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ПОЛІІЗОПРОПІЛАКРИЛАМІДОМ

Розроблено метод модифікування промислових целюлозних мембран поліізопропілакриламідом з 
метою надання їм чутливості до зміни температури оточуючого середовища. Реакцію прищепле-
ної кополімеризації на поверхні целюлозних мембран проводили з використанням ініціюючої окисно-
відновної системи реактив Фентона – целюлоза. Досліджено транспортні та розділювальні харак-
теристики одержаних зразків і вивчено їх залежність від зміни температури. Показано чітку зміну 
характеристик в інтервалі температур 30–35°С, що відповідає фазовому переходу поліізопропіл-
акриламіду.

Вступ

Полімерні матеріали з контрольованими та 
регульованими властивостями є темою найнові-
ших розробок науковців всього світу протягом 
останніх років. Можливість створювати матеріа-
ли, які за своєю здатністю реагувати на зміну 
навколишнього середовища наближаються до 
високорозвинених природних систем, є пріори-
тетом, зокрема, в сучасній біомедичній техноло-
гії, фармації, трансплантології тощо [1–3]. Вико-
ристання при цьому так званих «розумних» 
(англ. «smart») полімерів відкриває абсолютно 
нові функціональні можливості давно відомих 
матеріалів і процесів. Такі полімери характери-
зуються змінами властивостей включно з мож-
ливими оборотними фазовими переходами, що 
зумовлюють зміни гідрофільно-гідрофобного 
балансу, конформації макромолекул, поверхне-
вої енергії полімеру, які відбуваються у відповідь 
на незначні зміни зовнішніх факторів (темпера-
тури, рН, рівня освітленості, електромагнітних 
полів тощо) [4–5].

Полі-N-ізопропілакриламід (ПІПААм) є од-
ним з найпоширеніших термочутливих полі-
мерів з достатньо вивченим механізмом реак-
ції-відповіді на температурний подразник. 
Особлива науково-практична цінність ПІПААм 
полягає в тому, що фазовий перехід цього полі-
мера від розчинної гідрофільної форми до не-
розчинної гідрофобної відбувається в інтервалі 
температур 31–35°C [4–5]. Ці значення темпе-
ратури є близькими до фізіологічних, власти-
вих більшості живих організмів і зокрема лю-
дині. Такі особливості ПІПААм відкривають 
практично необмежені можливості його вико-
ристання для створення «розумних» матеріалів, 
які поводитимуться подібно до живих біологіч-
них систем.

Найпоширенішим і одним з універсальних 
полімерних матеріалів природного походження 
є целюлоза. При цьому целюлозні мембрани за-
лишаються серед найбільш використовуваних, 
особливо в процесах, що супроводжуються кон-
тактуванням з біологічними об’єктами. Ймовір-
но, що модифікування целюлозних мембран ізо-
пропілакриламідом створить передумови для 
вирішення одного з основних завдань мембрано-
логії – надання мембранам чітко контрольованих 
та регульованих властивостей. Такі мембрани 
матимуть здатність проявляти абсолютно різні 
властивості у широкому діапазоні залежно від 
зовнішніх температурних подразників. Отже, 
для одержання таких мембран нами було запро-
поновано метод модифікування промислових 
целюлозних мембран методом прищепленої ра-
дикальної кополімеризації термочутливого полі-
меру поліізопропілакриламіду.

Метою роботи є отримання модифікованих 
поліізопропілакриламідом целюлозних мембран 
здатних до значних змін їхніх характеристик у 
відповідь на незначні зміни температури зовніш-
нього середовища.

Методи і матеріали

Було використано мембрани з різним розміром 
пор марок С005F, UC010T, UC030T (Microdyn 
Nadir), що мають cut-off (молекулярно-масове 
відсікання) 5000, 10000, та 30000 Da, відповідно.

Для отримання термочутливого прищеплено-
го полімеру було використано мономер N-ізоп-
ропілакриламід (ІПААм) (Sigma-Aldrich, Німеч-
чина), який додатково очищували шляхом пере-
кристалізації в гексані (класу ХЧ).

