификация мембран путем ковалентного связывания дихлородиметилсилана, определены оптимальные  условия процессов. В ходе эксперимента были изучены различные факторы, влияющие на эффективность гидрофобизации: растворитель, концентрация раствора и время удержания образца в растворе. Исследования показали, что предварительное окисление приводит к повышению краевого угла смачивания до 102°. Полученные результаты могут найти применение в очистке сточных и радиоактивных вод методом мембранной дистилляции. Полученные мембраны были охарактеризованы методами ИК-спектроскопии, СЭМ, газо- и водопроницаемости, определением КУС, ЭДС.
- Гидрофобизированные мембраны были протестированы в методе обессоливания воды путем мембранной дистилляции. При этом модифицированные мембраны показали высокую эффективность по очистке и производительности.  Производительность достигала значения 15 кг/м2·ч, степень очистки – 99%. 
Поставленные в научно-исследовательской работе задачи выполнены полностью. В рамках выполнения научных задач проекта в 2018 году была подготовлена и защищена 1 дипломная работа, опубликовано: 2 статьи в изданиях с ненулевым импакт фактором, входящих в базу данных Scopus и Web of science, 2  публикации в материалах международной конференции.

На основе исследованных реакций разработаны технологически удобные методы гидрофобизации ПЭТФ ТМ методами прививочной полимеризации гидрофобных мономеров и ковалентного связывания хлорсиланов с поверхностью. Результаты могут быть использованы в обессоливании воды методом мембранной дистилляции. 

Научный уровень представленной НИР соответствует международным стандартам исследований, проводимых в данной области. Высокий научно-технологический уровень достигнут использованием обширной теоретической базы данных литературных источников, а также привлечением современных инструментальных методов исследования.

Научно-технический уровень полученных результатов подтверждает список опубликованных работ 2018 году, представленный в приложении Б. Оттиски опубликованных работ представлены в приложении В.
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Ha IPaHTOBOE (PHHAHCHPOBAHUE
TEXHAYECKAS COHENAPUKALIINAA 1 KAJIEHJAPHBINA IIJIAH PABOT

TTo morosopy Ne 742 ot 2208 . 2018 rozma

1. PecnyGimkanckoe rocyJapcrBeHHoe NpeANpHATHE. HA NpaBe X03§IHCTBEHHOI0
penenust «Eppasuiickmii  HAUMOHAJIBHBI  YHHBEPCHTET  HMEHH JLH.I'ymuaesa»

Munucrepersa 00pa3soBaHUs U HAYKH Pecny6nukn Kazaxcran»

1.1 o npuopurery: PanHOHATEHOE HCIIOIB30BAHNE TPUPOIHBIX, B TOM HHC/IE BOXHBIX
PecypcoB, TeOJOTHs, mepepaloTKa, HOBBIC MaTEpHalbl H TEXHOIOTHH, Ge3omacHble H3JENHL K
KOHCTPYKL{HH 1

1.2 Io noxnpuopuTery: IloNHMEpHbIe MaTePHalIbl CO CTICIHATLHEIMA CBOMCTBAMH

1.3 Ilo Teme mpoexrta: AP05132110 «ITomydyeHne TPEKOBBIX MeMOpaH ¢ 3aJAHHBIME
cBolcTBaMH ISl MEMOPAHHON JTUCTHIUIALIIH H IPAMOro 0CMOCay

1.4 O6mas cymma npoexra: 30 200 000 (TpuauaTe MATIHOHOB ABECTH TBICSY) TEHTE, B
TOM "HcIIe ¢ pasGUBKO¥ TI0 TOIAM, JUIS BBIIONHEH s PabOT COrIACHO MyHKTY 9 :

-Ha 2018 rox - B cymme 10 000 000 (mecsitb MUJITHOHOB) TEHTE;

-1a 2019 rox - B cymme 10 090 000 (zecsits MEUTHOHOB ACBAHOCTO TBICSTY) TEHIE;

-1a 2020 rox - B cymme 10 110 000 (zecsits MUITHOHOB CTO JCCATH TBICSTT) TEHTE,

2. XapakTepHCTHKA HAYTHO-TEXHHYECKOH NPOXYKIHH M0 KBAIH(PHKANHOHHBIM

NPH3HAKAM H S3KOHOMHYECKHE 0KA3aTeTH

‘ 2.1 Hanpasaenune paboTsI: [TpuknaaHeie uccaenoBanusa.  PaspaboTka
YCOBEPIICHCTBOBAHHBIX TPEKOBBIX MemBpan s MeMOpaHHON TUCTHIUIANIH U IPAMOr0 0CMoca.
Brepesie GyyT [OTyUeHbl MOANDHITIPOBAHHBIC TPEKOBLIS memOpassl Ha ocHoBe TIOT® nyTeM
TIPUBHBOYHON IOTHMEPH3ALME KPEMEHHEBLIX MOHOMCPOB, cruponma msi  3(QEKTHBHOIO
NPUMEHEHHs] B OYHMCTKE BOJEI OT PAsTHYHBIX sarpssHEMTeNedl B Ipoueccax MeMOpaHHO#H
JMCTHAIISLIME | TIPSIMOTO OCMOCa.

2.2 O6aacTh NPUMEHEHUST: MemOpanHbie TEXHOJOTHH, XHMHS TIONHMEPOB, SKOJIOTHS.

2.3 KoneuHbli pe3yabTaT: o

- 3a 2018 rox: bByayr 1OJy4YeHBI TPCKOBBIE MeMmOpaHbsl Ha  OCHOBE
nomusTanenTepedranara ¢ ruApoQoGHOH  MOBEPXHOCTHIO MeTolaMd  TIPHBHBOYHOM
NMOMAMEPH3aMH TOMMCTHPONA H KpEeHMHHUH-OPTaHHICCKHX MOHOMEpOB. DymeT mnpoBeseHa
OEHKA CBOWCTB (DM3MKO-XHMWYECKHME METONAMH M HCIIbITamHi YCOBEpPIICHCTBOBAHHEIX |
TPEKOBEIX MeMOpaH B MEMOPaHHON JUCTHIUIAINH. Byner omybimkosasa 1 cTaThd B XKypHAIS,
pEzekcupyeMom B Web of Science umi Scopus, | ny6IIMKALUS B PELEH3NPYEMBIX 3apyOeKHBIX
Hay9HBIX M3/IaHUSIX C HEHYIEBLIM UMIaKT-(QaKTopoM, NoJaHa 3asjBKa Ha aTeHT. :

- 3a 2019 rox: Bymyr momydeHB! YCOBEPUIICHCTBOBAHHBIC ruapodoOHEIE TPEKOBEIE
MeMOpaHBI [yTeM HAHECCHHs HAHOYACTHIl KPEeMIML Ha NOBEPXHOCTb. DBYyAYyT nposé,netnmr -
HCIBITAaHES MOTU(GUIHPOBAHHBIX TPEKOBBIX Membpan B MeMOpaHHOH JMCTHILIIIHA npu
OYMCTKM BOIBI OT conei, QpeHonma, NeCTHUHIOB. Byzer ony6GnukoBaHa 1 cTaThs B XKYpHAue,
wapekcupyemom B Web of Science wim Scopus, 1 myGmukamus B PeLeH3HPYEMBIX
OTEYECTBEHHBIX HAYYHBIX M3[aHUAX C HCHYICBBIM UMIIAKT-(HaKTOPOM.

- 3a 2020 rox: Bymer mccienosaHa OUMCTKA PacTBOPOB PAIHOHYKIHAOB METOAOM
MeMOPaHHOH MMCTWULALMK C HCIOJIbL30BAHHEM YCOBEPIICHCTBOBAHHBIX TPEKOBBIX memOpaH.
Byzer pa3paboTaHa TEXHOJOTHS IOy CHUA 1 MOZH(HEKALAA TPEKOBEIX MEMOpPaH Jis IPSIMOro
ocmoca. Bymer omyOmukosana 1 CTaThsi B JKyPHAIE, wHpekcupyemMom B Web of Science wu
Scopus. ;
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arka muTbeBodt BomEL Ha
MCTKY BOIBI ABISIOTCS TPOIECCRI

W JHepro3arpaTaMi, BEICOKOH
OcHoBHass upes MPOCKTa 3aKmOYaeTes B
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AMHOM MMCTHIUISINM M TIPAMOTO ocMmoca

BaXHOCTH

HOCPEACTBOM MoAE(HEKALAH OBEPXHOCTHOTO CJI0A pasIAYHBIME PeareHTaMi i METOAMH.
2.6 Hcnoap30BaHHE Hayqﬂo-rexrmqecmoﬁ POy KIHH oCyLIeCTB/IACTCS:
McnonauaTeTeM B 3aKa39aiKoM COrTIacHo saxoronarenbctBy PK.

