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3D-друк дозволяє виготовляти мембрани будь-якої форми та розмірів за вимога-
ми споживачів. У роботі висвітлено проблему дослідження розділових властивостей 
фільтраційних мембран, які, на відміну від відомих, отримано в одну стадію. Чорни-
лом для 3D-принтера слугувала полімолочна кислота (полілактид, ПЛА), а також її су-
міш із пороутворювачем − цукрозою. Для друку застосовували метод пошарового на-
плавлення. Мембрани складалися з трьох шарів, а кожен шар − із паралельних смужок, 
ширину яких визначали діаметром сопла екструдера (0.4 мм). Пори, які забезпечують 
фільтрацію, можуть бути розташовані на стиках смужок. Мембрани практично пов-
ністю затримують макромолекули бичачого сироваткового альбуміну (БСА). Розмір 
пор оцінено як 6−17 нм, іншими словами, мембрани відносять до ультрафільтрацій-
них. Мембрани застосовано для концентрування поліфенолів з екстракту апельсино-
вих шкірок та вилучення катіонного та аніонного барвників (метиленового синього 
та реактивного чорного 5 відповідно) із водних розчинів. Встановлено, що найбільша 
селективність мембран реалізується за тиску 0.5 (поліфеноли, 90−98%), 1.5 (аніонний 
барвник, 90−96 %) та 2.5 атм (катіонний барвник, 83−87%). Фільтрування призводить 
до деколоризації слабкозабарвлених розчинів. Знайдено, що мембрана, отримана із су-
міші ПЛА та пороутворювача, характеризується більшою продуктивністю, селектив-
ністю та стійкістю до органічних забруднень, ніж мембрана з чистого полімеру. Зроб
лено припущення, що відмінність між поведінкою мембран зумовлена особливостями 
термодеструкції ПЛА під час друку, який відбувається за 210 оС.

Ключові слова: ультрафільтрація, 3D-друк, метод пошарового наплавлення, полі-
феноли, барвники, метиленовий синій, реактивний чорний 5, деколоризація води.
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ВСТУП. Метод 3D-друку було винайде-
но у 1981 р. японським вченим H. Kodama, 
який розробив пристрій для пошарового 
формування жорстких виробів із фотопо-
лімерних смол за допомогою УФ-засвічу-
вання [13]. Згодом 3D-друк почали вико-
ристовувати для виготовлення різнома-
нітних виробів певної форми та розмірів, 
необхідних споживачу. Він не пов’язаний 
з використанням реагентів, практично не 
супроводжується виділенням токсичних 
речовин і утворенням відходів. Іншими 
словами, цей метод є екологічно чистим [4]. 
З цієї причини попит на 3D-друк постійно 
збільшується, зокрема й завдяки регуляр-
ному зниженню цін на принтери, витратні 
матеріали та програмне забезпечення.

Наразі друковані вироби, такі як адсор-
бенти, фотокаталізатори, деталі мембран-
них модулів, спейсери і навіть мембрани 
застосовують переважно для водопідготов-
ки та очищення стічних вод [1, 4−6], напри-
клад, для розділення нафти і води [7, 8], оп-
ріснення води [9, 10], видалення токсичних 
неорганічних іонів та органічних забруд-
нень [11−13].  Процеси, в яких використо-
вують друковані матеріали, включають 
мембранну дистиляцію [14], газорозділен-
ня [15], електромембранне розділення (за 
участю аніонообмінної [16], катіонообмін-
ної [17] або мозаїчної мембрани [18]), а та-
кож гемодіаліз [19].

Серед методів 3D‑друку особливе місце 
займає моделювання пошарового наплав-
лення (fused deposition modeling, FDM), 
який дозволяє отримувати вироби склад-
ної форми [1−4]. Вироби створюються 
наступним чином: модель передається до 
програмного забезпечення 3D‑принтера, 
програма автоматично розраховує кіль-

кість витратних матеріалів та час форму-
вання виробу. Перед запуском друку модель 
автоматично поділяє виріб на горизонталь-
ні шари та розраховує шляхи переміщення 
друкувальної голівки (екструдера із соплом 
на кінці). Стрічка полімеру подається до 
екструдера, що нагрівається, екструдер по-
шарово укладає розплавлений полімер на 
платформі у певній послідовності згідно 
3D-моделі. Розплавлений матеріал охолод-
жується та твердне. Коли шар надруковано, 
на нього наплавляється новий. Таке поша-
рове наплавлення відбувається доти, поки 
виріб не буде надруковано повністю. 

До недоліків 3D-друку відносять дефек-
ти поверхні виробів − борозенки у місцях 
контакту стрічок полімеру. Проте при дру-
ці фільтраційних мембран транспортні 
пори можуть розташовуватися саме у цих 
борозенках. Виходячи з цих припущень, 
отримано мембрану з ультрафільтраційни-
ми властивостями [20]. Таким чином, пори 
формуються безпосередньо під час виготов-
лення мембрани за підвищеної температу-
ри. За аналогічних умов утворюються пори 
при виробленні мембран з  анодно-оксидо-
ваного алюмінію (розігрівання відбувається 
безпосередньо при анодуванні металу [21]) 
або при термокарбонізації органічних ви-
сокомолекулярних сполук, попередньо вве-
дених до пор керамічних мембран [22−24]. 
Друковану мембрану застосовано для пе-
рероблення відходів харчової промисло-
вості, аналогічно неорганічним [25, 26] та 
полімер-неорганічним мембранам [27−29], 
модифікованим окисленим графеном [25, 
26] та його композитами з гідратованими 
оксидами багатовалентних металів [26−28].

