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МРНТИ 61.13.19

С.О. Амангелдi 1 , И.В. Корольков 1,2 , М.В. Здоровец 1,2

1 Л.Н. Гумилев атындағы Еуразия ұлттық университетi, Астана, Қазақстан
2 Қазақстан Республикасының Ядролық физика институты, Алматы, Қазақстан

(E-mail: 1 sagi-94@mail.ru)

Мембраналық дистиляция процесiне арналған тректi мембраналарды кремний
нанобөлшектерiмен түрлендiру

Аннотация: Ұсынылып отырған жұмыста арнайы полиэтилентерафталаттан жасалған
тректi мембраналарды түрлендiруге арналған зерттеу жұмыстары келтiрiлген. Түрлендiрiлген
мембраналар мембраналық дистиляция процесiнде қолданылады. Салааралық ғылыми
зерттеу кешенiндегi зертханалық жағдайда триэтоксивинилсиланнан кремнийдiң
әр түрлi өлшемдi нанбөлшектерi арнайы "төменнен жоғары" әдiсiмен синтезделдi.
Беттiк активтi зат ПАВ (поверхностно активное вещество) лаурилсульфитнатрий мен
поливинилпирролидон (ПВП) қоспаларының кремний нанобөлшектерiнiң өлшемдерiне әсерi
зерттелдi. Нанобөлшектердiң синтезiнен кейiн беттiк активтi заттар әр түрлi спирттермен
экстрацияланды. Алынған нанобөлшектер полиэтилентерафталаттан жасалған, химиялық
өңдеуден өткен, нанокеуектi тректi мембрананың бетiне иммобилизацияланып, нәтижесiнде
ылғалдың беттiк жанасуы бастапқы θ = 45◦ тан θ = 125◦ ға дейiн айқын ұлғайды.
Мембраналық дистиляция процесiнде гидрофобты мембраналар маңызды орынға ие.
Түрленген тректi мембраналар ИҚ-спектроскопия (инфрақызыл), сканерлеушi электронды
микроскоп (СЭМ), ылғалдың беттiк жанасу бұрышының өзгерiсi әдiстерiмен зерттелдi.

Түйiн сөздер: тректi мембраналар; беттiк түрлендiрулер; полиэтилентерефталат; кремний
нанобөлшектерi; мембраналық дистиляция.

Кiрiспе. Бүкiл әлемде және де Қазақстандағы таза ауыз су жетiспеушiлiгiнiң жылдан
жылға артуына байланысты су тазартуға арналған зерттеулердi жүргiзу өзектi мәселелердiң
бiрiне айналып отыр [1]. Табиғи және антропогендiк факторларының әсерiнен Қазақстанның
70% дан астам жерi әр түрлi дәрежедегi су тапшылық орындарына айналып отыр. Қазiргi
уақытта Қазақстанда өндiрiс пен ауыл шаруашылығына және таза ауыз су жетiспеушiлiгi
артып отыр.