27 Bua WCNOJB30BAHAS Pe3yabTaTa

OesTEJIbHOCTH:
nonnamnemepe(brana'ra JUL

3. HanmenoBaHue padoT, CPOKH UX P

Texuosnorus (METOIUKA) MOAM(HUKAIME TPEKOBBIX
S| IPUMCHCHHA B MeMOpaHHOM IUCTHIIIIHIA

payanoit u (uiH) Hayqno-Texnuqecxoii, ,
meMOpas Ha OCHOBE

¥ TIPSMOTO OCMOCA. |

eaJIM3aluy 1 pCBYJIbTaTBI

S

[ngp |HaumenoBaHue pabot no CpOK BbIMOJIHEHH O)xuaaeMbli pesybTaT:
3amanns, | JloroBopy U OCHOBHBIC STAMEL “
Havyano | OKOHYAHME
mapa €ro BHITOJTHEHHUS R
1. Pa3paboTKa TPEKOBbIX Snpaps | Vions 2018 | Byayr pa3paboTaHbl TPEKOBBIS ‘MeMOpaHBl
memGpaH st MeMOpaHHOwM 2018 roaa uist MeMOpaHHON AUCTHIUTALIN yTeM
IUCTHUIALAHA TTyTeM roja pOBEIEHUS XiMHgecKol MoaMbHKAIMI
NpOBeIEeHUS XHMUYECKOH [ONMCTHPONOM H KpeMHHH-
MOAM(HUKALMM [IONMCTHPONIOM OpraHU4eCKUMHU COTIONMMEPAMHE,
¥ KPeMHHUH-OpraHuyeCKIMH ByzieT npoBesieHa xumuaeckaa .
COMOIMMEPaMH MoAH(UKALKS TPEKOBBIX memOpaH
. CHJIAHOM ¥ TIOIMCTHPOJIOM
Z: OUHKO-XUMHYISCKAs Ausaps | Jlo 1 HosGpa Byzer nposeseHa c’bnsnxo-anwlecKax
XapakTepu3alul 2018 2018 rona | Xapakrepu3auu Mozmdmmaponaﬁﬂmx
MoaupHIMPOBAHHBIX memOpan | rona meMOpaH.
Byzer npoBe/ieHa OLCHKa CBOWCTB
MOZMHLEPOBAHHBIX memOpaH -
COBpEeMEHHBIMH (UBUKO-XUMAYECKHMHI
: METOJAMH
3. TecTUpOBAHHUE runpodobusx | Hionb Tlo 1 HosGps | ByeT MPOBEACHO TECTHPOBAHUE
MOUpUIMPOBAHHBIX PT® |2018 2018 roma | ruapodobHbIX Moau(HIUPOBAHHBIX
TM npy O4MCTKE BOZIBI OT rona - | IDT® TM npu ouHCTKE BOXEL OT Tt

XJIOpH/a HATPHUS

XJIOpHZA HATPHUA.

ByyT NpoBe/eHb! TIepBUYHBIE HCTIBITAHM
yCOBEpPLICHCTBOBAHHBIX memOpaH B
npouecce MeMOpaHHON JUCTHISLIHM NP1
OUMCTKE BOABI OT COIK. Y CTAHOBICHbI ;
OCHOBHBIE apaMeTpbl MPoLecca: CTemneHs - |
OUHCTKM ¥ TIPOM3BOAUTENILHOCTE.
Byner omy6nukosana 1 crated 7
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Xumuueckas — Mogudukauus | Ausaps | Mrons 2019  Byaer nposezieHa XUMUYecKas
TPEKOBbIX membpan | 2019 roga MonuQuKauus TpeKoBbIX MeMOpaH
HAaHOYaCTHI[AMM Ha OCHOBE | roja HAHOYACTHIAMH Ha OCHOBE KPEMHHUA 1 HX
KPeMHHS 1 UX MoAnu(HKaLKA MoaudHUKaLMA.
ByayT nonmyueHsl TpeKOBbIe MeMOpaHBI ¢
HAHOYACTHLIAMH KPEMHHUS U MPOBECHA HX
mMoaudHUKaLus KpeMHHUI 1 '
(hTopcoAepKALIUMH COETMHEHUIMH
OU3MKO-XMMHUYECKas Supape | Jlo 1 HosGps | Byner mposenena (pu3nKO-XUMHUYECKas
XapaKTepH3aLus 2019 2019 roma | xapakTepusauds MOAU(PHUMPOBAHHBIX
mMoauMUUMpOBaHHBIX MeMOpaH | roaa MeMOpaH ¢ HaHOYACTHLIAMHM HA OCHOBE
¢ HAHOYaCTHLAMH Ha OCHOBE KPeMHHSA.
KPeMHHS
Tectuposauue ruapodobueix | Mions o 1 Hosi6ps | Byz#er npoBeieHO TeCTHPOBaHHE
moaubuumposanHsix [I9T® | 2019 2019 ropa | ruapodoGHBEIX MOAU(HIHPOBAHHBIX
TM 1ipH OUMCTKE BOABI OT roza [13T® TM npu 0YUCTKE BOJBI OT
XJIOpHJa HaTpUs XNIOpU/Jia HaTpH1.
ByayT npoBezeHb! NEPBUYHbIE UCIIBITAHNUS
yCOBEpLIEHCTBOBaHHBIX MeMOpaH B
npouecce MeMOpaHHOH AUCTHIUIALIMH TIPH
OYUCTKE BOJbI OT COIM
Tectuposanue ruapopobusix | Ausaps | [lo 1 HosGOps | Byner npoBeaeHO TECTUPOBAHKE
moauduumposanueix [13TD | 2019 2019 roma | ruapodoGHBIX MOAHGHUIIMPOBAHHBIX
TM npd O4YHMCTKE BOABI OT|roaa I[M3T® TM npu O4KCTKE BOABI OT
(eHONIOB, MECTHLMAOB H Ap. (GeHONnoB, NECTHUUIOB U Ap.
3arpA3HUTENeH METOAOM sarpsisHATeed MeTonoM MeMOpaHHO#
mMeMOpaHHOM AUCTUNAALHH JAUCTHUTALIMH.
Byzer ony6nukosana 1 cTaTes
B pELICH3UPYEMOM
3apy0exXHOM HayuHOM
H3IaHHH, HHAEKCHPYEMOro B
Gase nanHbix Web of Science
Wik Scopus ¢ HeHyJIEBbIM
umnakT-hakropom H 1
nyGaUKanys B PELIEH3UPYEMBIX
OTEYECTBEHHbIX Hay4HBIX H3AHHAX C
HeHy/eBbIM uMnakT-GaxkropoM. Byaer.
NoJlaHa 3asiBKa Ha MaTeHT.
MemGpaHHaa JUCTHILIALMA SluBaps | Mirors 2020 | Byzer kccnenoBaH npouece MeMOpaHHOH -
pacTBOpoB paguoHykIHaoB ¢ | 2020 roza JUCTHUISALIHK PacTBOPOB PaHOHYKIHIOB
HCIIOJIB30BAHUEM roja C MCMOJIb30BAHHEM
YCOBEPLICHCTBOBAHHBIX ycosepuencTeoBanHbIX [IOT® TM.
[M9T® T™M Byner uccnenopaHa CTENEHb OUHCTKU
BOJBI OT PaJUOHYKJIUIOB C
HCIONBb30BAHKWEM YCOBEPLICHCTBOBAHHBIX
memGpaH B npoliecce MeMOPaHHOM
IHUCTHIUIALIAN.
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Abstract

Membrane distillation is a promising method for water desalination and wastewater treatment. This
method requires membrane with high hydrophobicity, efficiency and low cost. In this study, track-
etched membranes based on poly(ethylene terephthalate) (PET TeMs) with hydrophobic surface were
prepared by modification using dichlorodimethylsilane and 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorododecyltri-
chlorosilane. Modification of the surface of PET TeMs with pore size of 221 nm and thickness of

12 pm led to increasing of contact angle up to 134°. Prepared membranes were investigated by x-ray
photoelectron spectroscopy, Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron
microscope (SEM), energy-dispersive x-ray spectroscopy (EDX), goniometric analysis, liquid entry
presser (LEP) analysis and gas permeability test. The performance of the membranes at different
salinities was evaluated using direct contact membrane distillation (DCMD) process. The results show
maximum permeate flux of 1189, 812,510, and 125 g/m2 - h(dT = 75°C) during 24 h saline
solution operation (1.5, 10, 15 and 30 g1~ respectively) with efficiency of 99.5%.

1. Introduction

According to World Health Organization (WHO) and the United Nations Children’s Fund (UNICEF) the
problem of shortage of drinking water in the world is expected to increase in subsequent 20 years, and the
research of methods for obtaining and purifying water becomes extremely actual [1]. The major pollutants of
water are oil and oil products, surfactants, pesticides, phenols, heavy metals, dioxins and etc. Among the
methods of water purification a special place is occupied by membrane processes characterized by low energy
consumption, high selectivity and efficiency [2—4]. The most commonly used desalination technologies are
reverse osmosis, multi-effect distillation and multistage flash [5]. Over the last decade, the interests to
development of membrane distillation (MD) has increased significantly [2, 5-8].

MD is thermally driven process of vapors through a non-wettable hydrophobic membrane. Although MD is
still at the testing stage for purifying water from salt [8—12] radioactive wastes [ 13, 14], dyes [15], heavy metal
ions [16, 17], it started to use for desalination plants already operating by different companies [18]. MD has
advantages such as high separation factor, high decontamination factor in only one stage and low working
pressure. Nevertheless, high energy consumption of MD (331 600 kW) in comparison with reverse osmosis
(RO) and RO-MD hybrid plant (113 000 kW) as well as high cost of membrane used (PP, PVDF, PTFE) is key
aspects for MD restrictions in many fields of applications [19, 20]. The most convenient polymer materials for
the production of membranes for MD are polyvinylidene fluoride (PVDF), polytetrafluoroethylene (PTFE) and
polypropylene (PP) [21-25]. However, their high cost, poor performance (PTFE-48 kg/m” - h, PVDEF-
42kg/m” - h,PP-37 kg/m” - h[5]), fouling, poor in resistibility of hydrophobic surface are the major
drawbacks led to decreasing of water flux and salt rejection in long-term operation [5, 10]. McGaughey [10]
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observed changes in surface hydrophobicity and morphology of PTFE operating 100 days. Contact angle
decreased by 56% and 26% on the feed side and distilled side respectively, wherein water flux decreased by 16%
caused by fouling. Fouling and pore wetting of PTFE, PVDF and PP membranes was also observed during
operation by different authors [26, 27]. Thus, the search for new materials and membrane types suitable for MD
is an urgent task. To reduce these negative impacts, researchers try to improve stability of the membrane
hydrophobic layer by methods of coating, plasma, laser treatment, and graft polymerization methods using
hydrophobic substances [28—31]. Plasma modification of polysulfone using tetrafluoromethan led to improve
contact angle up to 144° [32]. Superhydrophobic properties were achieved by creation of TiO2 PVDF
nanocomposite membrane and their coating with H, 1H, 2H, 2H-perfluorododecyltrichlorosilane (contact
angle is 166°) [33], modification led to improve water flux by 21% and degree of purification, however the
stability of hydrophobic layer was not sufficiently studied.