Проте на відміну від [21−28], мембра-
ну [20] отримано в одну стадію. Це відріз-
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няє її також і від друкованих фільтрацій-
них мембран, способи виготовлення яких 
розглянуто у [8, 9, 13, 30]. Так, методом 
3D-друку вироблено тонкі полімерні [9] 
або графенові [30] плівки, які наносять на 
макропористі підкладки, попередньо одер-
жані конвенційними методами. Іншим під-
ходом є друк макропористих підкладок для 
ультрафільтраційної мембрани, до якої крі-
питься полімерний активний шар, отрима-
ний традиційним способом [8, 13]. Таким 
чином, друкується лише один компонент 
мембрани, а процедура її виготовлення 
включає 3 стадії: вироблення підкладки, 
активного шару та їхнього з’єднання.

Для отримання мембрани [20] застосо-
вували полімолочну кислоту (полілактид, 
ПЛА) − матеріал, який широко використо-
вують для 3D-друку. Мономер (молочну 
кислоту) для синтезу полімеру одержують 
із відновлюваної сировини рослинного по-
ходження: поширеним методом є зброджу-
вання суміші цукру-піску та гідролізату 
крохмалю за присутності солодових па
ростків [31]. Розробляють ферментативні 
[32] або мікробні [33, 34] методи полімери-
зації без застосування органічних розчин-
ників. Порівняно з іншими полімерами, 
ПЛА практично не виділяє токсичні речо-
вини під час 3D-друку [35]. Таким чином, 
всі стадії виготовлення виробів із ПЛА − 
від мономерів і полімерів до 3D-друку − у 
майбутньому можна віднести до екологіч-
но чистих (ймовірно, дуже скоро буде ко-
мерціалізовано «зелені» методи полімери-
зації молочної кислоти).

Окрім ПЛА, для вироблення мембрани 
[20] застосовували пороутворючий агент − 
цукрозу, проте матеріали, отримані за її 
відсутності, залишилися недослідженими. 

Мета цієї роботи − встановлення впливу 
пороутворювача на розділові властивості 
мембран. Для цього проведено порівняль-
ний аналіз зразків, одержаних із пороутво-
рювачем та без нього. Розділові властивості 
оцінювали за продуктивністю та селектив-
ністю мембран при фільтруванні розчинів 
білка-калібранту (бичачого сироваткового 
альбуміну, БСА), екстракту апельсинових 
шкірок (концентрування поліфенолів), а 
також розчинів барвників − метиленового 
синього (катіонного) та реактивного чор-
ного 5 (аніонного). Частина компонентів 
екстракту знаходиться у колоїдній формі 
[20, 36], а барвники − тільки у вигляді іс-
тинного розчину.

Із практичної точки зору, вибір рослин-
ного екстракту як предмету дослідження 
зумовлено потребою розроблення неруй-
нівного методу концентрування біоактив-
них сполук − поліфенолів, який не перед-
бачає значні витрати реагентів. Саме тому 
баромембранне розділення широко вико-
ристовують для вилучення цих цінних ком-
понентів із рослинних екстрактів [37, 38]. 
Барвники потрапляють у довкілля зі стічни-
ми водами паперової, текстильної, харчової 
промисловості тощо, а також зі стоками ви-
робництва та фасування пестицидів. Їхній 
негативний вплив на водні екосистеми та 
здоров’я людей розглянуто у [39] (тіазинові 
барвники) та [40, 41] (азобарвники).

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Матеріали. Як чорнило для  
3D-принтера використовували порошок 
ПЛА виробництва Zhejiang Flashforge 3D 
Technology Co. Ltd (КНР). Цукрозу, БСА, 
барвники та реагенти для визначення по-
ліфенолів (галову кислоту, реагент Фолі-
на  − Чокальто, фосфатно-сольовий буфер 
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та Na2CO3 закуповували у компанії Merck. 
В усіх випадках вміст основних компонен-
тів становив >98% (ACS grade), що відпові-
дає реактивам класу ч.д.а). Відходи вироб-
ництва апельсинового соку (шкірки) було 
надано компанією Prats (Бразилія).

Друк мембран. Методику підготовки 
полімеру та друку ПЛА мембран наведено 
у [20]. Стисло: дисперсний полімер (50 г) 
змішували з цукрозою (10 г), потім до сумі-
ші додавали двокомпонентний розчинник 
(100 мл ацетону та 50 мл хлороформу). Роз-
чин витримували за 65 °C протягом 90 хв. 
до повного випаровування рідини. Твер-
дий залишок подрібнювали та пропускали 
через екструдер і таким чином отримували 
стрічки. Стрічки одержували також із чи-
стого порошку ПЛА.

Рис. 1. 3D-друк методом моделювання по
шарового наплавлення

Fig. 1. 3D-printing using the method of fused 
deposition modeling.

Прототип мембрани було розроблено 
за допомогою Autodesk Fusion 360© (2020 
Auto-desk Inc). Модель складалася з три-
шарової циліндричної конструкції для за-
безпечення механічної міцності мембрани. 

Її друкували за температури сопла екстру-
дера 210 °C (його діаметр − 0.4 мм); темпе-
ратура платформи, де відбувалося форму-
вання мембрани, становила 60 °C. Схему 
3D-друку наведено на рис. 1.

