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МОДИФІКУВАННЯ ПОВЕРХНІ ТРЕКОВИХ МЕМБРАН 
УФ-ІНІЦІЙОВАНОЮ ПРИЩЕПЛЕНОЮ ПОЛІМЕРИЗАЦІЄЮ 

N-ВІНІЛПІРОЛІДОНУ 

Розроблено методику модифікування поверхні трекових поліетилентерефталатних мембран 
шляхом УФ-ініційованої прищепленої полімеризації N-вінілпіролідону. Досліджено транспортні та 
функціональні характеристики мембран залежно від параметрів модифікування (ступеня та 
тривалості прищеплення, концентрації мономера та ініціатора). Методом ІЧ-спектроскопії 
підтверджено хімічне прищеплення полівінілпіролідону до поверхні мембран. Вимірювання крайових 
кутів змочування мембран водою свідчить про істотну гідрофілізацію їхньої поверхні. 

Трекові мембрани, які характеризуються су­
купністю паралельних циліндричних пор одна­
кового розміру, широко застосовуються для 
розділення і концентрування розчинів речовин 
різної хімічної природи [1]. Використання полі­
етилентерефталатних мембран у більшості тех­
нологічних процесів обмежується високим рів­
нем гідрофобності їхньої поверхні, що через 
гідрофобно-гідрофобні взаємодії спричиняє за¬ 
бруднення мембран та погіршує їхні експлуата¬ 
ційні характеристики [2-4]. Для запобігання цим 
процесам з метою розширення сфер застосуван¬ 
ня таких мембран проводять гідрофілізацію та 
функціоналізацію їхніх поверхонь шляхом при¬ 
щеплення мономерів, що містять полярні функ¬ 
ціональні групи, зокрема функціонально актив¬ 
ної речовини полівінілпіролідону [5-7]. 

Одним з найбільш перспективних та універ¬ 
сальних методів модифікування є прищеплена 
полімеризація [8, 6]. Цей метод має такі переваги 
перед іншими методами модифікування: просте 
та контрольоване введення прищеплених ланцю¬ 
гів, висока щільність і точна локалізація прищеп¬ 
лених ланцюгів на поверхні мембрани, ковалент¬ 
не приєднання прищеплених ланцюгів до мемб¬ 
ранної поверхні, яке забезпечує довготривалу 
хімічну стабільність введених ланцюгів. Залеж¬ 
но від конкретних умов для прищеплення полі¬ 
мерних ланцюгів на мембранній поверхні мо¬ 
жуть застосовуватися різні методи [9]. Загалом 
методи прищепленої полімеризації можна поді¬ 
лити на дві основні групи: процеси «прищеплен­
ня з» та «прищеплення на». Методи другої групи 
передбачають використання активних груп, що 
існують на поверхні мембрани, з метою ініцію¬ 
вання полімеризації мономерів. У випадку ме¬ 
тодів, що належать до першої групи, реакційно 
здатні групи містяться на кінцях або на бічних 
ланцюгах попередньо утворених полімерів [10]. 

Методи прищепленої полімеризації за спосо¬ 
бом ініціювання можна поділити на: 1) термічні; 
2) хімічні; 3) УФ - [11]; 4) радіаційно- [12, 10], 
плазма- [13-15], лазер-ініційовані. 

У даній роботі модифікування поверхні 
поліетилентерефталатних мембран проводили 
шляхом УФ-ініційованої прищепленої полімери¬ 
зації мономерів. Основними перевагами методу 
фотоініційованої полімеризації є: легкість утво¬ 
рення макрорадикалів; велика кількість актив¬ 
них центрів між поверхнею і мономером; про¬ 
стота, енергетична вигідність і рентабельність 
процедури [16]. 

Прищеплення мономера до активованої по¬ 
верхні мембрани відбувається за рахунок кова¬ 
лентного зв'язування через аліфатичний вугле¬ 
цевий атом. Для активування поверхні викорис¬ 
товують фотоініціатори, наприклад, бензофенон 
(БФ) або азобісізобутиронітрил (АІБН), які під 
дією ультрафіолетового випромінювання здатні 
відривати атом гідрогену від поверхні, тим са¬ 
мо утворюючи на цій поверхні макрорадикал 
[17]. 

Радикали, локалізовані по всій макромоле¬ 
кулі (макрорадикал), безпосередньо взаємодіють 
із мономером та приєднують його, формуючи в 
такий спосіб прищеплений ланцюг. 

