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Розроблено метод отримання позитивно заряджених трекових поліетилентерефталатних 
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Вступ
За останні роки в різних галузях науки та тех-

ніки, в першу чергу при фракціонуванні та очист-
ці розчинів високомолекулярних сполук, цитоло-
гічних дослідженнях, елементарному аналізі та 
холодній стерилізації води успішно використо-
вуються поліетилентерефталатні (ПЕТФ) треко-
ві мембранні фільтри. Однак перспектива шир-
шого їх використання великою мірою обмежена 
гідрофобністю поверхні. У науковій літературі 
описано багато способів модифікування треко-
вих ПЕТФ-мембран, серед яких значне місце по-
сідає прищеплена полімеризація різноманітних 
мономерів [1–5 ]. У зв’язку з високим ступенем 
кристалічності поліетилентерефталату та його 
низькою реакційною здатністю у процесах при-
щепленої полімеризації часто застосовують ви-
сокоенергетичні методи ініціювання прищепле-
ної полімеризації мономерів [6–11]. Разом із тим 
відомо [1, с. 12], що поверхня ПЕТФ при трива-
лому зберіганні на повітрі містить різноманітні 
кисневмісні функціональні групи (в тому числі 
пероксидні). Підвищення температури окис-
нення ПЕТФ сприяє збільшенню кількості по-
верхневих функціональних груп, що призводить 
до зростання гідрофільності поверхні. Наявні 
на поверхні пероксидні групи за умов терміч-
но ініційованої полімеризації розкладаються з 
утворенням макрорадикалів, здатних ініціювати 
прищеплену полімеризацію мономерів. Однак у 
разі окиснення ПЕТФ на повітрі при невисоких 
температурах частка пероксидних груп досить 
низька, що обумовлює невелику кількість при-
щепленого полімеру до ПЕТФ-поверхні. 

У зв’язку з вищевказаним, розробка методу 
інтенсивного окиснення поверхні ПЕТФ-мемб
ран , в тому числі із застосуванням озону, може 
бути дуже перспективна для утворення на її по-
верхні в умовах термічно ініційованої полімери-
зації значної кількості прищеплених полімерів. 

Одним із методів модифікування та функціо-
налізації мембран і їх властивостей є надання 
мембрані поверхневого заряду (як негативного, 
так і позитивного), що має велике значення для 
регулювання розділювальних характеристик мемб
ран, адсорбційної здатності, зменшення забруд-
нюваності та продовження терміну їхньої екс-
плуатації. Застосування таких мембран відкри-
ває широкі перспективи для іммобілізації на 
їхній поверхні ферментів, біологічно-активних 
речовин, мікроорганізмів; створення біореакто-
рів, біосенсорів та функціональних мембран. 
Крім того, мембрани із зарядженою поверхнею 
можна ефективно застосовувати для демінералі-
зації слабомінералізованих вод, фільтрації та 
фракціонування заряджених речовин, білків, по-
ліелектролітів тощо. 

Останнім часом велика увага приділяється 
розробці методів отримання полімерів та мемб-
ран із позитивним зарядом їхньої поверхні. Ві-
домо [13], що позитивно заряджена поверхня 
полімерів проявляє антибактеріальні властивос-
ті. Важливість отримання полімерних мембран з 
антибактеріальними (бактеріостатичними та бак
терицидними) властивостями пов’язана із про-
блемою бактеріального забруднення та біоде-
струкції мембран у процесі експлуатації, вто-
ринним забрудненням води продуктами метабо-
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лізму мікроорганізмів. Серед функціональних 
груп, що надають полімерам позитивного заря-
ду, досить поширеними є нітрогенвмісні групи, 
особливо з четвертинним атомом нітрогену, на-
приклад, на основі піридину. Враховуючи це, 
ефективним для отримання позитивно зарядже-
них мембран може стати використання трекових 
мембран, модифікованих прищепленими поліві-
нілпіридинами.