Another way of searching for suitable materials for MD is test of new types of membranes. Nowadays, the
most common types of membranes used in MD are hollow fiber membranes [24, 34-36] and flat sheet
membranes of inorganic and organic origin [3, 37]. In recent years, track-etched membranes (TeMs) is started to
usein MD [38, 39]. A characteristic feature and advantage of TeMs are the regular geometry of the pores with the
ability to control their amount per unit area and excellent distribution of pore sizes. In turn, this ensures a given
selectivity and specific productivity of membranes [40, 41]. The main disadvantage of TeMs in comparison with
hollow fiber type membranes (porosity is 70%—-90%) is low porosity (5%—30%).

TeMs, made from various polymers, are widely used in processes of precision ultrafiltration and
microfiltration of liquids and gas scrubbing; in the system of analytical control of substances; food,
pharmaceutical and chemical industries; microelectronics; synthesis of nanostructures [42—44] and other fields
of science and industry [45, 46]. Characteristics reviewed above make TeMs also perspective for MD application.

Nowadays, polyethylene terephthalate (PET) films are used most widely as the basis of TeMs. The properties
of such membranes have been fairly well studied [41, 47]. Among the main characteristics of PET-based film
materials are high strength and optical characteristics, small swelling and shrinkage, thermal and chemical
stability. However, for the use of PET TeMs in MD, it is necessary to create a hydrophobic surface layer that will
ensure the non-wetting of the PET TeMs channels during operation in MD. Polysiloxane and fluorine-
containing compounds are often used for hydrophobization [3].

Toward this goal, TeMs based on PET have been chosen as objects of research due to its appropriate
chemical, physical, mechanical properties and convenient method of preparation. In our paper we consider a
simple coating method of fluorosilane compounds on PET TeMs for successful application of such kind of
membranes for desalination process.

2. Experimental part

2.1. Chemicals

Dichlorodimethylsilane (DMDCS), 1H, 1H, 2H, 2H-perfluorododecyltrichlorosilane (FDTS), 2-propanol, o-
xylene were purchased from Sigma-Aldrich. Solvents were cleaned before used by distillation in vacuum.
Deionized water (18.2 M) obtained from four-stage water purification system Akvilon D-301 was used in all
the experiments.

2.2. Preparation of the membrane and their modification
TeMs were prepared by irradiation of 12 gm thick PET films (((Mitsubishi Polyester Film)), Germany) using
the DC-60 accelerator (Astana branch of the Institute of Nuclear Physics in Kazakhstan) by **Kr'>" ions with an
energy of 1.75 MeV /nucleon and ion fluence 0f 4.3-10” ion cm 2. Then membranes with certain pore diameters
were obtained by mean of photosensitization during 30 min and chemical treatment in 2.2 M NaOH at 85 °C at
acertain time. Prepared membranes were dried and kept between paper sheets in the air.

Hydrophobization of PET TeMs was achieved by immersion to 2-propanol or o-xylene solution of PEDS
and DMDCS in certain concentrations during 5 h—24 h. After that membranes were quickly cleaned in
appropriate solvent and dried.

2.3. Membrane characterization
FTIR spectra were recorded on Agilent Technologies Cary 600 Series FTIR Spectrometer with Single Reflection
Diamond ATR accessory (GladiATR, PIKE) to study chemical properties. Measurements were taken in the range
of 400 to 4000 cm ™. All spectra (32 scans at 4.0 cm ™' resolution) were recorded at 21 °C—25 °C. Spectra analysis
was conducted by using Agilent Resolution Pro.

XPS measurements were recorded in the Ural Center for Shared Use ‘Modern Nanotechnology’
Yekaterinburg, Russia, on a Thermo Scientific K-Alpha spectrometer with a monochromatized Al Ko x-ray
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source (1486.6 eV photons) at a constant dwell time of 100 ms for several scans and pass energy of 50 eV with
step of 0, 1 eV for region scan spectraand 200 eV with step 1 eV for survey scan spectra. The pressure in the
analysis chamber was maintained at 2 - 10~° Pa or lower. Processing of the data was carried out by Avantage
software.

JEOL JSM-7500F scanning electron microscope (SEM) was used for characterization of pore diameters and
morphology before and after PET TeMs modification. EDX analysis was done using Hitachi TM 3030 with
microanalysis system Bruker XFlash MIN SVE at 15 kV.

The gas flow rate was measured at a pressure drop of 20 kPa. The effective pore sizes of the membranes were
estimated by gas permeability using equation discribed in [48]:

Q= wnrtAP )
8nl
where Q s the liquid flux [m’/c - m*], n—number of pores at the membrane surface [1/m?], r—the pore radius
[m], p—gas viscosity [N - s/m*], AP—applied pressure [Pa], |l —thickness of the membrane [m].

Water contact angle (CA) of the samples was measured on Digital Microscope 1000x magnification ata
room temperature using static drop method. CA was measured from five different positions of the sample to
calculate the average CA value.

Liquid Entry Pressure (LEP) is another important factor in MD as it determines the long term stability of the
membrane. LEP was evaluated using deionized water on the equipment of water flow measurements according
to recommendations described in [49, 50]. A circular sample with the radius of 1.25 cm was clenched inside the
sealed chamber, and a test was run with air at gradually increasing pressure. The LEP was recorded as the
pressure corresponding to the point of initial passage of flow through the membrane using 0.7 mm diameter
capillary.

2.4. Water transport in membrane distillation process
Direct contact membrane distillation (DCMD) was used to determinate effectiveness of modified PET TeMs.
DCMD rigis described and presented in our previous paper [38]. In brief, the membrane was placed in a special
cell for MD process, the flow rate on permeate and feed side was controlled and kept at 227 + 3 ml min~ ' and
453 + 3 ml min ™' respectively using Easy load Cole-Parmer Masterflex L/s 77200-62. The temperature at the
feed side was kept 85 + 4 °Cand at the permeate side 10 £ 2 °C. The permeate flux was measured by weighing
each 30 s. Deionized water 1.5-30 g/1 NaCl solution were tested. The efficiency of salt rejection was evaluated
conductometrically using Hanna Instruments HI2030-01.

The rejection coefficient (R) was calculated by the formula:

R = 1—E x 100%
Co

where CO—initial concentration of salt at feed side, C1—concentration of salt of the solution gone through the
membrane.

3. Results and discussion

3.1. Preparation of hydrophobic membrane and characterization

The preparation of hydrophobic PET TeMs was done by simple method (see Experimental section for the
detailed procedure). The hydrophobic agent DDS and PFDS were dissolved in o-xylene or 2-propanol
(concentration from 2 to 40 mM) and pristine PET TeMs were immersed to this solution for certain time.
Fluorine and silicon containing agents are well known and widely used for hydrophobization of materials [6, 51].
In our previous work [38] we investigated direct photo-induced grafting of silicon monomers on PET TeMs.
Modification led to increasing CA up to 104° and successful application of prepared membranes in DCMD
process. However water flux and degree of salt rejection need to be improved. The surface wettability and
structural characteristics of the membrane dictate the separation performance. In order to improve the wetting
resistance, a membrane with significantly high hydrophobicity and uniform distribution of small pore size is
required [14]. For this reason, in current paper we used TeMs with uniform pore size distribution and fluorine-
silicon containing compounds with a greater hydrophobicity for membrane modification.

The reaction between DMDCS, PFDS and PET TeMs surface is based on the chemical inertness of the Si-C
bond and the high reactivity of the Si-Cl bond, which is easily subjected to hydrolysis and interaction with the
OH saturated surface of PET TeMs. Schematically, the process of covalent attachment is shown in figure 1.

Different parameters such as time (1-36 h), concentration (2-20 mM), solvent (o-xylene and 2-propanol)
effecting on the hydrophobicity were studied. The results are shown in figure 2.
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Figure 2. Contact angle of modified PET TeM:s at various reaction time (a), (b) and concentration of FDTS and DMDCS (c), (d) using
o-xylene and 2-propanol.

O-xylene was chosen as solvent since it has an affinity for PET and o-xylene can swell PET which can
favorably affect the reaction and stability of the hydrophobic layer. However FDTS dissolves only partially in
o-xylene; moreover, after some time, its precipitation occurs, which can lead to fouling of the membranes,
therefore in addition, 2-propanol was also tested.
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Figure 3. SEM images surfaces of pristine PET TeMs (a), DCDMS-PET-TeMs (in o-xylene) (b), FDTS-PET-TeMs (in 2-propanol) (c)
and FDTS/DCDMS-PET-TeMs (o-xylene) (d). (Conditions for all samples: reaction time is 24 h, concentration of reagent is 20 mM).