Позитивною ознакою такої процедури є те, 
що базовий ланцюг полімеру не розривається 
при відщепленні атома водню, тому руйнування 
основного полімеру не відбувається. Модифіку¬ 
вання та прищеплення мономерів відбувається 
лише до поверхневих ланцюгів, тоді як полімер 
у блоці залишається немодифікованим і зберігає 
властивості, які перед модифікуванням мала по¬ 
чаткова мембрана. 

Порівняно з іншими мембранними матеріа¬ 
лами (наприклад, ПС) ПЕТФ характеризується 
стабільністю структури пор під дією УФ у при-
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сутності ініціатора і при реакціях прищеплення. 
Завдяки деякому об'єму прищеплених полімер¬ 
них ланцюгів розміри пор і пористість мембрани 
загалом зменшувались, що у свою чергу змен¬ 
шувало водопроникність мембрани і збільшува¬ 
ло коефіцієнт затримання розчиненої речовини. 

Навіть для відносно низьких ступенів мо¬ 
дифікування тонкі і гладенькі прищеплені шари 
полімерів змінювали властивості поверхні мем¬ 
брани, її гідрофільність. І, на відміну від плазмо¬ 
вої модифікації, яка призводить до часткової де¬ 
струкції мембран, у разі УФ-полімеризації де¬ 
струкція була мінімальною, хоча УФ-ініціювання 
може бути застосованим для обмеженого спект¬ 
ра полімерів. 

Зважаючи на викладене, метою цієї роботи 
було розроблення методики фізико-хімічного 
модифікування поверхні трекових поліетиленте-
рефталатних мембран шляхом УФ-ініційованої 
прищепленої полімеризації N-вінілпіролідону та 
дослідження транспортних і функціональних ха¬ 
рактеристик модифікованих мембран. 

Матеріали та методи 

Мембрани 

У роботі для дослідження процесу модифіку¬ 
вання поверхні було використано трекові полі-
етилентерефталатні мембрани (виробництво 
ОІЯД м. Дубна, Росія) з розміром пор 0,05 мкм, 
завтовшки 10 мкм. 

Речовини для модифікування 

Для модифікування мембран використовува¬ 
ли мономер N-вініл-2-піролідон («Fluka») як фо-
тоініціатор бензофенон (БФ) («Fluka»). 

Обладнання та розрахунки 

Для вивчення транспортних характеристик 
мембран використовували стандартну цилінд¬ 
ричну комірку Amicon 8200 (виробництво Milli-
pore 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/см

2
. Відстань між джерелом ви¬ 

промінювання 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 [18] (рис. 1). 

Рис 1. Комірка для УФ-ініційованого прищеплення мо­
номерів: а - балон із аргоном, b - мембрана, с - ємність 
із розчином мономера, d - кварцовий стакан 

Ступінь прищеплення N-вініл-2-піролідону 
розраховували за формулою: 

Модифікування мембран 

Зразки мембран витримували у ацетоновому 
розчині ініціатора - бензофенону з концентра¬ 
цією 2-6 % (мас) протягом 20 хв, потім мембра¬ 
ни модифікували шляхом фотоініційованої при¬ 
щеплювальної полімеризації мономера N-вініл-
2-піролідону з концентрацією від 1-30 % (мас) 
(протягом 5-30 хв, при температурі 40 ± 5 °С в 
атмосфері аргону). Після закінчення реакції 
мембрану відмивали бідистильованою водою 
від мономера і гомополімеру протягом 6 годин. 

Фотохімічну модифікацію мембран здійсню¬ 
вали з попередньою обробкою мембран у роз¬ 
чині фотоініціатора (рис. 2). 

Рис. 2. Схема УФ-ініційованої прищепленої полімеризації N-вініл-2-піролідону 
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ІЧ-спектроскопія 

Наявність прищепленого полівініл-2-піролі-
дону (ПВП) досліджували методом ІЧ-спектро-
скопії (спектрометр TENSOR 37, BRUKER) на 
початкових і модифікованих мембранах. 

Гідрофільність мембран 

Зміну гідрофільності мембран оцінювали 
шляхом вимірювання крайових кутів змочуван¬ 
ня методом сидячої краплі за допомогою циф¬ 
рової фотокамери (Olympus C-765 Ultra Zoom) 
та обробляли у програмі Adobe Photoshop 7.0. 
Значення контактних кутів усереднювалися 
вибіркою з 10; похибка вимірювання станови¬ 
ла ±3°. 