Щоб забезпечити гладенькі краї мембра-
ни, для кожного її шару спочатку друкува-
ли зовнішній контур, а всередині контуру − 
прямі смуги без інтервалу між ними (швид-
кість друку становила 30 мм·с-1). Смуги на-
ступного шару було орієнтовано під кутом 
90° до смуг попереднього (рис. 2). Метод 
моделювання пошарового наплавлення за-
безпечує наявність канавок на стику сусід-
ніх смуг, саме в цих канавках можуть розта-
шовуватися наскрізні пори.

Рис. 2. 3D-друкована мембрана
Fig. 2. 3D-printed membrane.

Мембрану, отриману без пороутворю-
вача, маркували «ПЛА», а з пороутворюва
чем − «ПЛА-С». Попередня підготовка мем
бран включала промивання етанолом та 
водою у модулі (див. нижче) при 0.5 атм.  
Елюат аналізували спектрофотометричним 
методом при довжині хвилі 200−500 нм із 
використанням спектрофотометра UV-1800 
(Shimadzu, Японія). Відсутність поглинан-
ня у цій області свідчило про повне вими-
вання цукрози з пор мембран, оскільки 
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продукти її карамелізації та термодеграда-
ції є розчинними у вказаних рідинах. Для 
аналізу фізико-хімічними методами зразки 
мембран попередньо подрібнювали.

СЕМ-зображення отримували за допо-
могою мікроскопу SEM-Quanta FEG-250 
склі(SEM Quanta 250 FEI, Нідерланди). Кут 
змочування вимірювали гоніометром OCA 
15 PLUS (DataPhysics, Німеччина). Три кра-
плі деіонізованої води наносили на різні 
ділянки поверхні мембрани за допомогою 
мікрошприца. Визначали середнє значення 
кутів змочування. 

Розчини. Для фільтрування використо-
вували деіонізовану воду, а також розчи-

ни БСА (1 г·л-1), метиленового синього 
та реактивного чорного 5 (табл. 1), кон-
центрація кожного барвника становила 
1 мкмоль·л-1. Структурні формули барвни-
ків та деякі їхні характеристики, зокрема 
довжину хвилі для фотометричного визна-
чення, наведено у табл. 1. БСА визначали 
з кумассі діамантовим синім G-250 у фос-
фатному буфері (рН 7.4) при довжині хвилі 
595 нм [42]. 

Колір розчинів в одиницях Хазена ви-
значали за платиново-кобальтовою шка-
лою спектрофотометричним методом при 
410 нм [43].

Табл. 1 
Характеристики барвників Table 1. 

Characteristics of dyes.
Параметр Метиленовий синій Реактивний чорний 5

Структурна 
формула

Молекулярна маса 320 992
Розмір молекул, нм 1.7x0.8x0.3 2.9x0.8x0.7
Фотометричне 
визначення:
довжина хвилі, нм

664 601

Водний екстракт апельсинових шкірок 
готували згідно [20]. Коротко: після вису-
шування шкірок, їхнього подрібнення та 
просіювання отриманого порошку, полі-
феноли екстрагували в ультразвуковій ван-

ні Ultracleaner 1650 (Unique, Бразилія) за 
40 кГц і 60 °C. Співвідношення мас твердої 
речовини і рідини становило 1:100. Слід за-
значити, що саме при цьому співвідношен-
ні 1:100 екстракція завершується протягом 
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1−2 хв. [44], що мінімізує хімічне перетво-
рення поліфенолів за підвищеної темпера-
тури [45]. Потім суміш центрифугували при 
8000 об/хв протягом 20 хв. і фільтрували для 
видалення великих частинок [46]. Екстракт 
зберігали за -20 оС. Вміст поліфенолів аналі-
зували спектрофотометрично при 750 нм із 
використанням реагенту Фоліна – Чокальто, 
для приготуванння калібрувального розчи-
ну застосовували галову кислоту [47].

Фільтрування. Потік пермеату, J, розра-
ховували за формулою:

 ,                          (1)

де V − кумулятивний об’єм пермеату, t − 
час, А − ефективна площа мембрани. Потік 
визначали для стаціонарного стану. Відразу 
після фільтрування води мембрану зважу-
вали та визначали її пористість, ε, за допо-
могою наступного рівняння: 
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де mW та m – маси вологої та сухої мембра-
ни відповідно, Vm – об’єм вологої мембра-
ни, а ρ – густина води.

Перед фільтруванням розчинів БСА, 
барвників або екстрактів через мембрану 
пропускали воду, визначали потік J1, потім 
визначали потік пермеату J2, після цього 
знову пропускали воду і визначали потік J3. 
Коефіцієнт відновлення потоку, КВП роз-
раховували як [48]:
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Коефіцієнт зниження потоку, КЗП ви-
значали згідно:

           (4)

Зворотне, Rr, та незворотне, Rir, забруд-
нення оцінювали за формулами:
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Після визначення потоку J3 мембрану 
послідовно промивали розчином кислоти, 
етанолом та водою.

Селективність мембран розраховували 
за формулою:
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де С0 − вихідна концентрація, С − концент
рація пермеату.

Характеристики мембран. CЕМ-зобра-
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Рис. 1. 3D-друк методом моделювання 
пошарового наплавлення 
Fig. 1. 3D-printing using the method of fused 
deposition modeling. 