Asit can be seen from the figure 2, first a sharp increase in the CA occurs with time and an increase in
concentration, then a more gradual. Herewith, an increase in the reaction time from 24 to 36 and concentration
from 20 to 40 mM led to slightly increase in CA. Moreover, synergistic effect of combined action of FDTS and
DCDMS leads to a higher CA in 0-xylene. It can be due to the above-mentioned fact of precipitation of FDTS in
o-xylene and DCDMS can accelerate reaction of precipitation according to greater reactivity of DCDMS in
comparison with FDTS due to less steric hindrance of DCDMS with short linker length by contrast to FDTS high
linker length. Thus, the best results were achieved under the following conditions: FDTS + DCDMS,
concentration is 20 mM time is 24 h. Contact angle increased from 60 to 134°. However, this may be due to the
uncontrolled deposition of the poorly soluble in 0-xylene PFDTS and its product with DCDMS to the surface of
PET TeMs. To confirm this hypothesis, SEM and EDX analysis were performed. The results are presented in
figures 3 and 4.

The visualization of modified PET TeMs showed that DCDMS/FDTS in o-xylene led to significant fouling of
the surface and pore structure change; in spite of high hydrophobicity this system cannot be acceptable for MD
process. It should be noted that the same observation were found in case of FDTS in 0-xylene (not shown). At the
same time, FDTS in 2-propanol do not lead to significant changes in pore structure of PET TeMs. EDX mapping
analysis showed us uniform coating of the PET TeMs surface for all samples and typical spectra and mapping are
presented in figure 6. Results on changes of Si content are summarized in table 1. There are also presented the
results on gas permeability that was also used to study the changes in pore size before and after modification [52].
They are correlated with results from SEM pictures.

It can be seen that the CA and LEP is strongly dependent on the type of reagent and solvent used. O-xylene
led to higher hydrophobicity and at the same time uncontrolled blocking of the pores. Also, it should be noted
that pore size dramatically affects LEP. Thus, according to CA, SEM, EDX, LEP and gas permeability the optimal
conditions for the hydrophobization of PET TeMs with minimal impact on the membrane pore structure were
found. It is recommended to modify the membrane in 20 mM FDTS solution in 2-propanol for 24 h.

Under these conditions, membranes with the different pore sizes (457,320 and 221 nm) were modified. LEP
test shows that only membranes with 221 nm (note: after modification the diameter decreased to 210 & 11 nm,
porosity 225%) can be used in MD process according to recommendations [3]. Hydrophobized PET TeMs with a
pore diameter of 210 nm has LEP 0.34 MPa, LEP for this membrane before modification was 0.12 MPa.
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Figure 4. Typical EDX spectra and Si distribution of the surface of modified PET TeMs (DCDMS-PET-TeMs (a) FDTS-PET-TeMs
(b))

Table 1 Characteristics of PET TeMs before and after modification at different parameters (time is constant - 24 h, concentration is 20 mM).

Pore size (from

Contact Effective pore SEM analy- [Si],% (from [F1,% (from

Reagent Solvent angle, ° +3° size, nm sis), nm EDX analysis) EDX analysis) LEP, MPa
— — 63 423 £ 5 457 + 12 — — —
— — 65 301 £5 320 £+ 14 — — 0.015
— — 67 194 £ 10 221 £11 — — 0.12
DCDMS 2—Propanol 85 415 + 5% 441 £+ 15 0.09 — 0.002
DCDMS o-xylene 95 210 £+ 6° 237 £ 20 0.17 — 0.004
FDTS 2-Propanol 104 391 + 6" 410 £+ 14 0.13 0.21 0.012
FDTS 2-Propanol 107 290 £ 5 305 £ 13 0.15 0.25 0.039
FDTS 2-Propanol 109 180 £ 6 210 £ 11 0.14 0.25 0.34
FDTS o-xylene 113 —* — 0.21 10.11 >0.43"
FDTS/ 2-Propanol 92 401 + 5% 415 £+ 25 0.17 0.37 0.009

DCDMS
FDTS/ o-xylene 134 —=5 — 0.22 11.46 >0.43

DCDMS

* Initial pore size of the PET TeMsis 423 =+ 5.
® The installation used cannot work at higher pressure).

Surface of modified samples were investigated by ATR-FTIR spectroscopy, allows us to study chemical
composition of the sample surface with a depth around 1 pm and to enhance the signal form the modified
membranes. Typical ATR-FTIR spectra of pristine and modified PET TeMs as well as FDTS and DCDMS for
comparison are shown in figures 5, 6.

The characteristics bands of PET TeMs are at 3432 cm ™' (O-H), 2972 cm ™' (C-H benzene ring), 2910 cm !
(aliphatic C-H), 1715 cm ™' (C=0 group), 1615, 1470, 1430, 1409 cm ' (aromatic vibrations of the carbon
skeleton), 1238 cm ™ (C(0)-0), 980 cm ™ (O—CH,) [53, 54].

In the modified PET TeMs (PEDTS-PET-TeMs), new valence vibrations at 1199, 1146 and 1084 cm ™', and
deformation vibrations at 553, 630 and 640 cm ' related to C—F bond were detected. Moreover, modification in
PFTS/DCDMS, since formation of uncontrolled thick layer as it was proved by SEM analysis, led to greater
changes in ATR-FTIR spectra, also the presence of vibrations of Si-C bonds at 1260 cm ™" is observed as it
presented in figure 6.

Surface chemical composition was also evaluated by XPS analysis. Typical high resolution XPS spectra of
Cls, F1s and Si2p are presented in figure 7, atomic content of the surface extracted from survey spectra (not
presented) is collected in table 2. Sharp peak at 688.6 eV corresponding to C-F bond is observed on all samples of
PFTS coating membranes (figure 7(c)).

The peaks of Si2p spectra was detected with low intensively (figure 7(d)) ataround 101.7 eV and 103.5 eV
respectively which correspond to Si—C and Si—O bonds on the coated membrane surface. Wherein Si-O bond
was formed most likely as a result of the hydrolysis of the Si—-Cl bond as it shown in figure 1. Narrow scan Cls
spectra of initial PET TeMs shows three peaks at ~284.7 eV, ~286.4 eV and at ~288.9 eV correspond to C—-C/C—
H, C-OH/C-0O-C and COOH groups of PET surface. PFTS coating led to appearance of two additional peaks at
~291.7 eV and ~294.1 eV correspond to CF, and CF; bond. It should be noted that CF; are presented with low
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Figure 6. ATR-FTIR spectra of 1-PET TeMs, 2- PFDTS/DCDMS—PET-TeMs, 3-DCDMS, 4- PEDTS.

concentration due to low atomic ratio in the molecule in comparison with CF, bond. These results are in a good
agreement with previously presented data on silane and fluorine silane covering of different materials [55, 56].

To study the stability of hydrophobized surface, modified PET TeMs were hold in water at 80 °C during 24 h.
These studies have shown minor changes in CA (figure 8), however, no changes in LEP were detected.

3.2. Transport properties of hydrophobized PET TeMs in DCMD process
The membrane distillation performance of modified membranes was evaluated using a NaCl solution with
concentrations of 1.5, 10, 15 and 30 g1 ' to show the potential of this modification. DCMD process was used as
it described in our previous published paper [38], efficiency was evaluated concerning the mass transfer flux and
the rejection of salt as it is shown in figure 9. Gradual decrease in water flux was occurred in the operation
process. Fluctuations in water flux most likely due to the inconstancy of the temperature gradient. At the same
time, the water flux of aless concentrated solution is much higher than highly concentrated solution.

Average permeate flux for the solution of 1.5 g1 "is 1005 g/m” - h, 10 g1 'is 770 g/m* - h,15g1 "is
483 g/m* - hand 30 g1~ 'isaround 97 g/m? - h. The degree of salt rejection, calculated from the change in
conductivity in permeate side, for a solution with an initial concentration of 1.5 g1~ was 99.5%, 99.3%, 98.7%
and 98.4% respectively for other concentrations. Membrane wetting and fouling are expected to be one of the
main factors contributed to the reduction of permeate flux and salt rejection. To evaluate these properties, the
tested membrane was taken out from DCMD module after completing the process, and the membrane was dried
without any washing procedure and immediately studied by SEM-EDX analysis.
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Figure 7. Typical high resolution XPS spectra Cls of pristine PET TeMs (a), FDTS/PET TeMs (b), F1s (c) and Si2p (d) for FDTS/PET
TeMs.

Table 2. Atomic content calculated based on XPS spectra.

Atomic content, %

Sample
C ¢} Si F Other
Initial PET TeMs 74.36 25.64 — — —
FDTS/PET TeMs 70.09 13.44 3:32 13,15 —
EDTS/PET TeMs after MD 69.5 15.83 2.24 11.41 Na (0.38), C1(0.64)

The results are presented in figure 10. Precipitation of NaCl crystals was observed on feed side of the
membrane. To study degree of penetration of NaCl across the pore channels, EDX spectra were recorded from
different points. Analysis of these spectra give us information on elemental content of permeate side (top point
of the membrane channels), middle point of the channels and feed side (bottom point of the membrane
channels). Permeate side consist of C 82.57%, O 16.74%, Si0.14%, F 0.25%, Au 0.3%; middle point of the
channels consist of C 83.61%, O 15.91, §10.12%, F 0,19, Au 0.17%; and feed side consist of C 75.00%, O 17.32%,
Na4.11%, C13.10%, S10.14%, F 0.18, Au 0.15%. It should be noted that Au can exist during sample preparation
for SEM, carbon and oxygen can come from PET substrate, Siand F from FDTS modification. And as it was
expected, the permeate side of the membrane was almost free of NaCl and any other impurities. Salt can be
detected only from the feed side.