Для приготування реактива Фентона було 
використано сіль Мора (класу ХЧ) та пероксид 
водню (35 %, класу ХЧ).
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Для визначення коефіцієнта затримування 
мембран використовували 0,3 %-ні водні розчи-
ни поліетиленгліколю (ПЕГ) з молекулярною 
масою (ММ) 1500, 4000, 10000, 20000 Da 
(Fluca).

Для визначення розділювальних характерис-
тик мембран використовували циліндричну ко-
мірку непроточкового типу Amicon 8200 (вироб-
ництво Millipore, США).

Модифікування целюлозних мембран ПІПААм
Прищеплену кополімеризацію ізопропілак-

риламіду на поверхні підготовлених зразків 
промислових мембран проводили у водному се-
редовищі за температури 25°С. Процес ініцію-
вання проводили в 3 стадії з використанням ре-
активу Фентона. Зразок занурювали в 0,125 М 
розчин солі Мора і витримували в ньому протя-
гом 10 хв, після чого промивали протягом 3–
4 хв у дистильованій воді кімнатної температу-
ри. Далі мембрану на 25 хв занурювали в 1,4 М 
розчин пероксиду водню для окиснення йонів 
двовалентного заліза до стану Fe3+. Після цього 
мембрани протягом 5 хв промивали в дистильо-
ваній воді за температури 5–10°С. Промиті 
зразки занурювали в розчин мономера, який 
містив 0,05 М солі Мора, і витримували за тем-
ператури 25°C. Для модифікування використо-
вували розчини мономера з концентрацією від 
0,05 М до 0,2 М. Тривалість модифікування 
становила 24 год. Процес прищеплення ланцю-
гів поліізопропілакриламіду (ПІПААм) відбу-
вається за схемою:
1. Сорбція йонів Fe2+ на поверхні целюлозної 

мембрани:

Cell – СООН + [Fe(OH)]+ → Cell – 
– СОО[Fe(OH)] + H+

2. Ініціювання: 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + ·OH

або Fe(OH)2+ + ·OH

Cell – Н + ·OH → Cell· + Н2О

3. Зростання ланцюга:

4. Обрив ланцюга:

ІЧ-спектроскопія
Дослідження поверхневих шарів зразків мем-

бран до і після модифікування ПІПААм прово-
дили з використанням спектрометра Tensor 37 
BRUKER методом багаторазового порушеного 
повного відбиття.

Вимірювання ζ-потенціалу
Дослідження поверхневого заряду модифіко-

ваних зразків мембран проводили за допомогою 
електрокінетичного аналізатора EKA (Anton Paar 
GmbH) у присутності електроліту KCl концент-
рацією 0,001 М.

Експериментальна частина

Вплив модифікування мембран полімерами 
на їхні транспортні та розділювальні характе-
ристики описані в багатьох працях [6, 7]. Відо-
мо, що прищеплення полімерних ланцюгів зумо-
влює зменшення ефективного радіуса пор або 
часткове чи повне їх стеричне перекривання [7]. 
Це призводить до зміни продуктивності та се-
лективності модифікованих мембран. Таким чи-
ном, дослідження таких змін дає можливість 
опосередковано оцінювати кількість прищепле-
ного полімеру та ефективність модифікування. 
Як показало дослідження, прищеплення ПІПА-
Ам призводить до зменшення продуктивності 
модифікованих зразків та підвищення їхньої се-
лективності відносно ПЕГ різних молекулярних 
мас. Причому збільшення концентрації мономе-
ра в модифікувальному розчині веде до суттєво-
го зниження водопроникності (Jv) модифікова-
них зразків, що показано на рис. 1 для різних 
типів мембран.

Як видно з рис. 1, вплив концентрації мо-
дифікувального розчину на ефективність мо-
дифікування мембран є досить суттєвим. У трьох 
типів мембран з різним розміром пор ефек-
тивність прищеплення ПІПААм при кожній 
концентрації є практично однаковою, за винят-
ком найменшої концентрації 0,05 моль/л, при 
якій найбільш ефективно модифікуються мемб-
рани типу UC030T. Подальше підвищення кон-
центрації мономера в модифікувальному роз-
чині, судячи з діаграми, не є доцільним, оскільки 
воно веде до суттєвого зменшення розміру пор 
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мембран і, відповідно, подальшого зниження 
продуктивності. Проте для подальших дослід-
жень було використано зразки мембран, модифі-
кованих 0,2 М розчином ІПААм, на яких при-
щеплення відбулося найбільш ефективно.