Суды ластаушы негiзгi заттарға мұнай мен мұнай өнiмдерi, беттiк активтi заттар (ПАВ),
пестициддер, фенолдар, ауыр металлдар және диоксиндер жатады. Су тазартуда эффективтi
және төмен энергиямен жұмыс жасайтын мембраналық процестердiң алатын орны ерекше
[4,6]. Тректi мембраналарды қолданудың ерекшелiгi мен артықшылығы олардың кеуектерiнiң
белгiлi бiр аудандағы өлшемi мен пiшiнiн қадағалау мүмкiндiгiнде. Бұл деген өзiмiзге қажеттi
сипаттамаларды алып өнiмдiлiктi арттыруға көмек бередi [2]. Мембраналық процестердiң
iшiндегi өндiрiсте кең таралған микро, нано сүзгiлеу, керi осмос, мембраналық дистиляция
(МД) және электродиализ тәсiлдерi айтарлықтай маңызды рөл атқарады. Бұл мақалада
айтылып отырған мембраналық дистиляция процесiне арналған тректi мембраналарды алу,
түрлендiру жане зерттеу жұмыстары жүргiзiлдi. Қазiргi кезде тректi мембрананың негiзгi
және кең қолданылатын түрi полиэтилентерафталаттан жасалады [3]. Полиэтилентерафталат
негiзiнде жасалған тректi мембрананы (ПЭТФ ТМ) дистиляция процесiне дайын болғанға
дейiнгi алу жолдарына және сипаттамаларына зерттеу жұмыстары жүргiзiлдi. Мембраналық
дистиляция процесi үшiн мембранаға қойылатын маңызды талаптардың бiрi, мембрана
бетiнiң гидрофобтылығы [5]. Ол үшiн кремнидiң нанобөлшектерi (SiNPs) синтезделiп,
сол нанобөлшектермен мембраналық беттiк түрлендiрiлу жасалынды. Ылғалдың байланыс
бұрышы (КУС краевой угол смачивание), сұйықтықтың өту қысымы (давление проскока
жидкости), газды ортаның өтiмдiлiгi, және электронды микроскоп әдiстерi арқылы егжей
тегжейлi зерттелiп, өте тиiмдi және қолайлы нәтижелер алынды.

Тәжiрибелiк бөлiм. Тректi мембрана алу. Ұсынылған жұмыста зерттеу нысаны
ретiнде "Mitsubishi Polyester Film" (Германия) фирмасының Hostaphan R© RNK-23,0 сауда
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таңбасының ПЭТФтан жасалған тректi мембраналары қолданылды. Мембрананың сәулелену
тығыздығы 1∗108 см 2 , ал қалыңдығы 12 мкм, диамметрi шамамен D ≈ 200 нм. Полимерден
жасалған пленкалар Ядролық физика институтының Астана қаласындағы филиалында ДЦ-
60 циклотрон негiзiнде ауыр иондармен атқыланып алынды. Кеуектердiң тығыздығын,
атқылау процестерi кезiнде тағайындалады. Пленкалар ультрафиолеттi сәулелендiруден кейiн,
арнайы химиялық процестерден өтедi. Бұл сатыда 15 × 10 см етiп мембрананы кесемiз.
Концентрациясы 2,2 моль болатындай етiп 88 г NaOH сiлтiнi температурасы 85±1◦ C болатын 1
л суда ерiтемiз. Бөлме температурасында 1 л суда әлсiз қышқылданған ∼ 3% сiрке қышқылын
дайындаймыз. Өлшенген мембрананың кеуегiнiң диаметрi шамамен 200 нм болуы үшiн сiлтiлi
ортада t = 2мин ұстаймыз. Мембранадағы сiлтiнi бейтараптандыру үшiн дайындалған сiрке
қышқылды ерiтiндiге t = 2мин саламыз. Толығымен тазарту мақсатында таза суда жуып
шаямыз.

Кремний нанобөлшектерiнiң синтезi. Нанобөлшектердiң синтезi төменнен жоғары әдiсi
[7] бойынша жасалынды. Бастапқы қажеттi реагент ретiнде триэтоксивинилсилан (TEVS),
амоний гидроксидi (Ammonium hydroxide), таза дистилденген су. Бөлме температурасында 10
мл суды инерттi газ атмосферасында 10-15 минут ұстаймыз. Арнайы сәйкестендiрiлген 0,01 г
лаурилсульфитнатрийдi (ПАВ поверхностно активное вещество) немесе поливинипирролидон
(ПВП) қосамыз. Ол толығымен суда ерiгеннен кейiн, тамшылай отырып 0,6 мл (TEVS)
қосамыз. Магниттi араластырғыштың көмегiмен 2 сағат араластырамыз. Одан 0,4 мл
аммонийдiң гидроксидiн тағы тамшылай отырып 2 сағат араластырамыз. Араластыру
жылдамдығы 300-400 rpm (rotation per minute) болуы тиiс. Осы үдерiстер жасалынғаннан
кейiн ерiтiндiнi pH=2 ге дейiн қышқылдандырамыз. Одан кейiн ерiтiндi құрамындағы ПАВ
тан құтылу үшiн этиалацетатпен өңдеймiз. Алынған 11 мл ерiтiндiнi 5 мл ге шамалас
этилацететпен шайып, спирттi ортаны бөлiп алып тастаймыз. Шайылғаннан кейiн ерiтiндi
толығымен мембрананы түрлендiруге дайын болады. Мембраналық дистиляцияға қажеттi
өлшемдегi мембрананы алып, нанобөлшектердi адсорбция және иммобилизация жасаймыз.
Мембрананың екi жақтама бетiне ерiтiндiнi тамшылай отырып нанобөлшектердi қондырамыз.
Ашық ауада мембрананы кепкенше ұстаймыз. Осы өңдеулерден кейiн дистиляция процесiне
мембрана дайын.