Результати та їх обговорення 

Фотоініційована прищеплювальна полімери¬ 
зація функціональних мономерів на поверхні 
гідрофобних мембран [19] надає можливість, 
з одного боку, гідрофілізувати їхню поверхню 
(в т. ч. поверхню пор), в результаті чого змен¬ 
шується схильність до забруднення (білками, 
гуміновими речовинами тощо), а з іншого - на¬ 
дати мембранам специфічних розділювальних 
характеристик за рахунок утворення на поверхні 
тих чи інших функціональних груп [20]. 

Значний інтерес викликає N-вініл-2-піролі-
дон завдяки низькій токсичності та підвищеній 
гідрофільності. Характерною особливістю його 
хімічної будови є наявність подвійного зв'язку і 
гетероциклу з атомом азоту, що входить до скла¬ 
ду амідної групи. 

Прищеплення мономерів, в тому числі 
N-вініл-2-піролідону, залежить від ряду фак¬ 
торів, які впливають на ступінь модифікування 
мембрани та на кількісні та якісні характеристи¬ 
ки новоутвореної мембрани. 

Як показано в роботі [21], для фотоініціато-
ра азобісізобутиронітрилу характерне збіль¬ 
шення кількості прищепленого кополімера від 
0,5*10

-3
 до 1,5*10

-3
, що пов'язано зі збільшен¬ 

ням кількості вільних радикалів у розчині, а від¬ 
повідно, й утворення макрорадикалу на по¬ 
верхні полімеру за рахунок відтягування атома 
гідрогену від основного ланцюга. При підви¬ 
щенні концентрації АІБН відбувається процес 
зшивання ланцюгів основного полімеру, змен¬ 
шення часу існування вільних радикалів АІБН 
у розчині, що переважає над основним проце¬ 
сом ініціювання [22]. 

Тому першим фактором є концентрація ініціа¬ 
тора, вплив концентрації розчину бензофенону 
та тривалості витримки на кількість прищепле¬ 
ного полівінілпіролідону (ПВП) (табл. 1). 

Таблиця 1. Вплив концентрації (СБФ, %) та тривалості 
витримки (τ, хв) в розчині бензофенону на ступінь 
прищеплення (СППВП, %) полівінілпіролідону 

Тривалість УФ-ініційованої прищеплювальної поліме­
ризації - 10 хв, концентрація розчину N-вініл-2-пірролі-
дону 10 %. 

Як видно з табл. 1, збільшення концентрації 
розчину бензофенону та тривалості витримки в 
ньому приводить до зростання ступеня прищеп¬ 
лення, що можна пояснити збільшенням ак¬ 
тивних центрів на поверхні мембрани, але при 
концентрації 6 % і тривалості витримки 20 хв 
спостерігається втрата механічної стійкості мем¬ 
брани, що узгоджується з викладеним вище. 

Другим фактором, що впливає на ефектив¬ 
ність прищепленої кополімеризації є тривалість 
проведення полімеризації. При цьому всі інші 
умови - температуру, концентрацію, атмосферу -
підтримують ідентичними для кожного часу. Як 
показано в роботі [21], ступінь прищеплення 
підвищується зі збільшенням тривалості поліме¬ 
ризації, однак не безмежно. Для кожного моно¬ 
мера насичення досягається на певній межі (так 
само, як і для концентрації), після чого збільшен¬ 
ня тривалості обробки не впливає на кількість 
прищепленого кополімеру. Таке явище пов'язане 
зі збільшенням в'язкості утвореного кополімеру 
на поверхні та гомополімеру в розчині, в резуль¬ 
таті чого нові порції макромолекул не здатні 
дифундувати до поверхні. Такі залежності спос¬ 
терігали для прищепленої кополімеризації акри-
ламіду [22-24], метилметакрилату [25], гліцидил-
метакрилату [26] на поліетилентерафталаті. 

Рис. 3. Залежність об'ємного потоку води (Jv, л/м
2
год) 

крізь мембрану від тривалості (t, год) УФ-ініційованої 
полімеризації (БФ - 4 %, N-ВП - 10 %) 
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УФ-ініційована прищеплена полімеризація 
призводить до зменшення ефективного радіуса 
пор мембрани, що в свою чергу тягне за собою 
падіння величини об'ємного потоку води крізь 
мембрану. Таким чином, ступінь модифікування 
мембран N-вініл-2-піролідоном можна характе­
ризувати за зміною об'ємного потоку води крізь 
мембрану до і після модифікування. 

Як видно з рис. 3, об'ємний потік води крізь 
модифіковані мембрани зменшується тим біль¬ 
ше, чим тривалішим був процес модифікування, 
але після 10 хв модифікування, падіння його стає 
менш помітним, що, можливо, пов'язано з наси¬ 
ченням поверхні полівінілпіролідоном. 