These results show the potential for the use of hydrophobized PET TeMs in DCMD method of water
purification. Comparing with the previously obtained results on the hydrophobization of PET TeMs [38, 39],
the proposed method is more simple and technologically convenient, stable and more efficient. However to
compare results of water purification by other types of membranes [5, 10, 15, 24, 37, 57, 58], the use of PET
TeMs leads to relatively low permeate flux, which is primarily due to the low porosity of these membranes. At the
same time, accurate pore sizes and narrow pore size distribution of PET TeMs can lead to accurate separation of

differentliquids.
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Figure 9. MD water flux and the distillate electrical conductivity during continuous DCMD tests using hydrophobized PET TeMs for
NaCl solution with concentration of 1.5 (a), 10 (b), 15 g 17! (c)and 30 g 171 (d).

4. Conclusions

In this study, modification of PET TeMs by covalent bonding the surface with fluorine-containing silane
compounds with improved surface hydrophobicity has been achieved. FTIR, EDX, and contact angle analysis
confirm the success coating of DCDMS and FDTS on the membrane. SEM and gas permeability shows us that
pores of modified membranes become narrowed or plugged with the progress reaction time. However, at
optimal parameters 20 mM FDTS solution in 2-propanol for 24 h, membranes maintain their pore structures.

Membranes with pore size of 210 = 11 nm tested in DCMD process of water desalination show maximum
permeate flux of 1005 g/m? - h during 20 h 1.5 g/1saline solution (efficiency up to 99.5%). Thus, developed
method of the modification of PET TeMs can be used to prepare membranes for the MD process.
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Figure 10. Typical SEM images of modified PET TeMs of cross-section view (a) and mapping of Na distribution across the channels
(b) after DCMD process. Magnification is x5000.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The effectiveness of membrane-based separations is limited by fouling of the membrane used. In order to mi-
Track-etched membrane tigate this effect on PET track-etched membranes (PET TeMs), the methods of oxidation in hydrogen peroxide
PET and radiation induced graft polymerization of acrylic acid (AA) and N-vinylimidazole (VIM) were used. The
Modification

Graft polymerization
Oxidation

Antifouling
BSA the membrane surface.

antifouling properties of the modified PET TeMs have been evaluated using model systems, such as water so-
lutions of bovine serum albumin (BSA) and lysozyme (LYZ). The results showed that oxidation led to improved
antifouling properties, whereas graft polymerization of AA and VIM on the contrary, led to increased fouling of

1. Introduction

Membrane technology has attracted great interest of researchers
and industrialists due to its wide application in separation, purification
in oil industries, food industries with high efficiency, low energy con-
sumption, environmental friendliness, low cost and applicability in
wide range of temperature and pH (Alzahrani and Mohammad, 2014;
Ilame and V. Singh, 2015; Kumar et al., 2013; Pulido, 2016; Rynkowska
et al., 2017; Takht Ravanchi et al., 2009). However the problem of
membrane fouling is the main reason for the limitations of their use and
still remains to be solved (Chan and Chen, 2004; Nilsson, 1990; Pulido,
2016; Syedain et al., 2006). Reducing the effect of membrane fouling
can led to increasing of their operating time, selectivity and filtration
efficiency.

Nowadays different types of membranes are used in laboratory and
industrial applications: hollow fiber, flat sheet membranes of inorganic
and organic origin. In recent years, track-etched membranes (TeMs),
prepared by irradiation of thin polymer films with heavy ions and
subsequent chemical etching (Korolkov et al., 2017a, 2017b; A.
Kozlovskiy et al., 2017a) have found application in many areas in-
cluding water purification (Korolkov et al., 2015; Makkonen-Craig and
Paronen, 2014), filtration of medical injections (He and Guo, 2015),
electrical neurostimulation (Trofimov et al., 2015), biological and
biochemical sensors (Hanot, 2007; Makkonen-Craig and Paronen, n.d.),
nanotechnology (Chun and Stroeve, 2002; Kamakshi et al., 2017;

Korolkov et al., 2017a, 2017b; Kozlovskiy et al., 2017b; Mashentseva
et al., 2015). Moreover TeMs are at the research stage in water pur-
ification and juice concentration by methods of membrane distillation
(Gancarz et al., 2015; Korolkov et al., 2018), and osmosis (reverse and
direct) (Kozlovskiy et al., 2017a; Kurakhmedov et al., 2017). The main
feature of TeMs is their regular pore structure and narrow pore size
distribution that make them attractive for accurate methods of analysis
and filtration process. However, the problem of surface fouling remains
to be a major problem during filtration using such kind of membranes
(Choi et al., 2009; Hwang and Chiang, 2014; Tracey and Davis, 1994;
Trofimov et al., 2017). Membrane fouling depends on ionic strength,
pH of the solution, type of contamination and surface properties of the
membranes. Both external (on the top surface) and internal fouling
(inside the pore structure) take place during microfiltration (Tracey and
Davis, 1994). Understanding of the fouling mechanism is very im-
portant in order to overcome it. Scientists identify 4 main mechanisms
of fouling: standard blocking, intermediate blocking, complete blocking
and caking (Griffiths et al., 2014; Ruth, 1935). However, these me-
chanisms can appear simultaneously or change on account of the dif-
ferent parameters.

Modification of the surface is required to reduce fouling effect. It is
assumed that more hydrophilic and less rough membranes show better
antifouling properties (Rana and Matsuura, 2010). For this purpose
different hydrophilic polymers have been used such as poly(vi-
nylpyrrolidone) (Tracey and Davis, 1994), poly(N-isopropylacrylamide)
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(Trofimov et al., 2017), poly(acrylonitrile) (Su et al., 2009), poly
(ethylene glycol) (Zanini et al., 2007), poly(vinyl alcohol) (Na et al.,
2000), poly(acrylic acid) (Deng et al., 2010; Wang et al., 2011; You
et al., 2012). Moreover different type of nanomaterials such as titanium
dioxide (Kovacs et al., 2017), silicon dioxide (Tripathi et al., 2016),
aluminium oxide (WANG et al., 2012) and carbon nanotubes
(Thsanullah et al., 2016) were also used to enhance antifouling prop-
erties. However, despite the successes achieved antifouling properties
still need to be improved. At the same time we must realize that de-
velopment of membranes with absolutely nonfouling properties seems
impossible.

The most popular model systems for checking antifouling properties
are solutions of bovine serum albumin (BSA), lysozyme (LYZ), sodium
alginate and bovine hemoglobin, characterized by different chemical-
colloidal parameters.

In the present study one of the most popular TeMs based on poly
(ethylene terephthalate) (PET) with average pore size of 400 nm were
used to enhance their antifouling properties by means of increasing
hydrophilicity of the surface using technologically simple and in-
expensive method of oxidation by environment friendly oxidation sys-
tems based on hydrogen peroxide as well as graft modification by using
hydrophilic monomers such as acrylic acid (AA) and N-vinylimidazol
(VIM).

2. Experimental
2.1. Chemicals

The analytical grade toluidine blue (TB), acid orange (AO), acetic
acid (100%), BSA, LYZ and all other chemicals were purchased from
Sigma-Aldrich and used without further purification. Acrylic acid (AA)
(> 99%, Sigma-Aldrich) was distilled under vacuum just before use. N-
vinylimidazole (VIM) (=99%, Sigma-Aldrich) was purified from in-
hibitor using alumina column. In all experiments, deionized water with
resistance of 18.2 MQ was used.

2.2. Track-etched membranes preparation and modification

Track-etched membranes were prepared from PET films with
thickness of 12 um ("Mitsubishi Polyester Film", Germany) after irra-
diation using the accelerator DC-60 (Astana, Kazakhstan) by 84grlS*
ions with energy of 1.75MeV/nucleon and ion fluence of 4107 ions/
cm? and chemical treatment of irradiated polymer film in 2.2 M NaOH
at 85°C. Membranes with ~400 = 13nm pore diameters were ob-
tained.

Prepared PET TeMs were oxidized in 300 mM H,0, at pH= 3 (HCl).
Oxidation was carried out for 180 min under UV irradiation at 254 nm
with mercury lamps of 190 W (Korolkov et al., 2014).

Radiation induced graft polymerization of AA and VIM on PET TeMs
was carried out by y-irradiation using Co®° source with a dose rate of
0.525 kGy/h. Graft polymerization was realized in glass vials, at various
monomer concentrations (5-40%) in water solutions and absorbed dose
from 10 to 100 kGy to find out the optimal conditions of modification.
Argon was passed through the monomers solution with the sample in-
side before graft irradiation. CuSO4 was added to monomer solution to
supress homopolymerization.

2.3. Protein antifouling properties evaluation

Antifouling properties of the modified membranes were evaluated
using cross-flow permeation tests with BSA and LYZ solutions with
concentration of 1 g/L and at various pH values. The disc membrane
with radius of 2.5 cm was placed into the membrane cell and the pro-
tein solution was passed through the membrane using peristaltic pump.
The protein rejection was calculated using the following equation:
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CP
R=|1-—2|x 100%
C.

f 1)

where C; and Cr are the concentration of protein in permeation and feed
solution, measured by UV-vis spectroscopy Analytic Jena 250.

2.4. Characterization

2.4.1. SEM analysis
JEOL JSM-7500F scanning electron microscope (SEM) was used for
visualization of protein fouling on the surface of PET TeMs.

2.4.2. Contact angle measurements

Water contact angle (CA) was evaluated using Digital Microscope
1000 X magnification. The average CA value was obtained by mea-
suring the same sample at five different positions.

2.4.3. Colorimetric assay

To evaluate changing of carboxyl-end groups on the surface before
and after modification, method of colorimetry using toluidine blue (TB)
was used (Hennig et al., 2012). Samples (1 cm?) were treated at room
temperature with 10 mL 510~ * M solution of TB (pH 10, NaOH). They
were shaken for 3 h, and then washed with deionized water and dried in
air. For quantitative determination of carboxylic acid groups, the
samples are exposed to 5 mL of 50% aqueous acetic acid and shaken for
15min to release the bound TB. Optical density of the colored acetic
acid solution was measured at the wavelength of 633 nm, carboxyl end
group concentration was determined using the calibration curve and
was estimated in nM/cm?® AO was used to determinate PVI grafted
chains as it is described in (Sano et al., 1993).

