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DEVELOPMENT OF METHOD OF PROTON CONDUCTIVE 
TRIAZOL-CONTAINING MEMBTRANES FORMATION

A method of formation of proton conductive nanocomposite poly(ethersulfone) membranes with base 
and impregnation of TiO2 nanoparticles and triazol was developed. The work describes optimal conditions 
of modifi ers introduction to the forming solution and the composition of precipitating solution. Results of 
thermal analysis give a temperature mode of the membranes in a range 110–120 °C. The membranes have 
high mechanical strength with 200μm width, low water uptake to 20 % and low methanol crossover 8.10-

7cm2/s. It was investigated that proton conductivity of nanocomposites increases while two modifi ers are 
associated due to formation of new hydrogen bonds between TiOH and deprotonated triazol.
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ФОТОХІМІЧНЕ ПОВЕРХНЕВЕ МОДИФІКУВАННЯ 
ПОЛІЕТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТНИХ МЕМБРАН

Розроблена методика модифікування поверхні трекових поліетилентерефталатних мембран 
шляхом УФ-ініційованої прищепленої полімеризації метакрилової кислоти. Досліджено транспорт-
ні та функціональні характеристики мембран залежно від параметрів модифікування (ступеня та 
тривалості прищеплення, концентрації мономера та ініціатора). Методом ІЧ-спектроскопії під-
тверджено хімічне прищеплення поліметакрилової кислоти до поверхні мембран. Вимірювання 
крайових кутів змочування мембран водою свідчить про істотну гідрофілізацію їх поверхні.

Вступ

Отримані різними методами пористі полімер-
ні мембрани мають складну морфологію пор з 
широким розподілом їх за розмірами, що значно 
ускладнює інтерпретацію будь-яких отриманих 
результатів. Тому для дослідження процесів мо-
дифікування найзручнішими модельними мемб-
ранами є трекові мембрани, які характеризують-
ся сукупністю паралельних циліндричних пор 
однакового розміру [1, 2].

Основною проблемою при реалізації будь-
якого мембранного методу є вибір мембран, які 
максимально відповідають завданням та умовам 
процесу розділення. Кожна група технологічних 

завдань потребує для свого розв’язання спе-
ціально «сконструйованої» мембрани, саме тому 
увагу дослідників усе частіше привертає мож-
ливість модифікування поверхні пористих полі-
мерних мембран різними методами [3].

Одним з найбільш перспективних та універ-
сальних методів модифікування мембран є при-
щеплена полімеризація [4, 5]. Основними пере-
вагами методу фотоініційованої полімеризації є: 
легкість утворення макрорадикалів, велика кіль-
кість активних центрів між поверхнею і мономе-
ром, простота, енергетична вигідність і рента-
бельність процедури [6].

Нами модифікування поверхні поліетиленте-
рефталатних мембран було проведено шляхом 
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УФ-ініційованої прищепленої полімеризації 
метакрилової кислоти.

ПЕТФ характеризується стабільністю струк-
тури пор під дією УФ у присутності фотоініціа-
тора і при реакціях прищеплення. Завдяки де-
якому об’єму прищеплених полімерних ланцю-
гів розміри пор і пористість мембрани загалом 
зменшується, що у свою чергу зменшує водо-
проникність мембрани і збільшує коефіцієнт за-
тримання розчиненої речовини.

Дуже часто УФ-ініційована прищеплена полі-
меризація проводиться задля гідрофілізації повер-
хні мембран. Навіть при відносно низьких ступе-
нях модифікування прищеплені шари полімерів 
змінюють властивості поверхні мембрани, її гідро-
фільність, що в свою чергу призводить до змен-
шення адсорбції органічних забруднювачів [7–9].

Враховуючи викладене, нашою метою було 
розроблення методики фізико-хімічного модифі-
кування поверхні трекових поліетилентерефта-
латних мембран шляхом УФ-ініційованої при-
щепленої полімеризації метакрилової кислоти 
та дослідження транспортних і функціональних 
характеристик модифікованих мембран, а також 
одержання гідрофільних, заряджених мембран з 
активним реакційноздатним шаром на поверхні, 
придатним для подальшої іммобілізації антибак-
теріальних полімерів.

