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We have got the charged membranes and explored their properties. The method of
chloromethylation of the surface of polysulfone membranes by grafting the functional group
(−CH2Cl) with a subsequent treatment with triethylamine and sodium sulfite has been
developed. It is established that the rejection coefficient of modified membranes relative to
polyethylene glycol, albumin, and humic acids from their water solutions substantially depends
on the chemical nature of the membrane surface.

На сьогоднi в багатьох галузях промисловостi ультрафiльтрацiйнi мембрани вiдiграють про-
вiдну роль у процесах водопiдготовки, водоочищення та при концентруваннi рiзноманiтних
рiдин [1]. Однак при ультрафiльтрацiї розчинiв, якi мiстять органiчнi сполуки, спостерi-
гається падiння продуктивностi мембрани, спричинене її забрудненням складними речо-
винами внаслiдок їх адсорбцiї на поверхнi та в порах мембрани. Цей ефект проявляється
тим сильнiше, чим гiдрофобнiша поверхня мембран [2]. Пiдвищення її гiдрофiльностi ви-
кликає зменшення величини адсорбцiї бiлкових молекул, що супроводжується значно мен-
шим падiнням продуктивностi мембран у процесi їх використання та продовженням їх
експлуатацiї [1].

Останнiм часом проводяться численнi дослiдження щодо модифiкування полiсульфону
(ПС) для покращення властивостей мембран на його основi. Наприклад, авторами стат-
тi [3] описано модифiкування ПС мембран вiнiльними полiмерами, якi мiстять амiдо- й
амiногрупи в бiчному ланцюзi. Такi мембрани пройшли успiшнi випробування у процесах
видiлення ферментiв з розбавлених розчинiв. Iнша група дослiдникiв [4, 5] модифiкувала
поверхню полiсульфонової мембрани методом iнiцiйованої прищепленої полiмеризацiї ряду
мономерiв для зменшення забруднення їх бiлками. В роботi [6] описано метод прищеплен-
ня функцiональних груп на поверхнi хлорометильованого ПС, а також вивчено гемосумiснi
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властивостi отриманого полiмеру. Характерними особливостями даного методу є його низь-
ка собiвартiсть, що пов’язана з використанням води як розчинника, i те, що вiн не потребує
складного технологiчного обладнання.

Метою даної роботи було розроблення методу отримання мембран iз гiдрофiльною, за-
рядженою поверхнею шляхом хiмiчного прищеплення сульфогруп та груп четвертинного
амонiю через стадiю попереднього хлорометилювання (реакцiя Фрiделя–Крафтса) за та-
кою схемою:

Матерiали та методи. Формування мембран проводили за методикою, описаною
у роботi [7]. Для цього використовували ПС марки UDEL-3500 (“Solvay Advanced Polymers”);
полiетиленглiколь (ПЕГ) молекулярною масою 400 (“LOBA FEINCHEMIE”, Австрiя); роз-
чинник — N,N-диметилацетамiд (ДМАА) “Aldrich”.

Для модифiкування мембран використовували формальдегiд, хлорид цинку, сульфiт
натрiю та триметиламiн (“Fluka”) без додаткового очищення.

Хлорометилювання поверхнi полiсульфонових мембран проводили за методом Фрiделя–
Крафтса протягом 72 год при 60–70 ◦С. За каталiзатор брали хлорид цинку (кислота
Льюiса) [8].

Сульфування хлорометильованої мембрани проводили шляхом пропускання крiзь
неї 30%-го розчину Na2SO3 (розчинник вода : етанол) зi швидкiстю 26 л/(м2

· год) при
кiмнатнiй температурi.

Амiнування хлорометильованих мембран проводили шляхом витримування їх у 10%-му
етанольному розчинi триетиламiну при кiмнатнiй температурi.

Тривалiсть сульфування та амiнування варiювала вiд 10 до 70 хв. Пiсля цього отриманi
мембрани промивали деiонiзованою водою.

Для дослiдження транспортних характеристик мембран (продуктивнiсть та
коефiцiєнт затримки) використовували стандартну цилiндричну комiрку непроточного ти-
пу Amicon 8200 (Millipore Corporation, USA) та модельнi розчини речовин рiзної хiмiчної
природи: 3%-й розчин гумiнових кислот (ГК); 0,1%-й водний розчин бичачого сироваткового
альбумiну (БСA) молекулярною масою 67000, водний розчин (0,25%-й) ПЕГ молекулярною
масою 35000 (“Fluka”).

Концентрацiю бiлка i гумiнових речовин у початковому розчинi та фiльтратi вимiрю-
вали при 280 та 254 нм вiдповiдно, використовуючи спектрофотометр СФ-46. pH розчинiв
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регулювали додаванням 0,01 Н розчину HCl та 0,01 Н розчину NaOH. Контроль pH роз-
чинiв здiйснювали за допомогою pH-метра — 150 МА. Концентрацiю ПЕГ у початковому
розчинi та фiльтратi визначали на iнтерферометрi “ЛИР–2-УХЛ 4.2”.