 
Щоб забезпечити гладенькі краї 

мембрани, для кожного її шару спочатку 
друкували зовнішній контур, а всередині 
контуру  прямі смуги без інтервалу між 
ними (швидкість друку становила 30 мм·с-1). 
Смуги наступного шару було орієнтовано під 
кутом 90° до смуг попереднього (рис. 2). 
Метод моделювання пошарового 
наплавлення забезпечує наявність канавок на 
стику сусідніх смуг, саме в цих канавках 
можуть розташовуватися наскрізні пори. 

 

 
Рис. 2. 3D-друкована мембрана 

Fig. 2. 3D-printing membrane. 
 

Мембрану, отриману без пороутворювача, 
маркували "ПЛА", а з пороутворювачем  
"ПЛА-С". Попередня підготовка мембран 
включала промивання етанолом та водою у 
модулі (див. нижче) при 0.5 атм.  Елюат 
аналізували спектрофотометричним методом 
при довжині хвилі 200500 нм із 
використанням спектрофотометра UV-1800 
(Shimadzu, Японія). Відсутність поглинання 
у цій області свідчило про повне вимивання 
цукрози з пор мембран, оскільки продукти її 
карамелізації та термодеградації є 
розчинними у вказаних рідинах. Для аналізу 
фізико-хімічними методами зразки мембран 
попередньо подрібнювали. 

СЕМ-зображення отримували за 
допомогою мікроскопу SEM-Quanta FEG-250 
склі(SEM Quanta 250 FEI, Нідерланди). Кут 

змочування вимірювали гоніометром OCA 15 
PLUS (DataPhysics, Німеччина). Три краплі 
деіонізованої води наносили на різні ділянки 
поверхні мембрани за допомогою 
мікрошприца. Визначали середнє значення 
кутів змочування.  
Розчини. Для фільтрування 

використовували деіонізовану воду, а також 
розчини БСА (1 г·л-1), метиленового синього 
та реактивного чорного 5 (табл. 1), 
концентрація кожного барвника становила 1 
мкмоль·л-1. Структурні формули барвників 
та деякі їхні характеристики, зокрема 
довжину хвилі для фотометричного 
визначення, наведено у табл. 1. БСА 
визначали з кумассі діамантовим синім G-
250 у фосфатному буфері (рН 7.4) при 
довжині хвилі 595 нм [42].  

Колір розчинів в одиницях Хазена 
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Characteristics of dyes. 
Параметр Метиленовий синій Реактивний чорний 5 
Структурна 
формула 

 

 

 
Молекулярна 
маса 

320 992 

Розмір молекул, 
нм 

1.7x0.8x0.3 2.9x0.8x0.7 

Фотометричне 
визначення: 
довжина хвилі, 
нм 

664 601 

 
Перед фільтруванням розчинів БСА, 

барвників або екстрактів через мембрану 
пропускали воду, визначали потік J1, потім 
визначали потік пермеату J2, після цього 
знову пропускали воду і визначали потік J3. 
Коефіцієнт відновлення потоку, КВП 
розраховували як [48]: 

%3

1

JКВП 100
J

  .  (3) 

Коефіцієнт зниження потоку, КЗП 
визначали згідно: 

%2

1

JКЗП 1 100
J

    
 

 .  (4) 

Зворотне, Rr та незворотне, Rir 
забруднення оцінювали за формулами: 

( % )rR КВП 100 КЗП   ; (5) 
%irR 100 КВП  ;        (6) 

 r irКЗП R R     (7) 
Після визначення потоку J3 мембрану 
послідовно промивали розчином кислоти, 
етанолом та водою. 

Селективність мембран розраховували за 
формулою: 

%0

0

С С 100
С


  ,  (8) 

де С0  вихідна концентрація, С  
концентрація пермеату. 
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а                                                                                        б
Рис. 3. СЕМ-зображення зовнішньої поверхні (а) та розлому (б) ПЛА мембрани 

Fig. 3. SEM image of the outer surface (a) and fracture (b) of the PLA membrane.

Характеристики мембран наведено у 
табл. 2. Введення пороутворювача до ПЛА 
призводить до деякого збільшення пористо-
сті. Водночас він спричиняє й деяке поси-
лення гідрофільності поверхні мембран. 

Табл. 2
Характеристики мембран

Table 2. 
Membrane characteristics. 

Параметр ПЛА ПЛА-С*
Tовщина, мм 0.39 0.40
Діаметр, мм 46
Робоча площа, cм2 9.08
Пористість 0.44 0.48
Кут змочування, град 75 69
Затримуюча здатність
(cut-off), кДa 

69 69

*Дані [20]

Можна передбачити, що причиною 
впливу пороутворювача на гідрофільні 
властивості мембран є особливості частко-
вої термодеструкції ПЛА, яка відбувається 
під час друку за підвищеної температури. 
За цих умов основні механізми деструкції 
включають рандомні розриви ланцюгів та 

трансетерифікацію (рис. 4) [49]. У резуль-
таті рандомного розриву ланцюгів утворю-
ються −СООН групи на кінцях ланцюгів, а 
трансетерифікація призводить до форму-
вання кінцевих спиртових груп та 3,6-діме-
тил-1,4-діоксан-2,5-діону (лактиду).