У науковій літературі відомі роботи з прище-
плення вінільних мономерів до поліетиленте-
рефталату, в яких, зокрема, показано [14, 15], що 
ПЕТФ-плівки, попередньо окиснені при нагрі-
ванні, можуть ініціювати радикальну полімери-
зацію вінільних мономерів з утворенням прище-
пленого полімеру. 

Тому метою нашого дослідження була роз-
робка лабораторної технології модифікування 
попередньо озонованих поліетилентерефталат-
них мембран шляхом прищепленої полімериза-
ції 4-ВП до їхньої поверхні та дослідження се-
лективних і бактерицидних характеристик отри-
маних мембран.

Експериментальна  
частина

Були використані трекові поліетилентерефта-
латні мембрани (виробництво ОІЯД м. Дубна, 
Росія) з розміром пор 0,05 та 0,07 мкм завтовшки 
8–10 мкм та мембрани, отримані на харківсько-
му лінійному прискорювачі важких іонів у На-
ціональному науковому центрі «Харківський 
фізико-технічний інститут» з розміром пор 0,05 
та 0,06 мкм [16, 17].

Розділювальні характеристики мембран оці-
нювали з допомогою неіоногенної речовини по-
ліетиленгліколю (ПЕГ) з молекулярною масою 
20 kD (Fluka) та водних розчинів електроліту 
типу 2–1 CaCl2 концентрацією 0,2∙10–3 моль/л.

4-вінілпіридин (4-ВП) (Aldrich) двічі перега-
няли вакуумною перегонкою над KOH та CaH2. 
Трекові мембрани екстрагували метанолом та 
ацетоном від домішок в апараті Сокслета і вису-
шували до постійної маси за кімнатної темпера-
тури.

Кількість озону в повітряно-озоновій суміші 
контролювали йодометричним методом, відпо-
відно до [18].

Вимірювання поверхневого заряду мембран 
(ξ- потенціалу) проводили на електрокінетично-
му аналізаторі (EKA, Anton Paar GmbH).

Для вивчення транспортних характеристик 
(водопроникність) сформованих мембран вико-
ристовували стандартну циліндричну комірку 
непроточного типу Amicon 8200 (Millipore Cor
poration, USA). Гідрофільність поверхні мемб-
ран оцінювали шляхом вимірювання крайових 
кутів змочування поверхні мембрани бідисти-

льованою водою методом сидячої краплі. Зна-
чення контактних кутів усереднювали вибіркою 
із 10 вимірювань; похибка вимірювання стано-
вила ± 3º. 

Бактерицидну активність отриманих мемб-
ран визначали фільтруванням суспензії грам-
негативної бактерії Escherichia coli НВ 101 та 
грампозитивної бактерії Staphylococcus aureus 
CCM 209 у стерильному фізіологічному розчині 
NaCl крізь досліджувану мембрану. Контролем 
слугувала немодифікована мембрана. Бактери-
цидну активність визначали як відсоток колоні-
єтвірнних одиниць на модифікованій мембрані 
порівняно з такими самими на немодифіко
ваній.

Прищеплення поліелектроліту полі-4-вініл
піридину (полі-4-ВП) проводили двома спосо-
бами: 1) термічно-індуктованої прищепленої 
полімеризації 4-ВП на попередньо озонованих 
мембранах; 2) прищепленої полімеризації 4-ВП 
на попередньо озонованих мембранах за допо-
могою окиснювально-відновної системи Fe2+ – 
H2O2 (Реактив Фентона).