Об’ємний потiк води крiзь мембрану (JV , л · м−2
· год−1) розраховували за формулою

JV =
∆V

S · ∆τ
,

де ∆V — об’єм фiльтрату (м3), що пройшов крiзь мембрану площею S (м2) за час ∆τ (год).
Коефiцiєнт затримки речовин мембраною (R, %) розраховували за формулою:

R =

(

1 −
Сф

Св

)

· 100,

де Св, Сф — концентрацiя речовини у початковому водному розчинi та фiльтратi, г · дм−3.
Оцiнку гiдрофiльностi поверхнi модифiкованих мембран вивчали шляхом вимiрюван-

ня крайових кутiв змочування методом сидячої краплi. Крайовi кути змочування поверхнi
мембрани вимiрювали за допомогою цифрової фотокамери (Olympus C-765 Ultra Zoom)
та обробляли в програмi Adobe Photoshop 7.0. Значення контактних кутiв усереднювали-
ся вибiркою iз 10; похибка вимiрювання ±3◦. Вимiрювання поверхневого заряду мембран
проводили на електрокiнетичному аналiзаторi (EKA, Anton Paar GmbH). Наявнiсть хлоро-
метильних груп на поверхнi мембрани дослiджували методом ядерно-магнiтного резонансу
(ЯМР-метр “Varian NMR System 300 MHz”).

Iонообмiнну ємнiсть (IОЄ) модифiкованих полiсульфонових мембран визначали мето-
дом iонообмiнного титрування [9]. Для пiдготовки мембрани з використанням статичного
методу, при якому зразок мембрани обробляли розчином НCl для вiдновлення сульфiтних
груп, ретельно вiдмивали деiонiзованою водою, та переводили в Na–форму. Пiдготовлений
зразок мембрани занурювали в 50 мл розчину 0,001 N HCl i залишали на добу. Вiдбирали
алiквоту (об’ємом 20 мл) та титрували 0,001 N розчином NaOH, використовуючи метод
потенцiометричного титрування. Хiмiзм цього процесу зображено такою схемою:

Вiдновлення: ПСФ − SO−

3
Na+ + H+ (у надлишку) → ПСФ − SO3H + Na+;

Iонний обмiн: ПСФ − SO3H + Na+ (у надлишку) → ПСФ − SO−

3
Na+ + H+;

Титрування: OH− + H+
→ H2O.

Iонообмiнну ємнiсть (IОЄ) опишемо формулою

IОЄ =

(

V C −
VтCтV

Va

)

a
,

де V — об’єм вiдповiдного реагенту (л), який взаємодiє з мембраною; Vт — об’єм вiдпо-
вiдного реагенту (л) концентрацiєю Cт (моль/л), витраченого на титрування; Va — об’єм
алiквоти (л); a — маса мембрани (г).

Результати та їх обговорення. Наявнiсть хлорометильних груп поверхнi полiсуль-
фонових мембран якiсно пiдтверджено за допомогою 1Н ЯМР спектроскопiї (рис. 1). Як
видно з рисунку, поява пiку при 4,5 ppm характеризує наявнiсть протонiв −CH2Cl-групи.

Отриманi хлорометильованi полiсульфоновi мембрани сульфували за методикою, опи-
саною вище. Кiлькiсно модифiковану поверхню зразкiв мембран характеризували шляхом
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Рис. 1. 1Н ЯМР-спектр хлорометильованих полiсульфонових мембран

Рис. 2. Залежнiсть потенцiалу поверхнi мембран ξ, вiд тривалостi τ модифiкування: 1 — амiно- й 2 —
сульфiтвмiсна мембрана

вимiрювання їх IОЄ методом iонообмiнного титрування. Наведемо залежнiсть IОЄ сульфо-
ваних полiсульфонових мембран вiд тривалостi хлорометилювання:

τ , хв: 0; 10; 30; 50; 70;

IОЄ, моль · г−1: 0; 0; (1,17 ± 0,41)10−4; (2,22 ± 0,62)10−4; (2,56 ± 0,55)10−4 .

Згiдно з цими даними, модифiкованi полiсульфоновi мембрани значно вiдрiзняються за
iонообмiнними характеристиками порiвняно з немодифiкованими (IОЄ немодифiкованих
полiсульфонових мембран становить 0 моль · г−1). Збiльшення тривалостi модифiкування
полiсульфонових мембран приводить до зростання їх IОЄ. Однак подальша тривалiсть часу
модифiкування мембран не спричиняє iстотного зростання IОЄ.

Вiдомо, що заряд поверхнi характерний для бiльшостi полiмерiв та полiмерних мемб-
ран. Введення на поверхню мембрани будь-яких функцiональних груп приводить до змiни
поверхневого заряду, що може бути кiлькiсною характеристикою ступеня модифiкування
мембран.