Рис. 1. Зниження водопроникності целюлозних мембран 
після модифікування ІПААм різної концентрації

Присутність ланцюгів ПІПААм на поверхні 
модифікованих зразків була підтверджена шля-
хом порівняння ІЧ-спектрів целюлозних мемб-
ран до і після модифікування. Отримані ре-
зультати представлені на рис. 2.

Як видно з рис. 2, на спектрі модифікованого 
зразка (2) при 1552 см-1 з’являється нова смуга 
поглинання, яка очевидно відповідає коливан-
ням в ділянці Амід ІІ. Для ПІПААм це відпові-
дає деформаційним коливанням амідної групи 

δ(N-H) (коливання Амід І потрапляють в ділянку 
1730 см-1). Смуга поглинання в ділянці 1638 см-1 
відповідає валентним коливанням карбонільної 
групи С=О. У випадку спектра 1 для немодифі-
кованої целюлозної мембрани поглинання в цій 
ділянці можна пов’язати з наявністю залишко-
вих ацетатних груп, які завжди присутні у таких 
зразках, що пов’язано зі способом одержання 
мембран на основі регенерованої целюлози. По-
силення інтенсивності смуги поглинання при 
1638 см-1 відповідає появі додаткових карбоніль-
них груп, які належать акриламідним залишкам 
прищепленого ПІПААм.

З огляду на термосенситивні властивості ПІ-
ПААм особливістю змін основних характерис-
тик модифікованих ним целюлозних мембран 
ймовірно повинна бути їх чутливість до величи-
ни температури розчину. Результати, одержані 
при вимірюванні продуктивності модифікова-
них зразків целюлозних мембран типу UC010T 
залежно від робочої температури, представлено 
на рис. 3.

Наведені дані свідчать про те, що зі зростан-
ням концентрації ІПААм у розчині моди-
фікування вплив температури на водопроник-
ність модифікованих мембран проявляється 
більш виразно. Так, при концентрації 0,15 та 
0,2 М ІПААм спостерігається різке зростання 
продуктивності мембран при підвищенні тем-
ператури >30°С, що відповідає фазовому пере-
ходу ПІПААм і, відповідно, зміні конформації 
його макромолекул, прищеплених на поверхні 
(рис. 4).

Рис. 2. ІЧ-спектри: 1 – мембрана UC010T до модифікування; 2 – мембрана UC010T після модифікування (СІПААм = 0,2 М)
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Рис. 3. Залежність величини об’ємного потоку води від 
робочої температури. Мембрана UC010T. ΔР = 0,2 МПа

Рис. 4. Залежність величини об’ємного потоку води 
від робочої температури для різних типів мембран. 
ΔР = 0,2 МПа

Представлені залежності показують, що у всіх 
типів мембран в інтервалі температур 30–40°С 
спостерігається суттєве зростання величини 
об’ємного потоку води. Як і в попередньому ви-
падку, цей процес можна пояснити зміною кон-
формації макромолекул прищепленого ПІПААм – 
від розгорнутої до щільно скрученої, яка відбу-
вається саме в цьому температурному інтервалі. 
Проте в мембранах різних марок це явище про-
являється з різною інтенсивністю. У мембран 
типу UC030T при підвищенні температури по-
над 30°С продуктивність зростає більш плавно 
порівняно з вузькопористими мембранами. Ймо-
вірно, це можна пояснити тим, що в цьому ви-
падку довжини прищеплених ланцюгів ПІПААм 
не є настільки значними порівняно з розміром 
пор, щоб викликати суттєві зміни величини 
об’ємного потоку при зміні температури в до-
сліджуваному інтервалі.

Підтвердження впливу температурного фак-
тора на властивості модифікованих мембран бу-
ло проведено за допомогою дослідження затри-
мання ПЕГ з різними молекулярними масами. 
Результати, отримані для двох типів мембран, 
представлені на рис. 5.

   а

   б
Рис. 5. Залежність коефіцієнта затримування ПЕГ зраз-
ків целюлозних мембран, модифікованих розчинами 
ІПААм різних концентрацій, від робочої температури: 
мембрана UC010T, ММПЕГ 1500 Da (а); UC030T, ММПЕГ 
20000 Da (б).