Термічно-індуктована прищеплена  
полімеризація
ПЕТФ-трекові мембрани перед обробкою 

озоном промивали протягом 2 год метанолом 
та ацетоном, поміщали на певний час в атмос-
феру озону (повітря з домішкою озону в кіль-
кості 4,5∙10–2 моль/л) і витримували за певної 
температури. Температуру озонувальної сумі
ші регулювали пропусканням її через труб
частий керамічний нагрівальний елемент. Для 
проведення прищепленої полімеризації зраз-
ки озонованих трекових мембран поміщали в  
15 %-вий розчин 4-ВП в N-метил-2-піролідоні за 
температури 20 оС. Розчин продували інертним 
газом (гелієм) протягом 60 хв для видалення 
розчиненого кисню. Після цього температуру 
розчину 4-ВП в термостаті доводили до заданих 
умов полімеризації (45–85 оС) і витримували 
визначений час. Трекові мембрани після при
щепленої полімеризації промивали в апараті 
Сокслета N-метил-2-піролідоном та висушували 
до постійної маси за кімнатної температури. 
Досліджували кількість прищепленого полі-4-
вінілпіридину (полі-4-ВП) ваговим методом. 

Прищеплена полімеризація за допомогою 
окиснювально-відновної системи Fe2+ – H2O2 

ПЕТФ-трекові мембрани поміщали в розчин 
солі Fe2+ (5,0 · 10–3 моль/л розчин солі Мора) на 
15 хв. Після цього мембрани промивали дисти-
льованою водою та вносили в 5 % розчин Н2О2 
на 25–30 хв і промивали у дистильованій воді за 
температури не більше 5 оС протягом 3–4 хв. По-
передні експерименти свідчили, що промивання 
мембрани після обробки Fe2+ не повинно бути 
тривалим, розчин Н2О2 при зануренні в нього 



мембрани після витримування в Fe2+ повинен 
набувати коричневого забарвлення.

Оскільки 4-ВП в нейтральному середовищі 
погано розчиняється у воді для отримання його 
водорозчинної форми хлоридну сіль підкислю-
вали хлоридною кислотою. Для цього до суміші 
4-ВП з водою при перемішуванні додавали кіль-
ка крапель конц. HCl, що призводило до повного 
розчинення 4-ВП, при цьому у момент його по-
вного розчинення реакція середовища була прак-
тично нейтральною (рН = 6,5–7,0).

Модифіковані мембрани відмивали від моно-
мера та гомополімера протягом 6 год N-метил-2-
піролідоном в апараті Сокслета.

Результати та їх обговорення
Термічно ініційована прищеплена поліме-
ризація 4-ВП до поверхні озонованих ПЕТФ-
мембран
При контакті кисню та озону з поверхнею 

ПЕТФ (особливо за підвищених температур) у 
ній накопичується кисневмісні функціональні 
групи різної природи, в тому числі, пероксидні. 
Водночас відбуваються реакції зшивання і де-
струкції поверхневого шару зі зміною його адге-
зійних характеристик [19]. Пероксидні групи на 
поверхні ПЕТФ-мембран в умовах термічно іні-
ційованої полімеризації здатні розпадатися з 
утворенням макрорадикалів, які ініціюють при-
щеплення полімеру до мембрани (рис. 1).

Задля встановлення оптимальних умов при-
щепленої полімеризації ефективний час озону-
вання поверхні ПЕТФ-мембран визначали експе
риментально, досліджуючи зміну кута змочу-
вання мембран, величину об’ємного потоку води 
крізь мембрану та зміну коефіцієнта затримки 
ПЕГ20000 (рис. 2).

Як видно із рис. 2, найвище значення коефі
цієнта затримки ПЕГ20000 спостерігається на 
мембранах, озонованих протягом 10 та 60 хв. 
Дослідження залежності крайового кута змочу-
вання озонованих мембран водою від тривалості 
озонування свідчать (табл. 1), що найбільш сут-
тєве зменшення кута змочування озонованих 
мембран порівняно з початковими спостеріга-
ється при озонуванні протягом 10 та 40 хв.