З рис. 2 видно, що потенцiал поверхнi мембран в процесi модифiкування iстотно змiнив-
ся. У випадку сульфування полiсульфонових мембран спостерiгається збiльшення величини
негативного заряду у порiвняннi з немодифiкованими. З iншого боку, амiнування поверхнi
мембран призводить до змiни заряду їх поверхнi, тобто до отримання мембран з позитив-
ним потенцiалом. Потенцiали немодифiкованої та хлорометильованої мембран iстотно не
вiдрiзаються i становлять −(18,1 ± 0,2) та −(17,9 ± 0,3) мВ вiдповiдно.
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Рис. 3. Залежнiсть об’ємного потоку води JV крiзь мембрани вiд тривалостi τ модифiкування: 1 — сульфо-
вана мебрана, 2 — амiнована мембрана

Вiдомо [3], що модифiкування поверхнi мембран у багатьох випадках призводить до
змiни їх селективностi та величини об’ємного потоку води крiзь мембрану. Об’ємний потiк
води крiзь немодифiковану мембрану становить 263 л · м−2

· год−1. Таким чином, ступiнь
модифiкування мембран можна характеризувати за змiною продуктивностi мембрани до
i пiсля модифiкування (рис. 3). Як видно з рисунку, в результатi модифiкування мембран
спостерiгається зниження її водопроникностi, що можна пояснити зменшенням ефектив-
ного радiуса пор мембран у процесi модифiкування. Зi збiльшенням часу модифiкування
цей ефект посилюється, i в певний момент (приблизно 70 хв) досягає сталого значення.
Отриманий результат може бути свiдченням повного модифiкування поверхнi мембрани.
Це характерно як для сульфо-, так i амiновмiсних мембран. Однак для останнiх падiння
об’ємного потоку води крiзь мембрану з часом модифiкування бiльш значне. Враховуючи
викладене, оптимальна тривалiсть модифiкування 70 хв.

Змiну гiдрофiльностi мембран в результатi модифiкування оцiнювали шляхом вимiрю-
вання крайових кутiв змочування мембран водою:

номер зразка: 0; 1; 2; 3;

кут змочування, град: 68; 62; 46; 48.

П р и м i т ка . Мембрана: 0 — немодифiкована полiсульфонова, 1 — хлорометильована, 2 — су-

фована, 3 — амiнована.

Отриманi результати вказують на iстотну гiдрофiлiзацiю поверхнi мембран залежно вiд
способу модифiкування.

Сульфування та амiнування приводить не лише до отримання гiдрофiльних мембран
з тим або iншим зарядом поверхнi, а також i до змiни їх транспортних характеристик.

Оскiльки модифiкування поверхнi ПС мембран спричинює змiни ефективного розмiру
їх пор, то про величину такої змiни можна судити за результатами вимiрювання коефiцi-
єнта затримки ПЕГ, бiлкiв та гумiнових кислот (табл. 1), пропускаючи їх воднi розчини
через дослiджуванi мембрани. Згiдно з даними табл. 1, модифiкування мембран спричини-
ло значне зростання коефiцiєнта затримки згаданих речовин модифiкованими мембранами
в порiвняннi з немодифiкованими.

Таким чином, в результатi проведеної роботи доведено, що модифiкування поверхнi по-
лiсульфонових мембран зумовлює утворення на нiй позитивно та негативно заряджених
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Таблиця 1. Транспортнi характеристики модифiкованих мембран у порiвняннi з немодифiкованими

Номер зразка
R, %

ПЕГ, % БСА∗ ГР

0 49,6 72,3 45,6
1 55,2 83,3 56,9
2 66,1 87,6 84,7
3 70,8 89,9 —

Пр и м i т ка . Мембрана: 0 — немодифiкована полiсульфонова, 1 — хлорометильована, 2 — суфована, 3 —
амiнована.
∗Коефiцiєнт затримки БСА проводи з його водних розчинiв при pH iзоелектричної точки бiлка.

функцiональних груп, кiлькiсть яких залежить вiд тривалостi модифiкування. Наявнiсть
хлорометильних груп на поверхнi мембран пiдтверджено 1Н ЯМР спектроскопiчними до-
слiдженнями. Встановлено, що коефiцiєнт затримки полiетиленглiколю, бiлку та гумiнових
кислот з їх водних розчинiв на модифiкованих мембранах iстотно залежить вiд хiмiчної
природи їх поверхнi. Реакцiї сульфування та амiнування з хлорометильованими полiсуль-
фоновими мембранами є ефективним методом для створення мембран з високою гiдрофiль-
нiстю їх поверхнi, що, в свою чергу, створює передумови для отримання мембран з низькою
здатнiстю до забруднення у процесах роздiлення та продовження термiну їх експлуатацiї.
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