Сипаттама беру әдiстерi. Мембраналық дистиляция процесiндегi мембрананың негiзгi
ие болатын қасиеттерi олар - оның гидрофобтылығы, сұйықтық еркiн өтуi қажет, яғни
кеуектер бiтелiп қалмауы қажет, төзiмдiлiгi жоғары болуы шарт. Дайын болған мембрананы
келесiдей тәсiлдермен сипаттама бердiк. Ылғалдың беттiк жанасуы, газды ортаның өткiштiгi,
сұйықтықтың өту қысымы, яғни сұйықтыққа қандай қысым берген кезде ол мембранадан
өтетiнiн анықтау, ИҚ (инфрақызыл) спектроскопия Agilent Carry 660 FTIR құрылғысында,
РЭМ (Жапондық растрлық электронды микроскоп JEOL JSM - 7500F) арқылы сурет алып
анализ жасаймыз.

Нәтижелер мен талқылаулар. Кремний нанобөлшектерi (SiNPs) [7] әдiснамаға
сәйкес триэтоксивинилсиланнан синтезделiнiп алынды. Нанобөлшектердi иммобилизациялау
ерiтiндiнi қысым арқылы мембрана кеуектерiнен өткiзу және мембрана бетiне тамшылай
отырып соңынан коваленттi байланыс құру үшiн ультрафиолеттi сәулемен сәулелендiрiлдi.
ПЭТФ ТМ дан алынған үлгiлер ылғалдың беттiк жанасуы (КУС), газ өткiзгiштiгi және
сұйықтықтың өту қысымы (LEP) тәсiлдермен сипатталынды. Нәтижелерi 1 кестеде
көрсетiлген. 1-кестеден көрiп отырғанымыздай түрлендiрiлген мембранадағы ылғалдың
жанасу бұрышы θ=111 ◦ көрсеткiшке жеттi. Бұл көрсеткiш мембрананы дистиляция
процесiнде қолдануға жеткiлiктi көрсеткiш болып табылады. Аталмыш әдiспен [7] алынған
нанобөлшектердiң электронды микрофотографиясы 1-суретте келтiрiлген.

Синтезделген нанобөлшектердiң өлшемдерi 470 нм ге дейiн жеттi. Мембранадағы
кеуектердiң өлшемiнен әлдеқайда үлкен нанобөлшектердiң өлшемдерiн кiшейту қажет.

Нанобөлшектердiң өлшемдерiн кiшiрейту мақсатында беттiк активтi зат (ПАВ)
лаурилсульфитнатрии және полимер поливинилпирролидон (ПВП) қоспалары массасы
бойынша 0,045% - 4% ке дейiнгi мөлшерде синтез процесiне қосылды. Қоспалардың ылғалдың
беттiк жанасуға әсерi 2- кестеде көрсетiлген.
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Кесте 1 – Түрлендiрiлген ПЭТФ ТМ сипаттамалары

Үлгi Сорбция түрi Ерiтiндi Жанасу бұрышы LEP, МПа
Si НБ-ПЭТФ ТМ Бөлшектердi қысыммен С2Н5ОН 111◦ 0, 012