Ймовірно, мінімум на кривих (рис. 2) пояс-
нюється процесом розпаду пероксидних груп, 
що утворюються на поверхні ПЕТФ при трива-
лому впливі озону (20–40 хв) та високої темпе-
ратури, що призводить до зменшення кількості 
макрорадикалів в умовах реакції прищепленої 
полімеризації 4-ВП і, відповідно, кількості при-
щепленого полімеру. Подальше озонування, оче-
видно, призводить до зростання кількості перок-
сидних груп, що проявляється у збільшенні кіль-
кості прищепленого полімеру та його впливові 

Рис. 1. Схема процесу поверхневого модифікування 
ПЕТФ-мембран 4-вінілпіридином з попередньою  

обробкою сумішшю повітря з озоном

на водопроникність модифікованих мембран. 
Тому озонування поверхні мембран в умовах 
експерименту проводили протягом 10 хв.

Встановлено, що із підвищенням температу-
ри озонування суттєво зростає коефіцієнт за-
тримки ПЕГ20000 мембранами із прищепленим 
полі-4-ВП і становить 40 % на мембрані, озоно-
ваній при 80 оС. Необхідно зазначити, що при 
температурі озонування нижче 60 оС, коефіцієнт 
затримки ПЕГ20000 модифікованої мембрани до-
рівнює 7–8 %, не суттєво відрізняючись від тако-
го немодифікованої ПЕТФ-мембрани. Це може 
свідчити про незначну кількість пероксидних 
груп, які утворюються в результаті озонування.
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Таблиця 1. Залежність величини кута змочування по-
верхні мембран від часу озонування (мембрани озо-
новані при 80 oС)

Час  
озонування, хв 0 10 20 30 40

Кут  
змочування, o 60 38 54 39 53

Таблиця. 2. Залежність водопроникності ПЕТФ-мемб
ран, модифікованих прищепленим полі-4-ВП, від тем
ператури озонування. Тривалість озонування – 10 хв

Показник
Не моди-
фікована 
мембрана

Температура озонування

55 oС 65 oС 75 oС 80 oС 85 oС

Водопро-
никність
(л/м2·год)

22,5 18,5 14,8 9,3 4,2 3,7

Як видно з табл. 2, збільшення температури 
озонування мембран призводить до значного па-
діння їх водопроникності після реакції прищеп
леної полімеризації 4-ВП порівняно з немоди
фікованими. Це може свідчити про зростання 
кількості прищепленого полі-4-ВП, обумовлене 
збільшенням кількості пероксидних груп на по-
верхні ПЕТФ-мембран при зростанні температу-
ри озонування. Термічний розклад пероксидних 
груп призводить до появи макрорадикалів на по-
верхні мембран, що ініціюють прищеплення 
полі-4-ВП, і відповідного зменшення ефектив-
ного розміру пор мембрани.

Найбільш суттєвий вплив на прищеплення 
4-ВП та зміну розділювальних характеристик 

мембран має температура та тривалість поліме-
ризації.

Як видно з рис. 3, із підвищенням температу-
ри полімеризації 4-ВП на попередньо озонова-
них при 60 оС ПЕТФ-мембранах спостерігається 
значне падіння їхньої водопроникності, що може 
опосередковано свідчити про зростання кількос-
ті прищепленого полі-4-ВП. Водночас із підви-
щенням температури полімеризації також спо-
стерігається падіння водопроникності ПЕТФ- 
мембран.

Прищеплення до поверхні мембрани полі-4-
ВП повинно призводити до отримання позитив-
но зарядженої мембрани, що має суттєво впли-
нути на зростання коефіцієнта затримки дво
зарядних катіонів за зарядним механізмом 
селективності. 

Як видно із табл. 3, збільшення тривалості 
прищепленої полімеризації 4-ВП призводить до 
падіння водопроникності модифікованих мемб-
ран. Водночас спостерігається значне зростання 
коефіцієнта затримки ПЕГ20000. Вказані зміни 
можна пояснити зменшенням ефективного діа-
метра пор мембрани за рахунок прищеплення до 
її поверхні полі-4-ВП. Прищеплення позитивно 
зарядженого іоногенного полімеру до поверхні 
ПЕТФ-мембран призводить до зміни її заряду із 
слабонегативного (немодифікована ПЕТФ-мемб
рана) до позитивного, величина якого (ξ-потен
ціал) корелює із кількістю прищепленого полі-
меру. Це, своєю чергою, призводить до появи 
затримувальної здатності модифікованих мемб-
ран стосовно низькомолекулярного електроліту 
типу 2-1 CaCl2.