Як видно з наведених графіків, вплив темпе-
ратурного фактора при зміні коефіцієнта затри-
мування виразніше проявляється у мембран зі 
значенням cut-off 30 kDa. В цьому випадку спос-
терігається стрибкоподібне зниження селектив-
ності на 30 % при підвищенні робочої темпера-
тури від 20 до 35°С у зразка, модифікованого 
0,2 М розчином ІПААм, і дещо менші перепади 
кривих у зразків, модифікованих розчинами 
ІПААм нижчої концентрації. Це можна пов’язати 
з ймовірним збільшенням щільності та довжини 
прищеплених ланцюгів ІПААм у порах мембра-
ни при підвищенні концентрації модифікуваль-
ного розчину, що проявляється в різкій зміні се-
лективності при зміні їх конформації у відповідь 
на підвищення температури. У мембранах з мен-
шим розміром пор і, відповідно, нижчим значен-
ням cut-off можливість конформаційних змін для 
щільно розташованих полімерних ланцюгів зни-
жується, хоча їхній вплив на коефіцієнт затри-
мування ПЕГ залишається досить високим і 
зростає більше, як на 75% у зразків, модифікова-
них 0,2 М розчином ІПААм. Тому криві, які ві-
дображають залежність коефіцієнта затримуван-
ня у цього типу мембран від робочої температу-
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ри, характеризуються більш плавним переходом 
в інтервалі температур 20–35°С.

У табл. 1. наведено результати, одержані при 
дослідженні поверхневого заряду зразків целю-
лозних мембран до і після модифікування ПІ-
ПААм. Наявність амідних груп у макромолекулі 
ПІПААм зумовлює появу слабкого позитивного 
заряду або спричиняє нейтралізацію негативно-
го заряду поверхні, на якій відбувається прищеп-
лення ПІПААм.

Таблиця 1. ζ-потенціал поверхні мембран UC030T до 
та після модифікування ПІПААм

№ мем-
брани

Концентрація ІПААм в 
модифікувальному розчині, 

моль/л

ζ-потенціал 
поверхні, мВ

1 0 –9,974±0,46
2 0,5 –5,586±0,64
3 0,1 –3,585±0,65
4 0,2 –2,14±0,28

Часткова нейтралізація негативного заряду 
поверхні целюлозних мембран внаслідок їх мо-
дифікування ПІПААм підтверджена результата-
ми, наведеними в табл. 1. Так, зміна ζ-потенціа-
лу від –9,974 мВ у немодифікованого зразка до 

–2,14 мВ у зразка, модифікованого 0,2М розчи-
ном ІПААм, може свідчити про появу амідних 
груп прищепленого ПІПААм зі слабким пози-
тивним зарядом.

Висновки

Розроблено методику модифікування про-
мислових целюлозних мембран С005F, UC010T, 
UC030T термочутливим полімером поліізопро-
пілакриламідом методом радикальної прищеп-
леної кополімеризації з використанням реактива 
Фентона. Встановлено, що оптимальними 
умовами модифікування є концентрація модифі-
кувального розчину 0,2 М та тривалість модифі-
кування 24 год. Показано, що властивості мо-
дифікованих зразків специфічно залежать від 
температури і особливо виразно їх зміна прояв-
ляється в інтервалі температур 25–35°С, що 
відповідає фазовому переходу поліізопропілак-
риламіду. Крім того встановлено, що термосен-
ситивні властивості модифікованих зразків 
по-різному проявляються у мембран з різним 
розміром пор, що пояснюється різними можли-
востями конфірмаційних змін макромолекул 
ПІПААм в об’ємі пор та на поверхні мембран.
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PRODUCTION OF TERMOSENSITIVE CELLULOSE MEMBRANES 
BY MODIFICATION WITH POLYISOPROPYLACRYLAMIDE

A new method of modifi cation of cellulose membranes with polyisopropylacrylamide has been devel-
oped. The main property of such membranes is their termosensitivity. Grafted copolymerization on cellulose 
surface was held using red-ox system Fenton’s reagent-cellulose. Transport and rejection properties of 
modifi ed samples were investigated and their dependence on temperature variations was studied. Sharp 
changes of main properties were shown on temperature interval 30–35°С, which corresponds to phase 
transition of polyisopropylacrylamide.