Цукроза може утворювати водневі зв’яз-
ки з ПЛА, зменшуючи гнучкість полімер-
них ланцюгів. Внаслідок цього термоде-
струкція відбувається переважно за меха-
нізмом їхнього рандомного розриву, а гід-
рофільність мембран збільшується. Проте 
це припущення вимагає експерименталь-
ного підтвердження, що становить предмет 
подальших досліджень. Проте для термо-
обробленого полімеру встановлено наяв-
ність поверхневого заряду у слабкокислій 
та нейтральній області, який зумовлений 
саме наявністю кінцевих карбоксильних 
груп [50]. Продукти карамелізації та тер-
модеструкції цукрози видаляються з пор 
мембрани при її попередньому промиванні. 
Підтвердженням цього слугують дані спек-
трофотометричного аналізу елюату (див. 
вище), а також ідентичність ІЧ-спектрів 
ПЛА та ПЛА-С (ці спектри мають вигляд, 
аналогічний [50] і тому їх не наведено).    



20 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2025

МЕМБРАНИ З ПОЛІМОЛОЧНОЇ КИСЛОТИ, ОТРИМАНІ МЕТОДОМ 3D-ДРУКУ, ДЛЯ ВИЛУЧЕННЯ ЦІННИХ 
І ТОКСИЧНИХ КОМПОНЕНТІВ ІЗ ВОДНИХ РОЗЧИНІВФІЗИЧНА ХІМІЯ

а

б

Рис. 4. Механізм термодеструкції ПЛА: рандомні розриви ланцюгів (а) 
та трансетерифікація (б) (адаптовано з [49])

Fig. 4. The mechanisn of PLA thermodestruction: random scission of the chain (a), 
transetherification (b) ( adapted from [49]).

Фільтрування води та розчину БСА. 
На відміну від іонообмінних матеріалів 
[51−53], ПЛА не змінює об’єм у воді, що 
свідчить про відсутність набухання. Рис. 5 
ілюструє залежність кумулятивного об’є-
му пермеату від часу фільтрування деі-
онізованої води при 0.5 атм. Фільтрація 
спочатку сповільнюється, а потім її швид-
кість стає постійною. Іншими словами, 
залежність V=f(t) є лінійною, що свідчить 

про досягнення стаціонарного стану. Цей 
стан встановлюється за 10 хв. у випад-
ку менш пористої мембрани ПЛА та за 
15 хв. для більш пористого зразка ПЛА-С. 
Зменшення потоку води на початку філь-
трації відповідає ущільненню мембрани. 
Для полісульфонових, поліетерсульфоно-
вих та полівініліденфторидних мембран 
потік води при ущільненні зменшується  
у ≈10 разів [54]. 

У стаціонарному стані друковані мемб-
рани демонструють зменшення потоку 
води в 1.7 (ПЛА) та 1.3 рази (ПЛА-С) по-
рівняно з початковим значенням, який 
відповідає t=0 (табл. 3). Отримані резуль-
тати свідчать про жорсткість мембран, яка 
спричиняє їхню стійкість до деформації 
під дією тиску. Це свідчить про можливість 
застосування 3D-друку для виготовлення 
мембран не лише для плоскорамних моду-
лів, а й для трубчастих і спіральних, яким 
властива більша продуктивність.

При фільтруванні розчину БСА швид-
кість транспорту пермеату залишалася по-
стійною у часі упродовж 30 хв (див. рис. 5), 
проте потік був меншим, ніж при фільт
руванні чистої води (див. табл. 3). Для 
мембрани ПЛА-С знайдено більший пара-
метр КВП та менший − КЗП, порівняно зі 
зразком ПЛА. Більш того,  співвідношення 
необоротного та оборотного забруднень 
(відповідно забруднень, акумульованих 
у порах та на зовнішній поверхні) стано-
вить ≈2 (ПЛА-С) та 6 (ПЛА). Таким чином, 
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мембрана, отримана з пороутворювачем, 
демонструє меншу схильність до забруд-
нень. Дійсно, поверхня зразка ПЛА-С є 
більш гідрофільною (див. табл. 2). 

Враховуючи затримуючу здатність 
мембран (cut-off), ефективний діаметр пор 
можна приблизно оцінити за формулою 
[55]:

,                (9)

де d100 – діаметр пор, який забезпечує 100% 
селективність (у нашому випадку величина 
ϕ є дещо меншою), M – молекулярна маса 
(Да). Вираз (9) дає ≈6 нм для обох мембран.

Рис. 5. Кумулятивний об’єм пермеату як 
функція часу фільтрування води або розчину 
БСА при 0.5 атм

Fig. 5. Cumulative permeate volume as a func-
tion of time of the filtration of water and BSA solu-
tion at 0.5 bar.

Також можна використовувати рівняння 
Феррі [56]:

 .   (10)

Тут dparticle – розмір домінуючих частинок 
(гідродинамічний діаметр макромолекул 
БСА становить 7 нм), dpore – діаметр пор.  
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де d100 – діаметр пор, який забезпечує 100% 
селективність (у нашому випадку величина  
є дещо меншою), M – молекулярна маса (Да). 
Вираз 8 дає 6 нм для обох мембран. 
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Тут dparticle – розмір домінуючих частинок 
(гідродинамічний діаметр макромолекул 
БСА становить 7 нм), dpore – діаметр пор. 

Якщо 

2
particle

pore

d
1 k

d
 
  

  , отримуємо квадратне 
рівняння: 

21 2k k   .  (11) 

Рішення рівняння (11) дає розмір пор 15 
(ПЛА-С) та 17 (ПЛА) нм. Отже, ця величина 
знаходиться в інтервалі, вказаному у табл. 3. 