Прищеплена полімеризація 4-ВП за допо-
могою окиснювально-відновної системи 
Fe2+ – H2O2
Встановлено, що при однакових концентраці-

ях реакційної суміші та температури збільшення 

Рис. 2. Залежність коефіцієнта затримки ПЕГ20000 від 
тривалості озонування (хв) ПЕТФ мембрани (0,05 мкм) 

та умов полімеризації 4-ВП
1 – температура озонування 60 oС ,  

час полімеризації 2 год, температура 55 oС;
2 – температура озонування 60 oС ,  

час полімеризації 2 год, температура 65 oС;
3 – температура озонування 60 oС ,  

час полімеризації 10 год, температура 55 oС;
4 – температура озонування 70 oС, 

час полімеризації 10 год, температура 65 oС;
5 – немодифікована мембрана
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Рис. 3. Залежність величини об’ємного потоку  
води крізь мембрану (Р = 0,2 МПа) із прищепленим  

полі-4-ВП на її поверхні від температури полімеризації:
1 – тривалість полімеризації 2 год; 2 – тривалість 

полімеризації 5 год
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тривалості полімеризації призводить до зростан-
ня маси мембрани, що, ймовірно, відбувається як 
за рахунок певного зростання кількості прище-
пленого полі-4-ВП, так і кількості зв’язаної води 
із гідрофільними групами на поверхні мембра-
ни. Як видно з рис. 4, зростання часу процесу 
полімеризації з 1 до 30 хвилин призводить до 
зростання маси мембран з 0,5 до 7,8 % мас.

ПЕГ полімерними мембранами здійснюється за 
молекулярно-ситовим механізмом. Зменшення 
ефективного діаметра пор мембрани зазвичай 
призводить до зростання величини коефіцієнта 
затримки речовини мембраною. Як видно з  
табл. 4, із зростанням маси мембрани в результа-
ті прищепленої полімеризації 4-ВП спостеріга-
ється суттєве збільшення коефіцієнта затримки 
ПЕГ, що підтверджує припущення про зменшен-
ня розміру пор мембрани. Як було встановлено, 
дзета-потенціал поверхні немодифікованої тре-
кової ПЕТФ-мембрани має негативний заряд 
(для мембран з розміром пор 0,05 мкм дзета-
потенціал становить –5,4 мВ). Вимірювання 
дзета-потенціалу модифікованих мембран із 
прищепленим полі-4-ВП свідчить, що поверхня 
мембрани набуває позитивного заряду і тим 
більшого, чим більше зростає маса мембрани в 
результаті прищеплення полі-4-ВП до поверхні 
мембрани (табл. 4).

Відомо [20], що заряд поверхні мембрани 
сприяє затриманню відповідних іоногенних ре-
човин за електростатичним механізмом затри-
мання. Коефіцієнт затримки СaCl2 зростає від 0 
(немодифікована мембрана) до 35,8 % (мембрана 
з максимально прищепленою кількістю полі-4-
ВП), що яскраво свідчить про вплив зарядного 
механізму на коефіцієнт затримки двозарядних 
йонів Са2+. Дослідження селективності отри
маних заряджених мембран за СaCl2 проводили 
при робочому тиску (0,01 МПа) через те, що 
підвищення тиску призводить до стискання 
подвійного електричного шару на поверхні 
мембрани і падіння коефіцієнта затримки.

Описано [21], що позитивно заряджені полі-
мери та полімерні мембрани характеризуються 
антибактеріальною активністю. У зв’язку з цим 
вивчали бактерицидність модифікованих ПЕТФ- 
мембран, отриманих двома описаними вище ме-
тодами. Результати представлено у табл. 5.