Матеріали і методи

Реактиви та матеріали. Було використано 
трекові поліетилентерефталатні (ПЕТФ) мемб-
рани з діаметром пор 0,05 мкм (виробництво 
ОІЯД м. Дубна, Росія).

Для модифікування мембран використовува-
ли мономер метакрилову кислоту (МАК) 

(«Fluka»), як фотоініціатор бензофенон (БФ) 
(«Fluka»).

Обладнання та розрахунки. Для вивчення 
транспортних характеристик мембран використо-
вували стандартну циліндричну комірку Amicon 
8200 (виробництво Millipore Corporation, USA).

Для УФ-ініційованої гідрофілізації поверхні 
мембран застосовували фотохімічний реактор, 
обладнаний УФ (ртутною) лампою з максималь-
ною емісією при λ = 254 нм і енергією випромі-
нювання 16 Вт/см2. Відстань між джерелом вип-
ромінювання і зразком дорівнювала 30 см. За-
здалегідь через реактор продували очищений 
аргон для видалення кисню повітря. Фотохіміч-
ну модифікацію мембран здійснювали в кварцо-
вому фотохімічному реакторі [10].

Ступінь прищеплення поліметакрилової кис-
лоти (СП, %) розраховували за формулою:

СП = (Ммодиф.– М0)/М0*100%,

де М0 – маса вихідної мембрани; Ммодиф. – маса 
модифікованої мембрани.

Модифікування мембран

УФ-ініційовану прищеплену полімеризацію 
метакрилової кислоти здійснювали за такою ме-
тодикою: як ініціатор для модифікування вико-
ристовували бензофенон 2–6 %. Зразки мембран 
витримували в ацетоновому розчині бензофено-
ну протягом 20 хв при кімнатній температурі. 
Мембрану із сорбованим на поверхні бензофе-
ноном поміщали в кварцову комірку, доливали 
15 мл розчину метакрилової кислоти.

Після повного видалення повітря (продуван-
ня розчином аргону), мембрану в розчині моно-
мера опромінювали УФ-лампою визначений час. 
Концентрації МАК, використаної для досліду, 
становили 1 %, 3 %, 10 %, час модифікування 
становив від 5 до 30 хв. Після прищеплення мем-
брану відмивали бідистильованою водою від 
мономера і гомополімеру протягом 6 годин.

Схема. УФ-ініційованої прищепленої полімеризації ПМАК
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Інфрачервона спектроскопія (ІЧ-спектро-
скопія). Дослідження поверхневих шарів зразків 
мембран проводили на спектрометрі TENSOR 
37, BRUKER методом багаторазового поруше-
ного повного відбиття (МБППВ).

Вимірювання ξ-потенціалу поверхні мембран. 
Вимірювання поверхневого заряду мембран 
проводили на електрокінетичному аналізаторі 
(EKA, Anton Paar GmbH) відносно розчину KCl 
концентрацією 1·10-3 M.

Вимірювання крайових кутів змочування ме-
тодом «сидячої краплі». Оцінку гідрофільності 
поверхні мембран проводили шляхом вимірю-
вання крайових кутів змочування поверхні мем-
брани бідистильованою водою методом «сидячої 
краплі». Вимірювання здійснювали за допомо-
гою цифрової фотокамери (Olympus C-765 Ultra 
Zoom), результати обробляли у програмі Adobe 
Photoshop 7.0. Значення контактних кутів змочу-
вання усереднювали вибіркою із 10 вимірювань; 
похибка вимірювання становила ±3º.

Результати та обговорення

Прищеплення мономера до активованої по-
верхні мембрани відбувається за рахунок кова-
лентного зв’язування через аліфатичний вугле-
цевий атом. Для активування поверхні викорис-
товували фотоініціатор бензофенон (БФ), який 
під дією ультрафіолетового випромінювання 
здатний відривати атом гідрогену від поверхні, 
тим самим утворюючи на цій поверхні макрора-
дикал. Позитивною ознакою такої процедури є 
те, що базовий ланцюг полімеру не розривається 
при відщепленні атома водню, тому руйнування 
основного полімеру не відбувається. 