Фільтрування рослинного екстракту. 
Екстракт з апельсинових шкірок зазвичай 
містить такі поліфенольні сполуки, як галову 

кислоту, гесперидин, нарингін, нарингенін, 
нарирутин, еріоцитрин, танжеретин [36]. За 
винятком галової кислоти, вказані сполуки 
погано розчиняються у холодній воді  їхня 
розчинність становить десятки або сотні 
мг·л-1. Початковий вміст поліфенолів 
становив 0.33 г·л-1. Окрім поліфенолів, 
екстракт містить пектини (у холодній воді 
добре розчиняються лише 
високоетерифіковані пектини), а також 
незначну кількість білків та ліпідів 
(каротиноїди видаляються при приготуванні 
екстракту). Вказані речовини утворюють 
колоїдний розчин, розмір домінуючих 
частинок становить 26, 373 та 1685  нм [20]. 
Отже, причиною їхньої затримки 
мембранами має бути розмірний ефект. 
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БСА 

3.89 0.39 
КЗП, % 58 82 
, % 98 92 
КВП, % 60 30 
Rr, % 18 12 
Rir, % 40 70 
Розмір пор, нм 615 617 
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знаходиться в інтервалі, вказаному у табл. 3. 

Фільтрування рослинного екстракту. 
Екстракт з апельсинових шкірок зазвичай 
містить такі поліфенольні сполуки, як галову 

кислоту, гесперидин, нарингін, нарингенін, 
нарирутин, еріоцитрин, танжеретин [36]. За 
винятком галової кислоти, вказані сполуки 
погано розчиняються у холодній воді  їхня 
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колоїдний розчин, розмір домінуючих 
частинок становить 26, 373 та 1685  нм [20]. 
Отже, причиною їхньої затримки 
мембранами має бути розмірний ефект. 
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Навпаки, для мембрани ПЛА фільтрування 
з часом уповільнюється − квазістаціонар-
ний стан досягається через 1.5 год. 

Табл. 3 
Параметри фільтрування води та розчи-

ну БСА при 0.5 атм
Table 3. 

Parameters of filtration of water and BSA 
solution at 0.5 bar.

Параметр Розчин ПЛА-С ПЛА

J1, л·м-2·год-1

(t=0)
Чиста 
вода

11.88 3.62

J1, л·м-2·год-1 

(стаціонарний 
стан)

9.33 2.18

J2, л·м-2·год-1

БСА

3.89 0.39

КЗП, % 58 82

ϕ, % 98 92

КВП, % 60 30

Rr, % 18 12

Rir, % 40 70

Розмір пор, нм 6−15 6−17

Як видно з табл. 4, мембрана ПЛА-С 
характеризується більшою продуктивніс-
тю та вищою селективністю порівняно з 
мембраною, отриманою за відсутності по-
роутворювача. Для обох мембран найвища 
селективність до поліфенолів реалізується 
за найнижчого тиску (0.5 атм); подальше 
зростання тиску призводить до погіршен-
ня селективності, вочевидь, за рахунок аку-
мулювання поліфенолів у примембранно-
му шарі розчину зі сторони концентрату. 
Під впливом концентраційного градієнту 
поліфеноли мігрують до пермеату.

Рис. 6. Кумулятивний об’єм перемеату 
як функція часу фільтрування рослинного 
екстракту при 2 атм

Fig. 6. Cumulative permeate volume as a func-
tion of time of the filtration of plant extract at 2 bar.

При 0.5 атм мембрана ПЛА-С практично 
повністю затримує поліфеноли, які знахо-
дяться в екстракті як у розчинному, так і у 
нерозчинному вигляді. Це можна пояснити 
як агрегацією розчинних поліфенолів  під 
впливом тиску, так і їхнім  осадженням на 
поверхні мембрани та у порах за рахунок 
адсорбції. Дійсно, мембрани демонструють 
як оборотне, так і необоротне забруднення.

Варто також зазначити, що мембрана 
ПЛА-С характеризується більшою стійкі-
стю до забруднень, про що свідчать більші 
величини КВП та менші − КЗП. При 0.5 атм. 
для мембран знайдено однакові співвідно-
шення Rir/Rr, а при більшому тиску це спів-
відношення для мембрани ПЛА є навіть 
дещо меншим. Отже, більша селективність 
зразка ПЛА-С може бути зумовлена дещо 
меншим розміром її пор. Донанівське ви-
ключення є можливим тільки для галової 
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кислоти, яка містить карбоксильну гру-
пу, дисоційовану у нейтральному розчині. 
Іонні форми інших сполук існують лише у 
лужному середовищі, де дисоціюють фе-
нольні групи. Проте при фільтруванні 
нейтральних розчинів барвників донна-
нівський виняток є можливим, оскільки за 
цих умов вони знаходяться в іонній формі. 
Це питання розглянуто далі.

Табл. 4
Параметри фільтрування рослинного 

екстракту
Table 4. 

Parameters of filtration of plant extract.