Вплив тривалості модифікування на ступінь 
прищеплення полівінілпіролідону на ПЕТФ 
мембрані представлено в табл. 2. 

Концентрація розчину N-вініл-2-пірролідону 10 %. 

Як видно з табл. 2, чим триваліший був про¬ 
цес прищепленої полімеризації, тим більше від-

бувається зростання ступеня прищеплення 
полівінілпіролідону, але лише до певної величи¬ 
ни, і в подальшому майже не змінюється неза¬ 
лежно від тривалості модифікування. 

Третім фактором є вибір концентрації моно¬ 
мера. Для всіх мономерів характерне різке підви¬ 
щення кількості прищепленого мономера зі 
збільшенням концентрації останнього у модифі-
кувальному розчині. При цьому зростає ступінь 
прищеплення мономера та збільшується маса 
мембрани. Однак при концентрації мономера 
більше 0,5М спостерігається зменшення швид¬ 
кості прищеплення. Це пов'язано з уповільнен¬ 
ням дифузії мономера до поверхні полімеру, 
а також, можливо, відбувається адсорбція моно¬ 
мера на поверхні мембрани в надмірних кількос¬ 
тях, що в свою чергу викликає дифузію молекул 
ініціатора до поверхні. У разі коли ініціатор не 
встигає відірвати атом водню на поверхні полі¬ 
меру, відбувається процес гомополімеризації 
в розчині. Такий розчин нового полімеру не 
зв'язується ковалентно з вихідним полімером і 
при промиванні мембрани легко змивається з 
поверхні. 

Вплив концентрації розчину N-вініл-2-пі-
ролідону на ступінь прищеплення полівінілпі-
ролідону показано в табл. 3. 

Таблиця 3. Вплив концентрації розчину N-вініл-
2-піролідону (CN-B2П, %) на ступінь прищеплення 
(СППВП, %) полівінілпіролідону 

Тривалість УФ-ініційованої прищепленої полімериза¬ 
ції - 10 хв. Концентрація розчину бензофенону 4 %. 

Рис. 4. ІЧ-спектри мембран до (1) і після (2) УФ-прищепленої полімеризації 
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Важливо брати до уваги всі фактори, оскіль¬ 
ки їхній вплив один на одного в кожному конк¬ 
ретному випадку дає унікальну мембрану, влас­
тивості якої можна отримати повторно. Слід 
уникати наявності домішок, що обривають ре¬ 
акцію прищеплення, проникнення повітря. 

Результати, наведені в таблицях 1-3, показу¬ 
ють, що УФ-ініційована полімеризація N-вініл-
2-піролідону приводить до утворення на поверх¬ 
ні полімерних мембран прищепленого полівініл-
2-піролідону, кількість якого залежить як від 
концентрації розчину бензофенону (2-6 %), три¬ 
валості витримки в ньому мембран (10-20 хв) і 
їх опромінювання (5-30 хв), так і від концентра¬ 
ції розчину мономера (1-30 %). 

Як видно з ІЧ-спектра мембран на рис. 4, до 
(1), після (2) УФ-ПВП поява нового піка погли¬ 
нання з довжиною хвилі 1655 см

-1
 відповідає 

коливанням амід-карбонільної групи в кільці 
N-вініл-2-піролідону. Крім того, з підвищенням 
ступеня прищеплення ПВП зростає інтенсив¬ 
ність цих піків. Абсорбція при 1713 см

-1
 є типо¬ 

вою для ароматичних сполук С-Н та С=О. Також 
спостерігається зростання інтенсивності піка 
при 3394 см

-1
. 

Гідрофілізацію одержаних мембран вивча¬ 
ли вимірюванням крайових кутів змочування 
її поверхні водою методом сидячої краплі 
(табл. 4). 

Як видно з табл. 4, отримані результати вка¬ 
зують на істотну гідрофілізацію поверхні таких 
мембран. 
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P. Vakuliuk 

MODIFICATION OF THE SURFACE OF TRACK MEMBRANES BY UV-
INITIATED GRAFT POLYMERIZATION OF N-VINYLPYRROLIDONE 

A method for modification of the surface of track polyethyleneterephthalate membranes by UV-initiated 
graft polymerization of N-vinylpyrrolidone is developed. Transport and functional membrane properties 
are investigated relatively to the modification parameters (grafting degree and grafting time, monomer 
and initiator concentrations). Chemical grafting of polyvinylpyrrolidone to the membrane surface is 
proved by IR-spectroscopy. Measuring of membrane contact angles shows substantial level of their sur¬ 
face hydrophilisation. 