Вплив концентрації розчину бензофенону на 
кількість прищепленої поліметакрилової кисло-
ти (ПМАК) представлено на рис. 1.

Рис. 1. Вплив концентрації (СБФ, %) бензофенону на 
ступінь прищеплення (СППМАК, %) поліметакрилової 
кислоти (тривалість витримування в БФ 20 хв)

Як видно з рис. 1, збільшення концентрації 
розчину бензофенону призводить до зростання 

ступеня прищеплення, що можна пояснити 
збільшенням кількості активних центрів на по-
верхні мембрани, але при концентрації 6 % 
спостерігається втрата механічної стійкості 
мембрани. 

Вплив тривалості опромінювання на ступінь 
прищеплення поліметакрилової кислоти на ПЕ-
ТФ мембрані представлено на рис. 2.

Рис. 2. Вплив тривалості УФ-ініційованої прищепленої 
полімеризації (τУФ, хв) на ступінь прищеплення полі-
метакрилової кислоти (СППМАК, %) на мембрані (концен-
трація розчину метакрилової кислоти 10 %, концентра-
ція БФ 4 %)

Як видно з рис. 2, чим триваліший процес 
прищепленої полімеризації, тим більше зростає 
ступінь прищеплення поліметакрилової кисло-
ти, але лише до певної величини і в подальшому 
майже не змінюється незалежно від часу мо-
дифікування.

Вплив концентрації розчину метакрилової 
кислоти на ступінь прищеплення поліметакри-
лової кислоти показано в табл. 1.

Таблиця 1. Вплив концентрації розчину метакри-
лової кислоти (СМАК, %) на ступінь прищеплення 
(СППМАК, %) поліметакрилової кислоти (тривалість 
УФ- ініційованої прищепленої полімеризації – 20 хв, 
концентрація розчину бензофенону 4 %).

СМАК, % СППМАК, %

0 0
1 2,6
3 4,5
5 7,2
10 9,3
15 9,8

Результати, наведені на рисунках 1, 2 та в 
табл. 1, свідчать, що УФ-ініційована прищепле-
на полімеризація метакрилової кислоти приво-
дить до утворення на поверхні полімерних мем-
бран прищепленої поліметакрилової кислоти, 
кількість якої залежить як від концентрації роз-
чину бензофенону (2–6 %), тривалості їх опро-
мінювання (5–30 хв), так і від концентрації роз-
чину мономера (1–15 %). В ході досліджень ви-
явлено, що оптимальними умовами прищепленої 
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полімеризації МАК є концентрація розчину бен-
зофенону 4 %, час опромінювання – 20 хв, кон-
центрація розчину метакрилової кислоти – 
10 %.

Водопроникність залежить від розміру та 
кількості наскрізних транспортних пор у мемб-
рані, ступеня гідрофільності їх поверхні та сте-
ричних факторів. Визначення водопроникності 
при модифікуванні мембран є вкрай важливим 
методом дослідження, оскільки основні характе-
ристики поверхні мембрани та її пор змінюють-
ся, впливаючи тим самим на пропускну здат-
ність, що є однією з найважливіших характерис-
тик мембран. Прищеплення поліметакрилової 
кислоти до поверхні ПЕТФ мембран призводить 
до зменшення їх водопроникності за рахунок 
часткового перекривання пор. У табл. 2 наведені 
дані щодо зміни величини водопроникності мем-
бран після проведення прищепленої УФ-ініційо-
ваної полімеризації метакрилової кислоти на їх 
поверхні.

Таблиця 2. Вплив концентрації розчину метакрилової 
кислоти (СМАК, %) на водопроникність (Jv) модифі-
кованих мембран (тривалість УФ-ініційованої при-
щепленої полімеризації – 20 хв, концентрація розчи-
ну бензофенону 4 %).

СМАК, % Jv ПМАК, л/м2*год

0 143 
1 120
3 67
5 28
10 16
15 15,8

Як видно із цієї таблиці, найбільша зміна во-
допроникності модифікованих мембран спос-

терігається при максимальних величинах при-
щеплення ПМАК, однак при цьому мембрана 
зберігає гарні експлуатаційні характеристики.