2.4.4. Gas permeability
The effective inner diameter of pores were estimated by gas per-
meability tests (Ovchinnikov et al., 1991).

2.4.5. AFM study

Surface morphology was investigated by scanning probe microscope
SmartSPM-1000 of AIST-NT company in atmospheric conditions and in
semi-contact mode using a silicon cantilever NSG10 of NT-MDT com-
pany, with tip radius not exceeding 10 nm.

3. Results and discussion
3.1. Modification of PET TeMs

To improve antifouling properties of PET TeMs a method of oxi-
dation in H,O, previously developed by us was used (Korolkov et al.,
2014). Advantages of oxidation based on H,O; are high water solubi-
lity, ability of use in a wide range of temperatures, simplicity of
equipment. Moreover, H,O, is an environmentally friendly oxidant,
which forms oxygen and water as products in the reduction reactions.
Previous research showed that oxidation led to increasing hydro-
philicity (CA changed from 75.6° to 36.6° after oxidation) and de-
creasing roughness of the surface of the membrane (Korolkov et al.,
2014). The main properties of oxidized and PAA and PVI grafted
membranes are collected in Table 1.

Radiation graft polymerization technique was used to cover the
surface of PET TeMs by hydrophilic monomers (AA and VIM). For this
purpose standard procedure of direct irradiation in present of monomer
solution by y-source was used (Soto Espinoza et al., 2014). Optimum
conditions of PET TeMs modification were found in terms of monomer,
inhibitor concentration, absorbed dose, solvent variation. The results of
AA grafting are presented in Fig. 1. The degree of grafting is calculated
gravimetrically from the following equation:
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Table 1
Properties of pristine and modified membranes.
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Sample CA,° [COOH] nM/cm? Grafting degree, % Effective pore size (permeability), nm Pore size (SEM analysis), nm
PET TeMs 75.6 = 1.4° 6,0 = 0.1 - 395 = 5 423 = 25
Oxidized PET TeMs 36.6 = 1.8° 149 = 0.8 - 416 = 4 452 = 30
PAA-PET TeMs 314 + 1.2° 110 = 5.1 25.1 331 = 6 375 = 25
PAA/PVI-PET TeMs 39.5 = 1.9° 65 + 4.1 5.1 351 = 6 378 = 23

W, — W,
DOG(%) = %*100%

i

where W; is the weight of the membrane after irradiation and W; is the
weight of the membrane before irradiation.

As can be seen from the presented data, the grafting efficiency is
significantly influenced by all the factors. Evidently increasing of ab-
sorbed dose and concentration of monomer led to increasing of grafting
degree, and increasing of inhibitor concentration slightly decreased the
degree of grafting. Inhibitor was added to the monomer solution to
minimize the reaction of homopolymerization that can occur during
irradiation. Colorimetric analysis (Fig. 1d) shows us increasing of
COOH-end groups from 14.9 nM/cm? to 338.1 nM/cm? by grafting of
AA at 150 kGy absorbed dose in parallel with the increasing amount of
degree of grafting. Thus membranes with carboxyl-enriched surface
were prepared.

Moreover to create surface with positively and negatively charged
groups, simultaneous graft copolymerization of VIM and AA was also
performed. To achieve optimal conditions of grafting without pore
blocking, different parameters were tested. Results are presented in
Fig. 2.

As the irradiation dose increases, the concentration of active
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polymerization sites namely free radicals increases, both on the surface
of the polymer membrane and in the monomer mixture that leads to an
increase in the degree of grafting, as shown in Fig. 2a. It has been found
that graft polymerization is more effective using mixtures of solvent
with water and the best results have been achieved by using "water-
methanol" system (Fig. 2b). This is probably due to the high polarity
and diffusing ability of methanol due to its low molecular weight and
better wetting of PET surface.

The effect of overall monomer concentration on the degree of
grafting was also studied (Fig. 2c¢). As can be seen from the presented
data, along with an increase in the concentration of the monomer
mixture to 20%, the degree of grafting is increased due to the facilitated
diffusion of the monomers to the grafted surface. However, with a
further increase in the concentration of the monomer mixture to 40%,
the degree of grafting decreased due to the formation of a homo-co-
polymer, which was observed by precipitation.

The effect of AA/VIM monomer mixture composition on the degree
of grafting (Fig. 2d) showed that with an increase in the concentration
of VIM, the degree of grafting sharply decreases. This may be due to
lower reactivity ratio of VIM (r; = 0.121) than reactivity ratio of AA (r,
=1.1258) (Naguib et al., 2003) that means that the tendency of AA to
enter into copolymer structure is higher than that of VIM. A similar
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Fig. 1. The change in the degree of AA grafting (a) and carboxyl group concentration (b) depending on absorbed dose, the monomer (c) and inhibitor (d) con-

centration.
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Fig. 2. The change in the degree of AA/VIM grafting depending on absorbed dose (a), the solvent (b), monomer concentration (¢) and monomer ratio (d).

effect was observed in (Ajji and Ali, 2005; Soto Espinoza et al., 2014)
where authors grafted N-vinylpyridine, and VIM together with AA on
poly(vinyl alcohol) film.

The composition of the graft copolymer was also evaluated by the
colorimetric method (Hennig et al., 2012; Maghami and Roberts, 1988)
using dyes TB - to determine the content carboxyl groups of PAA grafted
chains, and AO - to determine the content of PVI in the grafted copo-
lymer. The process of interaction of dyes with the copolymer is sche-
matically shown in Fig. 3. The results of these studies are presented in
the Table 2. It should be noted at this point that insignificant non-
specific interaction of TB with “aminated” membrane and AO with
“carboxylated” membrane also takes place. It was found that con-
centration of TB on “aminated” surface is 0.2 + 0.1 nM/cm? and AO
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Fig. 3. Schematic representation of dye binding with modified surface.

H,C  NH,

Table 2
The composition of the graft copolymer depending on the feed ratio of AA and
VIM.

Composition of the monomer mixture The composition of the graft copolymer

[AA] [VIM] m,; my
80 20 95,9 4,1
50 50 64,5 35,5
30 70 57,7 42,3
20 80 47,6 52,4
10 90 44,2 55,8

on “carboxylated” surface is about 0.09 + 0.1 nM/cm?, the values are
close to measurement error.

One of the most important parameters for evaluation of modifica-
tion efficiency in TEMs is determination of pore size change during
grafting. The change in the pore diameter during the graft poly-
merization was evaluated by SEM analysis and gas permeability mea-
surements (Fig. 4). Sharp decrease in the pore diameter of the TeMs was
observed indicating the formation of a graft polymer layer inside the
nanochannels of PET TeMs.

3.2. Protein fouling of modified PET TeMs

Protein fouling is significantly affected by the colloidal properties of
the surface, as well as pH and ionic strength of the protein solution.
Investigation of protein aggregation is especially important for estab-
lishing the possibility of using modified membranes for biological and
medical purposes. Prevention of the protein fouling on the surface and
inside the channels can be achieved by increasing the hydrophilic
properties of the membrane surface, since proteins contain mainly hy-
drophobic sites.
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Fig. 4. Pore diameter at different absorbed doses and SEM images of PAA-PET TeMs (a-c) and PAA/PVI-PET TeMs (d-f) (absorbed doses are 25 and 100 kGy in B-C

and E-F respectively).

Table 3

The main characteristics of the proteins used in this work.
Protein Molecular mass, kDa Size, nm® pI
Lysozyme (LYZ) 14.3 3xX3x45 11
Bovine serum albumin (BSA) 66.5 5x5x5 4.7-4.9

Two proteins with different properties LYZ and BSA were selected to
study protein fouling of modified and non-modified membranes. The
main parameters of proteins are given in Table 3.

First we investigated the effect of solution pH on protein transport
through the modified PET TeMs (properties of the membranes used in
the experiment are presented in Table 1).

The performance tests of the membranes were carried out at various
pH, by measuring the protein concentration in the solution before and
after filtration. Since membranes with pore diameters close to 400 nm
were used in all experiments, the size of the protein molecules did not
adversely affect transport properties. The filtration parameters were
mainly determined by the values of the charge of the protein and the
surface properties of the membrane, and also by the concentration of
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the solution. The results of the dependence of the membrane perfor-
mance of the protein solutions on pH are shown in Fig. 5.

As can be seen from the graphs the highest flux for BSA was ob-
tained at pH = 4.7 and for LYZ at pH = 11. This is most probably due
to the fact that at these pH values the proteins are in their isoelectronic
point (pI) that ensures their unimpeded penetration through the cy-
lindrical pores of the membranes. The flux of proteins decreased at pH
values above and below pI due to electrostatic repulsion of the nega-
tively charged molecules and negatively charged membrane surface
and attraction in the case of unlike charges of the protein and mem-
brane surface. Presented results are in good agreement with previously
published paper (Chun and Stroeve, 2002), where the authors in-
vestigated protein transport of functionalized polycarbonate track-
etched membranes using BSA and bovine hemoglobin. They also found
that fluxes sharply increased at the pH value close to the pl value of the
protein.

Moreover, the method of modification significantly affects the de-
gree of protein fouling. Flow rate is much higher at every pH value
when using oxidized membranes, rather than etched-only. At the same
time, water flow rate is sharply reduced in case of grafted membranes.
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Fig. 5. Permeability of PET TeMs at different external pH value of the solution of BSA (A) and LYZ (B) for oxidized PET-TeMs (1), PET TeMs (2), PAA-PET TeMs (3)

and PAA/PVI-PET TeMs (4).
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Fig. 7. SEM images of modified PET TeMs before and after filtration of proteins.