мембрана кеуектерi арқылы
өткiзу

Si НБ-ПЭТФ ТМ Адсорбция С2Н5ОН 50◦ 0,016

Сурет 1 – ПЭТФ ТМ бетiндегi кремний нанобөлшектерiнiң электронды микрофотографиясы а - бастапқы
мембрана, b - x10000 сорбцияланған ПЭТФ ТМ бетiндегi НБ, (c-d) - x50000

Кесте 2 – Түрлендiрiлген ПЭТФ ТМ ПАВ және ПВП қосылғаннан кейiнгi деректерi

Үлгi Сорбция Ерiтiндi Қоспа Жанасу LEP, МПа Si НБ
түрi бұрышы өлшемдерi,

нм
1 2 3 4 5 6 7

Si НБ-ПЭТФ Ерiтiндiге Н2О ПАВ 0,0045% 84,5◦ 0,055 64
ТМ малу

Si НБ-ПЭТФ Ерiтiндiге Н2О ПАВ 0,0092% 81,3◦ 0,034 55
ТМ малу

Si НБ-ПЭТФ Ерiтiндiге Н2О ПАВ 0, 0451% 74,5◦ 0,028 48
ТМ малу

Si НБ-ПЭТФ Ерiтiндiге Н2О ПАВ 0, 0227% 72, 5◦ 0, 036 53
ТМ малу

Si НБ-ПЭТФ Ерiтiндiге Н2О ПАВ 0, 0454% 78,5◦ 0,052 58
ТМ малу

Si НБ-ПЭТФ Ерiтiндiге Н2О ПАВ 0, 0045% Гидрофильдi қасиетке ие
ТМ малу

Si НБ-ПЭТФ Ерiтiндiге Н2О ПАВ 0, 009% Гидрофильдi қасиетке ие
ТМ малу

Si НБ-ПЭТФ Ерiтiндiге Н2О ПАВ Нанобөлшек синтезiнен кейiн
ТМ малу 0, 045− 0, 454% полимер түзiлiп кеттi
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Кестеден көрiп отырғанымыздай нанобөлшектерiмiздiң өлшемдерi едәуiр кiшiрейгенiн
байқаймыз. Өлшемдерiмен қоса ылғалдың жанасу бұрышы (КУС) бiрге кiшiрейедi. Бұл
нанобөлшек өлшемдерiн кiшiрейтуге арналған қоспалардың табиғи гидрофильдi қасиеттерiмен
байланысты. Нанобөлшектер синтезiнен кейiн ол қоспалардан құтылу үшiн ерiтiндiнi PH=2ге
дейiн қышқылдандырып дихлорэтан, этилацетат, гексан, бензол, ксилол секiлдi ерiтiндiлермен
экстрация жасадық. Нәтижелердiң iшiндегi ең озығы этилацетат ерiтiндiсi болып, ылғалдың
жанасу бұрышы 125◦ дейiн үлғайды. PH=1,16 дан асқан жағдайда нанобөлшектер экстрация
жасалған спирттi ортаға өтiп, қайтымсыз процесс болады. Бастапқы ПЭТФ ТМ мен ең
тиiмдi әдiспен түрлендiрiлген мембранадағы ылғалдың жанасу бұрышы мен нанобөлшектердiң
өлшемдерiнiң өзгерiсi 2-3 суретте көрсетiлген.

Сурет 2 – (a) Бастапқы мембрана θ = 45◦ (b) Түрлендiрiлген мембрана θ = 125◦

Сурет 3 – a, b Түрлендiрiлген мембрана бетiндегi нанобөлшектер x50000

Сонымен қатар түрлендiрiлген ПЭТФТМ, үлгiнi 1 мкм ге дейiнгi қалыңдықта дәл зерттейтiн
бiр реттiк кескiнмен зерттеуге мүмкiндiк беретiн ИҚ спектроскопия әдiсiмен сипатталынды.
ИҚ спектрi 4 суретте көрсетiлген.