Аналіз ІЧ-спектрів поверхні оброблених 
мембран свідчить про зростання інтенсивності 
валентних коливань зв’язку С=О карбоксильної 
групи із довжиною хвилі 1706,42 см-1, що є на-
слідком проведення УФ-ініційованої прищепле-
ної полімеризації метакрилової кислоти (рис. 3).

У результаті модифікування на ІЧ-спект рах 
поверхні мембрани з’являється смуга поглинан-
ня 3423,10 см-1, що відповідає валентним коли-
ванням О-Н зв’язку (вільн.) в розчинах розведе-
них кислот, смуга 2964,17 см-1 відповідає вален-
тним асиметричним коливанням СН3 групи 
прищепленої поліметакрилової кислоти, смуга 
1178,44 см-1 відповідає валентним коливанням 
С–О зв’язку. Прищеплення поліметакрилової 
кислоти додатково підтверджується зростанням 
інтенсивності деформаційних коливань О-Н 
зв’язку в кислотах на частоті 1408,41 см-1.

Вивчення змін ξ-потенціалу може свідчити 
про ефективність модифікування мембран полі-
метакриловою кислотою.

Результати вимірювання ξ-потенціалу повер-
хні модифікованих та немодифікованих мембран 
показують, що при іммобілізації ПМАК відбу-
вається зміна електроповерхневих властивостей 
мембран (рис. 4).

Поверхня немодифікованої трекової ПЕТФ 
мембрани має невеликий негативний ξ-потен-
ціал. При прищепленні поліметакрилової кисло-
ти до мембранної поверхні відбувається знижен-
ня ξ-потенціалу мембрани з –9,93±0,22 до –
14,28±0,43 мВ за рахунок появи на ній 
карбоксильних груп. Зі збільшенням тривалості 
модифікування поверхневий заряд з часом пере-

Рис. 3. ІЧ-спектроскопія поверхні мембран до та після модифікування ПМАК: 1 – початкова поліетилентерефлантна 
(ПЕТФ) трекова мембрана; 2 – поліметакрилова кислота, прищеплена на поверхню трекової ПЕТФ мембрани

Хвильове число, см–1
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стає змінюватись. Це є наслідком того, що кіль-
кість поверхневих груп при подальшій прищеп-
леній полімеризації метакрилової кислоти вже 
не збільшується.

Рис. 4. ξ-потенціал поверхні мембран від тривалості мо-
дифікування ПМАК (концентрація МАК 10 %)

Гідрофілізацію одержаних мембран вивчали, 
вимірюючи крайові кути змочування їхньої поверх-
ні водою методом «сидячої краплі» (табл. 3). Внаслі-

док модифікування поліетилентерефталатних 
мембран поліаметаакриловою кислотою кут змо-
чування їхньої поверхні зменшився з 60° до 43°. 

Отримані результати свідчать про істотну 
гідрофілізацію поверхні модифікованої мембра-
ни по відношенню до немодифікованої ПЕТФ 
мембрани. Підвищення рівня гідрофільності по-
верхні мембран дозволяє їх регенерувати при 
забрудненні органічними та колоїдними речови-
нами та покращує експлуатаційні характеристи-
ки мембран.

Висновки

У результаті виконаних експериментальних 
досліджень методом УФ-ініційованої прищепле-
ної полімеризації одержані заряджені поліети-
лентерефталатні мембрани з гідрофілізованою 
поверхнею, що можуть бути використані при 
очищенні питної води для потреб харчової, ме-
дичної та фармацевтичної промисловості та по-
дальшій іммобілізації антибактеріальних агентів 
для отримання бактерицидних мембран.
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T. Murlanova, P. Vakuliuk, V. Nyzhnyk

PHOTOCHEMICAL SURFACE MODIFICATION 
OF TRACK POLYETHYLENETEREPHTHALATE MEMBRANES

A method for modifi cation of the surface of track polyethyleneterephthalate membranes by UV-initiated 
graft polymerization of metacrylic acid is developed. Transport and functional membrane properties are 
investigated relatively to the modifi cation parameters (grafting degree and grafting time, monomer and 
initiator concentrations). Chemical grafting of polymetacrylic acid to the membrane surface is proved by 
IR-spectroscopy. Measuring of membrane contact angles shows substantial level of their surface hydrophi-
lisation.