It can be associated with high content of charged functional groups performance has been observed, the pores of modified membranes after
which can interact with proteins. The results pertaining to pore graft polymerization clogged much faster. Interaction of PET TeMs
blocking are presented in Fig. 6. surface with protein depends on different factors such as hydrophilic/

With increasing volumes of solutions a decrease in membrane hydrophobic properties, roughness of the surface. From Table 1, it is
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seen that PAA-PET TeMs is more hydrophilic, but flow rate of the
membrane is low. Evaluation of roughness by AFM method showed us
that Ra of grafted PET TeMs is around 66 nm, whereas roughness of
etched and oxidized PET TeMs is around 4.51 and 4.81 nm respectively.
Moreover, after grafting process, pore diameters decreased by 64 nm
and 44 nm for PAA-PET TeMs and PAA/PVI-PET TeMs samples. These
factors can affect the interaction of protein with the surface and led to
low water fluxes of grafted PET TeMs.

The surface of all membranes before and after protein filtration was
investigated by SEM analysis. The results are presented in Fig. 7.

Some aggregates were observed on the feed side of the membranes
in all cases. At the same time, it is clearly seen that there are more
aggregates on the grafted membranes than on etched and oxidized
membranes. This also confirms better antifouling properties of oxidized
PET TeMs in comparison with etched and grafted ones.

4. Conclusions

Thus, it was found that the oxidation of PET TeMs led to an increase
in antifouling properties of the membranes which has a beneficial effect
on the filtration of biological fluids by modified membrane. The graft
polymerization of hydrophilic monomers such as AA and VIM, how-
ever, leads to pore clogging due to the interactions of the grafted
polymer with the proteins to be filtered. Oxidation of PET TeMs can be
recommended for further applications as filter media with reduced
proteins fouling properties. Modified PET TeMs have high prospective
application in water purification by reverse and forward osmosis
(membranes with hydrophilic and antifouling properties are required),
and in membrane distillation as permeate part of the membrane.
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KaszakcTaHHBIH PEBOJIIOLUSIBIK EMEC, SBOTIOLUSIBIK JaMYBbl

«b13 TapuxTHIH cabarblH allKbIH TYCIHYIMI3 Kepek . PeBomtonusnap a9yipi o111 OITKEH KOK .
Tex oHbIH (popMacskl MEH Ma3MyHBI TyOereini e3reps 1. bi3aiH kemeri TapuxbiMbI3 Oyitapriac 0ip
aKMKaTKa — SBOJIOLUSIBIK JlaMy FaHa YITTBbIH OpKEH-IeylHe MYMKIHAIK OepeTiHiHe Ke3iMi3[i
xeTki3ai. bynan cabak ana OimMecek, TaFbl Ja TAPUXTHIH TeMip KaknaHbiHa Tycemis. [3]. Ennerne,
HBONIOMUSIIBIK JaMy KaFuIachl opOip Ka3aKCTaHIBIKTHIH jKeKe OachIHBIH aepOec OarmapbiHa
aifHanyra THic . bipak, KOFaMHBIH 3BONIOUMSIIBIK JaMybl KaruJa PETiHJE MOHI1 TYMIIaJIaHYIbIH
CUHOHHUMI eMec.

CaHbIHBIH allIbIKTHIFbI

CaHaHbIH alIBIKTHIFBI JETIHIMI3 3aMaHayd oJIEKMJE He OOJIBIN JKaTKAaHBIH MEHTepy ©3
eJIiHJIe He OOJIBIN JKaTKaHbIH TOJBIK O11y. by e3repicTepre nailbIHIBIK K 9HE ©3renepieH Taxipuoe
asia 61y , @HTKEH1 XKaHFBIPTY ©MIpiMiI3/IiH OapiblK cajanapbiHa Oipaeil esrepic  okene OepMeni .
Kahannany »armaifbIHIaFel MAHBI3ABI YPAIC — 9JIEM TUIAEPIH MEHTepy, ©H alJbIMEH, aFbUIIIbIH
TUTIHMEHTEPY.

KopbIThIHABIIAN Kelle, KacTapJblH KOFaM ©MIpIHJEeri MaHbI3/bl POJb aJbIll JKATKAHbI
ce3ci3. JKacrapablH opaailblM JaMblll, ©3repill OThIpFaH KaTerpus eKkeHi e OopiMi3re MoJliM.
Enimi3aeri yiakeH casicu e3repicTepil *Kyprizy ochl KacTap/blH MOWHbBIHA YK OOJIBIN apThUIybI Ja
anbIK. Cebeb1 Ke3 Kenre cascu IpoLecc y3aK Mep3iMjail skocrapiapiabl TyFbi3aabl. COHABIKTAaH /a
KacTapAblH casCH MOJEHUETIHI HEMKypailnbl Kapayra OonMaiinbl. Casich MOJEHMETTI 0acThl
3JIeMeHTTepl Oenriii, 013 OChl TYCTapAbl YIKEH KYMbIC aTKapybIMbI3 Kepek. JKacTap/IbIH MaTHOTTHIK
ce3iMi, KeII0acIIbUIBIK KACHETTEPl, CasiCh KO3-KapacTaphl, CasiC KaTbICYbl, €JIiM JAEHTIH ep Oouysl
OCBIHBIH 0opi 013/11H eJ/IiH JaMyblHa, KOFAMHBIH PYXaHH KaHFBIPYBIHBIH ipreci 601ybIHA JaibIK.
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2. EnOaceinbig “bonamakka 6argap: KOFaMJIbIK CaHaHbl )KaHFBIPTY” Makaiacsl (12 coyip 2017
*kbut) http://www.akorda.kz/kz/events/akorda_news/press _conferences/memleket-
basshysynyn-bolashakka-bagdar-ruhani-zhangyru-atty-makalasy

3. Kazakcran Pecnyonukacoinbiy [Ipesunenti H. HazapOaeBToiH “TepTiHII €HEPKICIOTIK
PEBOJIIOLINS JKaF IalbIHIaFbl JaMYbIH j)KaHa MYMKIHJIKTep1” atThl KazakcTaH XxankbiHa
Konpaysr. 2018 xbuirsl 10 KaHTap
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prezidenti-n-nazarbaevtyn-kazakstan-halkyna-zholdauy-2018-zhylgy-10-kantar

YK 678.6/.7; 544.23.057; 544.25.057
I'maPOPOBU3ALIUA TPEKOBBIX MEMBPAH HAHOYACTULHAMHAX
KPEMHUSU NIPUBUBOYHOM MOJIMMEPU3AILIUEN
HNOJUCTHUPOJIA JJII MEMBPAHHOM IUCTULISALIUA

Kopoabkos U.B., Hypro:xuna U.b., Amanreiasas! C.
korolkovelf@mail.ru
EBpazuiickuii HannoHanpHbl yHUBepcuteT uM.JI.H.I'ymuneBa, Acrana Kasaxcran
Hayunsie pykoBoautenu - 3noposer; M.B., XKarkan6aesa JK.K.

B nmanHOit pabore ObBUIM MOJY4YEHBI HAHOYACTUIBI KPEMHHUS W3 TPHUITOKCHBHHUJICHIIAHA C
Pa3IMYHbIM pPa3MEpOM IIyTE€M BapbUPOBAHHUS YCIOBUM peakiuu, ObUIO U3yUEHO BIMSHHE J100aBOK
I[TAB u nonuBuHMINUpponunoHa, s¢¢exr skcrpakuuu ITAB mnocne cunrtesza. IlomyueHHble
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[image: image83.jpg]HAHOYACTHUIIBl OBUIM HMMMOOMJIM3MPBOAHBI HAa IOBEPXHOCTh TPEKOBBIX MEMOpaH Ha OCHOBE
nonudTHWIIeHTepedranata. B pesynbrare yero KpaeBol yroja CMauMBaHUS YBEIMUMICS 110
125° Kpome Toro Oblna usyueHa ruzapodobuzanus [I19TD® TM metonoMm (GpOTOMHUIMHPOBAHHOU
IIPUBUBOYHOM MOJUMEpPHU3ALMEN CTUpOJIA, IOCTUTHYT yros cmadumBaHus 96,4°. IlomydeHHble
Mou(pULIMpOBaHHBIE TPeKOBble MeMOpaHbl ObuUIM HccienoBaHbl Merogamu WK-cnexkrpockonuei,
CKaHUpYIOLIeH 3JeKTpOoHHOM Mukpockonueil. I'madpodoOHble MeMOpaHbl MMEIOT IOTEHIIHAI
HCIIOJIb30BaHUS B MEMOPAHHOM JUCTHILISLINH.

O6mbexToM uccnenosanus ciayxmia [I9T® nnenka Toprosoit mapku Hostaphan® RNK-12,
RNK - 23 npousBonctBa ¢pupmsl «Mitsubishipolyesterfilm» (I'epmanust). HomunansHas TonmuHa
IJIEHKU COCTaBIIsLIa 12 MKM, IJIOTHOCTh Matepuana — 1,4 r/em’. O6pasner [IDTO nineHok obmydanu
wonamu Kr'?T ¢ sHeprueit 1,75 Mb»sB/Hykion Ha yckoputene Tspkensix uHoHOB JI1[-60.
Xumnueckoe TpasineHue mnposoaund B 2,2 M NaOH npu 85 °C mpu pa3nuyHOM BpEMEHH,
nojiyyanu mMemoOpansl ¢ guamerpamu mop 150, 200, 250 u 300 M. Ilocne obimyuenus oOpasiibl
XpaHWINCh Ha BO3JyXe IpU KOMHATHOHN TeMIepaType.