ПЭТФ ТМ тиiстi негiзгi жұтылу сызығы: 3432 см −1 (OH), 2972 см −1 (ароматты C-H),
2910 см −1 (алифатты C-H), 1715 см −1 (C=O тобы), 1615, 1470, 1430, 1409, см −1 (көмiртектi
құрылысының ароматты өзгерiсi), валенттi өзгерiс C(O)-O эфир топтарының байланысы (1238
см −1 ), 980 см −1 (O-CH 2 ). Сондай ақ кремний нанобөлшектерiмен түрлендiрiлгеннен кейiн
деформациялық өзгерiсi Si-CH 3 1260 және 801 см −1 , ассиметриялық байланысы Si-O-Si 1100-
1000 см −1 аралығында болатын политриэтоксивинилсилан функционалды тобына жататын
жұтылу сызықтары тiркелдi.

Осылайша ең алғаш рет ПЭТФ тректi мембрананы гидрофобизациялау үшiн өлшемдерi
белгiленiп алынған кремний нанобөлшектерiмен түрлендiру зерттеулерi жүргiзiлдi.
Гидрофобизациялау процесi ылғалдың жанасу бұрышын θ = 125◦ дейiн өзгерттi. Болашақта
түрлендiрiлген ПЭТФ ТМ су тазартатын мембраналық дистиляция процесiне қажеттi тректi
мембрана ретiнде зерттеулер жүргiзу жоспарлануда. Бұл жұмыс №AP05132110 "Мембраналық
дистиляция және тiке осмос процестерiне арналған арнайы қасиеттерi бар тректi мембрана
алу" жобасының аясында жасалынды.
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Сурет 4 – ПЭТФ ТМ ның кремний нанобөлшектерiмен түрлендiргеннен алдын және кейiнгi ИҚ спектрi.
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Модификация трековых мембран наночастицами кремния для мембранной дистилляции

Аннотация: В данной работе были исследованы особенности получения модифицированных наночастиц кремния на
основе триэтоксивинилсилана с поверхностными двойными связями. Варьирование концентрации добавок поверхностно
активного вещества (лаурилсульфитнатрия) или полимера (поливинилпирролидон), позволило получить частицы с
различными размерами от 470 до 48 нм. При этом наилучшие результаты были достигнуты при использовании
лаурилсульфитнатрия с концентрацией 0,0045%. Полученные наночастицы были иммобилизирвоаны на поверхность
трековых мембран на основе полиэтилентерефталата. В результате чего краевой угол смачивания увеличился до 125 ◦ .
Полученные модифицирвоанные трековые мембраны были исследованы методами ИК-спектроскопией, сканирующей
электронной микроскопией, краевого угла смачивания, методами порометрии. Гидрофобные мембраны имеют потенциал
использования в мембранной дистилляции.

Ключевые слова: трековые мембраны; полиэтилентерефталат; наночастицы кремния; мембранная дистиляция.
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Modification of Track Membranes by Silicon Nanoparticles for Membrane Distillation

Abstract:New type of membranes with appropriate mechanical strength, thermal and chemical stability, high efficiency and
hydrophobic surface are requisite for the development of membrane distillation (MD) applications. In this paper, the features
of modified silicon nanoparticles preparation based on triethoxynylsilane with surface double bonds were studied. Varying the
additives concentration of a surfactant (sodium dodecyl sulfate) or a polymer (polyvinylpyrrolidone) made it possible to obtain
particles with different sizes from 470 to 48 nm. The best results were achieved with the use of with a concentration of 0.0045%.
Prepared nanoparticles were immobilized onto the surface of track-etched membranes based on poly(ethylene terephthalate).
As a result, the wetting contact angle increased up to 125 ◦ . Modified track-etched membranes with the silicon nanoparticles
were studied by FTIR spectroscopy, scanning electron microscopy, contact angle, porosimetry. Hydrophobic membranes have a
great potential for use in membrane distillation process for water purification

Keywords: track membranes; polyethylene terephthalate; silicon nanoparticles; membrane distillation.
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