Параметр ПЛА-С* ПЛА
Тиск, атм 0.5
ϕ, % 98 90
J2, л·м-2·год-1 1.8 0.3
КВП, % 50 36
КЗП, % 68 87
Rr, % 18 23
Rir, % 50 64
Тиск, атм 2
ϕ, % 60 45
J2, л·м-2·год-1 2.3 0.6
КВП, % 35 24
КЗП, % 75 90
Rr, % 10 14
Rir, % 65 76

*Дані [20]

Фільтрування барвників. На відміну 
від рослинного екстракту, розчини барв-
ників фільтрували за 25±1 оС. Як видно з 
рис. 7, максимальна селективність мемб-
ран реалізується при тиску 2.5 атм (мети-

леновий синій) та 1.5 атм (реактивний чор-
ний  5). Збільшення селективності в інтер-
валі 0.5−1.5 атм (реактивний чорний 5) та 
1.5−2.5 атм (метиленовий синій), ймовірно, 
пов’язано з акумулюванням барвників у 
примембранному шарі розчину внаслідок 
концентраційної поляризації. Тиск, який 
відповідає найбільшій селективності мемб-
ран, зменшується у послідовності: метиле
новий синій > реактивний чорний 5 > по-
ліфеноли. Таким чином, максимальне зна-
чення ϕ досягається за найнижчого тиску 
у випадку колоїдного розчину рослинно-
го екстракту. Порівнюючи селективність 
матеріалів до сполук різної молекулярної 
маси, зазначимо, що мембрани найкраще 
затримують метиленовий синій  за вищо-
го тиску, ніж реактивний чорний 5 (розмір 
молекул метиленового синього є меншим). 
Варто також підкреслити, що барвники 
знижують потік пермеату порівняно з чис
тою водою (КЗП>0, табл. 5).

Зробимо тепер деякі кількісні оцінки 
згідно моделі гідродинамічного опору при-
мембранного шару розчину зі сторони кон-
центрату [57]. Підвищений вміст барвника 
біля поверхні мембрани зумовлює осмо-
тичний тиск, π з боку пермеату, що при-
зводить до зниження швидкості фільтрації. 
У цьому випадку справедливим є рівняння: 

,                  (12)

де ∆Р − тиск, η − динамічна в’язкість роз-
чину, R − сумарний гідродинамічний опір 
мембрани та приповерхневого шару розчи-
ну, Rm − опір мембрани у чистій воді. Таким 
чином:

,                   (13)
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фільтрації. У цьому випадку справедливим є 
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2
m

P PJ
R R


 
  
  ,  (12) 

де Р  тиск,   динамічна в'язкість 
розчину, R  сумарний гідродинамічний опір 
мембрани та приповерхневого шару розчину, 
Rm  опір мембрани у чистій воді. Таким 
чином: 

P mR1
R

   
 

  ,  (13) 
звідки за рівнянням Вант-Гоффа можна 
вирахувати концентрацію барвника у 
примембранному шарі розчину, Сs: 

g sR TC .   (14) 
При фільтруванні розчину метиленового 

синього осмотичний тиск становить 90% від 
величини P, а у випадку реактивного 
чорного 5  <50 % (слід зазначити, що 
величина осмотичного тиску може бути 
меншою внаслідок того, що реально 

величина R включає й опір адсорбованих 
речовин). Концентрація ж барвників біля 
поверхні мембрани у кілька десятків тисяч 
разів перевищує їхній вміст в об'ємі розчину, 
що може зумовлювати випадання осаду. 

 

 
Рис. 7. Фільтрування барвників: селективність 
мембран як функція тиску 
Fig. 7. Dye filtration: membrane selectivity as a 
function of pressure. 
 

Таким чином, при концентраційній  
поляризації товщина дифузної частини 
внутрішньопорових подвійних електричних 
шарів  наближається до 1 нм. Варто брати до 
уваги також товщину їхньої щільної 
складової (1 нм), а також адсорбцію 
барвників на стінках пор, свідченням чого є 
необоротне забруднення (див. табл. 5). 
Навіть за умов адсорбції моношару слід 
враховувати також гідратні оболонки 
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осмотичний тиск,  з боку пермеату, що 
призводить до зниження швидкості 
фільтрації. У цьому випадку справедливим є 
рівняння:  
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 
  
  ,  (12) 
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P mR1
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   
 

  ,  (13) 
звідки за рівнянням Вант-Гоффа можна 
вирахувати концентрацію барвника у 
примембранному шарі розчину, Сs: 

g sR TC .   (14) 
При фільтруванні розчину метиленового 

синього осмотичний тиск становить 90% від 
величини P, а у випадку реактивного 
чорного 5  <50 % (слід зазначити, що 
величина осмотичного тиску може бути 
меншою внаслідок того, що реально 

величина R включає й опір адсорбованих 
речовин). Концентрація ж барвників біля 
поверхні мембрани у кілька десятків тисяч 
разів перевищує їхній вміст в об'ємі розчину, 
що може зумовлювати випадання осаду. 
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ти до уваги також товщину їхньої щільної 
складової (≈1 нм), а також адсорбцію барв-

ників на стінках пор, свідченням чого є не-
оборотне забруднення (див. табл. 5). Навіть 
за умов адсорбції моношару слід врахову-
вати також гідратні оболонки поверхневих 
функціональних груп −СООН та самих 
адсорбованих барвників зі сторони стінок 
пор. Враховуючи оцінений нами радіус пор 
(3−7.5 нм для ПЛА-С та 3−8.5 для ПЛА), 
перекривання внутрішньопорових подвій-
них електричних шарів виглядає цілком 
реальним. У випадку, коли у центрі пор за-
лишається неперекрита ділянка, на затрим-
ку барвників може впливати й стеричний 
фактор, адже довжина молекул знаходить-
ся у нанодіапазоні (див. табл. 1). 