Tabauya 1 — Xapaxmepucmuxa mpasnennvix I1TD mpekosvix membpan

O¢ddextusubiit  [namerp mop JaBneHue
VYros cMauuBaHus, ©  guaMeTp mnop, COM, um IIPOCKOKA
Bpewms tpaBnenus, c 130 . ei—
MPa
100 43 14345 155+12 0,09
120 41 19845 201+11 0,05
140 39 245+10 249+11 0,009
160 39 30145 295+15 -

Kax BugHO M3 Tabmumsl 1, yron cmaunmBaHus MeMOpaH He mpeBblmaeT 43°, a J1aBieHHE
npockoka sxuakoctd — 0,09 MIla. CornacHo auTepaTypHBIM JJTaHHBIM, MEMOpPaHbl, IPUTOJIHbIE IS
MeMOpaHHOM JUCTHILIALUYU JODKHBI UMETh Yrosl cMadyuBaHus >90°, naBieHue NpoCKOKa KUAKOCTH
6onbmie 0,2 MIla. Takum oOpa3zom, TpaBieHHble MeMOpaHbl HE MOTYT OBITh HCIIOJI30BAHBI, U
HeoOXxoaumMo co3gaHue TuapodoOHOro ciios Ha MX MoBepxXHOCTH. OauH W3 Hamboliee NEeHIeBhIX
ruIpoOOHBIX MOHOMEPOM SIBJISIETCS CTUPOJI, IOITOMY MEPBUYHBIE HCHBITAaHUS OBUIN CIIENaHbI C
3TUM MOHOMEPOM.

MoHoMepb! OYMIAIM OT MHIMOUTOpa MyTEM IMPOIYCKaHUs Yepe3 KOJOHKY, COJEpKallylo
OKCHJl alllOMHHHSA. Bo Bcex skcnepuMeHTax Oblia MCIOJIb30BaHa JE€HMOHU3MpoBaHHas Bojaa (18,2
MQ) nosny4yeHHas ¢ TOMOLIbIO ycTaHOBKH AKBHIIOH-D 301.

@®OoTOMHUIIMMPOBAHHAs NPUBUBKA MOHOMEPOB THAPO(OOHON mpuposasl ObLla BBINTOIHEHA
cienyomuM obpasom: oOpasupl [I9T® TM pasmepom 5x5 cM ObUIM IPOMBITHI B BOJE B
yIbTpa3BykoBoil Oane B TedeHue 10 MuH. B kadecTBe MHHIIMATOpa HCIOJB30BAIM Haubosee
JOCTYNHbIN U gemieBblii OeH30(eHoH (b®P), mpusssky BD ¢ MOBEPXHOCTHIO MPOBOIWIM IyTEM
BbIMauuBaHug MeMOpaH B 5% pacTBope auMmeruiapopMamuia B TedyeHue 24 yacos. 3aTeM 00pasiibl
ObUIM BBICYLIEHBI, OBICTPO MNPOMBITEI B 3TaHOJE W IIOMELIEHbl B  pacTBOp  CTHpOJa B
gyeTbIpexxjopuctoM yriaepoae. O6nyuyenue Benu nog Y@ cserom (UVA — 315-400 am — W=13,6
Bt; UVB — 280-315 um — W=3,0 Bt.) B Teuenue 15-120 mun. ITocne yero o6pasusl NpoMbIBaIu
cHayana B CCly, a 3arem B ropsiuedl Boje sl yJaleHHUs C IOBEPXHOCTH T'OMOIIOJMMEpA.
BeicymmBanu npu 50°C m B3BeIIMBaNM AJIs ONPEACIICHHS CTEIEHU NPUBUBKU. M3yunnu BinsHME
BpEMEHH 00JIyu€HHUs Ha CTETIEHb IPUBUBKHU, PE3YyJIbTAT MIPEICTABICH Ha PUCYHKE 1.
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HabnioaeTcst NOBBIIEHHE CTENEHW MNPUBUMBKU 10 36% mocine yaca oOOIydeHHS.
MoaudunupBoannyro MemOpany u3ydanu merogom MK- cmerkpockomnumeit. MK-cnektpbl Oblan
cusatel Ha UK-®ypre cniektpomerpe Cary 600 Series mpousBoactBa Agilent Technologies (CLHA) ¢
HCIIOJIb30BaHUEM IPUCTaBKH OJHOKpATHOro oTpakeHus Ha anmase Gladiatr mpoussoactBa PIKE
(CHIA). ITomy4eHHbIE CIIEKTPHI 10 U MOCJIE NPUBUBKU MOJIUCTUPOJIA IPEICTABICHBI HA PUCYHKE 2.
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Pucynox 2 — ATR-FTIR cnexmpul ucxoonvix [19TD TM (a) u nocne npugusku
noaucmupona (6)

Habnroaercst nosiBieHne HOBOro nuka mpu 715 cM', CBHIETENBbCTBYIOIMH O TPUBHBKH
MOJINCTUPOJIA HA TOBEPXHOCTh MEMOPAHBI.

Tax:xe Hamu Obuta usydeHa rugpododbuszanus [I9TD TM nyrem HaHeceHUS HAHOYACTHUIL
KPEMHUS.
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Pucynox 3 — KYC I[IDT® TM oo (a) u nocne (6) nanecenus nanowacmuy kpemtus, UK cnekmpol
1IDTD TM 00 u nocie nHanecenus Hanouacmuy KpemHus (c)

[ToBepxnocts MogudummpoBannpix [I3T® TM Ttakxke Obuta uccnenoBana merogom MK-
cnekrpockonuu. MK-cnekTpel npeacTaBiaeHsl HA pUCYHKE 3cC.

OcHOBHBIE TIOJIOCHI TOTJomEHus, oTHocsmuecs Kk [I9TD memOpanam: 3432 cm™ (O-H),
2972 em”' (apomarnueckue C-H), 2910 cv™' (ammdarmaecknii C-H), 1715 em™ (C=0 rpymmna), 1615,
1470, 1430, 1409 cm™' (apomatideckne KOMEOAHHMs yrIEPOIHOTO CKENeTa), BATCHTHBIC KONCOa s
C(0)-O casseit sduprpix rpymm (1238 cm™), 980 cm™ (O-CH,). Takke mocie HaHECCHHS
HAHOYACTHI] KpeMHHUS ObUIM OOHApY)KEHbI IOJIOCHI IMOTJIOUIEHUS s (YHKIMOHAIbHBIX IPYIII
MOJINTPUATOKCUBUHUIICUIIAHA, OCHOBHBIE U3 KOTOPBIX - AedopmanronHslie konedbanus Si—CHj mpu
1260 u 801 cm’', accumerpuumsie Komebamms cessum Si—-O-Si mpu 1100-1000 cm™'. COM
mukpodororpapuu [I13TD TM 1o u nocie HaHECEeHHUs YaCTHUL] IPEACTABIECHbI Ha PUCYHKE 4.

Pucynok 4 — 3]lemp0HH
ucxoonas memopana (a), [I3T® TM nocne copoyuu kpemnuesvix H4 (6)

Takum o00pa3om, BHepBble OBUTM MPOBEIAEHBI wucciaeaoBaHus runpododuzanuu [1DTD
TPEKOBBIX MEeMOpaH IyTeM HaHEeCEeHUs T'HIpO(OOHBIX HAHYACTUI[ KPEMHHUS Ha €€ MOBEPXHOCTh C
KOHTPOJIMpYEeMbIM pa3MmepoM. [uapodobuzanus mnpuBesna K YBEIMYEHHUIO yriacMauMBaHUSA
MemOpaH 10 125°. B nanbueiimem, moauduupsoanssie [I19T® TM mianupyercs ucciaenoBath B
KayecTBe MeMOpaH JJIsl OYMCTKH CTOYHBIX BOJ METO0M MEMOpaHHON AUCTUIUISLIHH.

Paboma evinonnena 6 pamxax npoexma AP05132110, ¢unancupyemozo Munucmepcmeom
obpazosanus u Hayku Pecnyonuxu Kazaxcman.
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Abstract ID : 461

Functionalization of PET track-etched
membrane surface for membrane
distillation of saline solution

Content :

Membrane Distillation (MD) is one of the membrane separation processes known for more than fifty years and still needs
to be improved for its successful application. The main problems of MD are related to high energy consumption, high
energetic and economic costs, the lack of membranes and modules for MD that can lead to flawless operation without
simultaneous wetting or fouling of the membrane. The efficiency of the MD mostly depends on the type and
characteristics of the membrane used, which is well studied in a numerous papers devoted with membranes suitable for
MD [1, 2]. For such application, membranes should have high porosity and hydrophobicity, low heat transfer flux and
pore tortuosity, large pore size, uniform pore size distribution and optimal thickness, satisfactory thermal and chemical
stability (in the case of chemicals separation.

In this work, track-etched membranes (TeMs) were tested in MD process. Astana branch of the Institute of Nuclear
Physics has all appropriate technological base to design on a large scale of TeMs with well characteristics. The main
disadvantage of TeMs is low porosity (5-30%), along with that TeMs have calibrated pore size and excellent pore size
distribution. Their pores are cylindrical shape without any tortuosity. Moreover, TeMs usually have a thickness of 5-24
pum. Characteristics reviewed above make TeMs perspective for MD application, especially for accurate separation or
concentration of different liquids. Toward this goal, TeMs based on poly(ethylene terephthalate) (PET) have been chosen
as objects of research due to its appropriate chemical, physical, mechanical properties and convenient method of
preparation. However, PET is a semi-hydrophobic polymer and for successful application in MD process its modification is
required. We will discuss a simple method of photoinduced graft polymerization of silicon compounds on PET TeMs for
successful application of such kind of membranes for desalination process.
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