Як і осмотичний тиск, адсорбція зу-
мовлює зменшення потоку пермеату при 
фільтруванні барвників порівняно з чи-
стою водою. В останньому випадку  про-
дуктивність мембрани ПЛА-С досягає  
9.33 л м-2атм-1  при 0.5 атм (ця характерис-
тика, наприклад, для полі(амід-імідних) 
ультрафільтраційних мембран становить 
від 12  л·м-2·атм-1 при 1  атм  [58]). Проте за 
аналогічних умов (0.5  атм) потік пермеа-
ту при фільтруванні розчину  реактивного 
чорного 5 оцінено як 7.82 л·м-2·атм-1.

Необхідно також підкреслити, що у ви-
падку метиленового синього співвідношен-
ня оборотного та необоротного забруднень 
становить ≈1:2 (ПЛА-С) та 1:3 (ПЛА), а 
реактивного чорного 5 − 1:1 (ПЛА-С) та 
1:2 (ПЛА) (див. табл. 5). Іншими словами, 
мембрана, отримана за присутності по-
роутворювача, менш схильна до акумулю-
вання барвників у порах. Мембрани, по-
верхня яких заряджена негативно, більш 
сильно забруднюються катіонним барвни-
ком, ніж аніонним, що пояснюється заря-
довим ефектом. 
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Табл. 5
Оптимальні параметри фільтрування 

барвників
Table 5.

Optimal parameters of dye filtration. 

Параметр ПЛА-С ПЛА

Метиленовий синій (39 од. Хазена), фільтру-
вання при 2.5 атм

ϕ, % 87 63

Колір, од. Хазена 5 14

J2, л·м-2·год-1 39.6 32.4

R, м-1 3.0×1013 3.7×1013

π, атм 2.21 2.25

Cп,  ммоль·л-1 89 91

КВП, % 65 55

КЗП, % 51 60

Rr, % 16 15

Rir, % 35 45

Реактивний чорний 5 (34 од. Хазена), фільтру-
вання при 1.5 атм

ϕ, % 96 90

Колір, од. Хазена 4 7

J2, л·м-2·год -1 26 15

R, м-1 2.3×1013 4.06×1013

π, атм 1.27 1.33

Cп,  ммоль·л-1 51 54

КВП, % 65 47

КЗП, % 67 75

Rr, % 32 22

Rir, % 35 53

Як свідчать дані табл. 5, пермеат являє 
собою безбарвну рідину, адже саме так 
сприймає людське око розчини, колір яких 
менший, ніж 25 од. Хазена.

ВИСНОВКИ. Друковані ПЛА-мембрани, 
отримані в одну стадію методом пошаро-
вого наплавлення, можна використовувати 
як фільтраційні матеріали. Так, їхня про-
дуктивність за чистою водою досягає 2−9 л 
м-2атм-1 при 0.5 атм. Мембрани затримують 
макромолекули БСА, поліфеноли рослин-
ного екстракту та синтетичні барвники. В 
останньому випадку затримка можлива за 
рахунок як стеричного, так і зарядового 
фактора. Зразок, отриманий із суміші ПЛА 
та пороутворювача, є більш гідрофільним, 
він демонструє вищу продуктивність, се-
лективність та стійкість до забруднень  
порівняно з мембраною, виготовленою з 
чистого полімеру. Ймовірно, це пов’язано 
з різними механізмами часткової термо-
деструкції, яка відбувається за підвищеної 
температури під час друку. Проте експе-
риментальне підтвердження цього припу-
щення є темою подальших досліджень.

Роботу виконано в рамках проєк-
ту «Development of membranes of 
poly(lactic acid) PLA  produced in 3D 
printer and application for the removal 
of emerging contaminants», який фі-
нансується фондом Araucaria (Бра-
зилія).
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3D-PRINTED POLYLACTIC ACID MEMBRANES 
FOR REMOVING VALUABLE AND TOXIC 
COMPONENTS FROM AQUEOUS SOLUTIONS.
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3D printing allows one the production of 
membranes of any shape and size according to 
consumer requirements. The work solves the 
problem of studying the separation proper­
ties of filtration membranes, which, unlike the 
known ones, were obtained via one stage. Poly­
lactic acid (polylactide, PLA) and its mixture 
with a pore former − sucrose served as the ink 
for the 3D printer. The fused deposition mo­
delling technique was used for printing. The 
membranes imcluded three layers, and each 
layer consisted of parallel strips, the width of 
which was determined by the diameter of the 
extruder nozzle (0.4 mm). The pores that pro­
vide filtration can be located at the joints of the 
strips. The membranes almost completely re­
tain bovine serum albumin (BSA) macromole­
cules. The pore size is estimated to be 6−17 nm, 
in other words, the membranes show ultrafilt­
ration properties. The membranes were used 
to concentrate polyphenols from an extract of 
orange peels and to recovery cationic and anio­
nic dyes (methylene blue and reactive black 5, 

respectively) from aqueous solutions. It was 
found that the highest selectivity of the mem­
branes is realized at a pressure of 0.5 (polyphe­
nols, 90−98%), 1.5 (anionic dye, 90−96%) and 
2.5 bar (cationic dye, 83−87%). Filtration leads 
to decolorization of weakly colored solutions. 
It was found that the membrane obtained from 
a mixture of PLA and a pore former is charac­
terized by higher productivity, selectivity, and 
resistance against organic contaminants than 
a membrane made of pure polymer. It is as­
sumed that the difference between the behav­
iour of the membranes is due to the peculiari­
ties of the thermal destruction of PLA during 
printing, which occurs at 200 

Keywords: ultrafiltration, 3D printing, 
fused deposition modelling, polyphenols, 
dyes, methylene blue, reactive black 5, water 
decolorization.
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