Показник
Мембрани

1 2 3 4 5 Немодифікована 
мембрана

Тривалість прищепленої полімеризації 
4-ВП, хв

10 20 30 60 120 –

Водопроникність Jv, л/м2·год 12,2 10,6 8,2 5,4 5,0 17,2

RПЕГ 20 000, % 11,3 16,5 32,0 44,0 49,2 4,0

RСaCl2, % 9,6 14,4 23,7 33,5 42,4 0

ξ-потенціал, мВ +12,5 +17,2 +21,0 +24,5 +26,8 –5,4

Таблиця 3. Характеристики ПЕТФ-мембран з прищепленим полі-4-ВП, отримані методом термічно ініційова-
ної полімеризації. Розмір пор – 0,05 мкм, Р = 0,01 МПа , С4-ВП = 15 %, моль/л , ССaCl2 – 0,2∙10–3 моль/л

Вимірювання ξ-потенціалу проводили відносно розчину KCl концентрацією 1·10–3.

Рис. 4. Залежність зміни маси ПЕТФ-мембрани (% мас.) 
від тривалості процесу полімеризації (концентрація 
4-ВП – 0,07 моль/л, концентрація Н2О2 – 2,8 % мас., 

конц. солі Мора – 2,6·10–3 моль/л)
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Як видно із рис. 4, збільшення тривалості 
процесу полімеризації понад 40 хв не призво-
дить до зростання маси мембрани при однаковій 
концентрації 4-ВП. Разом із тим при збільшенні 
концентрації 4-ВП в розчині спостерігається по-
мітне зростання маси мембрани.

Як видно з табл. 4, підвищення концентрації 
4-ВП у розчині призводить до суттєвого збіль-
шення маси модифікованої мембрани, що, своєю 
чергою, зменшує її ефективний радіус пор. Для 
підтвердження сказаного проводили досліджен-
ня коефіцієнта затримки ПЕГ 20 000 на модифіко-
ваних мембранах. Затримання неіоногенного 
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Таблиця 5. Залежність бактерицидності модифікова-
них ПЕТФ-мембран від методу модифікування та 
зміни маси мембрани (%, мас.) за рахунок прищепле-
ного полі-4-ВП

Мембрана

Бактерицидність мембран, %

Escherichia 
coli НВ 101

Staphylococcus 
aureus  

ССМ 209

Немодифікована ПЕТФ 
мембрана 0 0

Модифіковані  термічно 
ініційованим методом 
(зміна  % мас.)

1) 3,5 55 48

2) 6,6 78 72

3) 8,7 100 95

Модифіковані з допомо-
гою реактиву Фентона 
(зміна  % мас.)

1) 4,2 61 58

2) 6,4 75 70

3) 8,2 100 92

Показник
Мембрани

1 2 3 4 5 Немодифікована
мембрана

С4-ВП, моль/л 0,5 0,7 1,0 1,4 2,0 –

Зростання маси мембрани  (мас. %) 2,5 4,2 6,4 7,8 8,2 –

Водопроникність Jv, л/м2∙год 8,2 7,7 7,2 6,5 5,8 17,2

RПЕГ 20 000, % 9,6 13,4 29,5 40,0 48,4 4,0

RСaCl2 , % 6,7 12,6 21,8 29,5 35,8 0

ξ-потенціал, мВ +12,0 +18,4 +22,0 +25,0 +27,7 –5,4

Таблиця 4. Характеристики трекових мембран, модифікованих прищепленим полі-4-ВП з використанням 
окисно-відновної системи Fe2+ – H2O2. Розмір пор – 0,05 мкм, Р = 0,01 МПа , СН2О2

 – 2,8 % масових, СС.Мора – 
2,6∙10–3 моль/л, ССaCl2 – 0,2∙10–3 моль/л

Вимірювання ξ-потенціалу проводили відносно розчину KCl концентрацією 1·10–3.

Як бачимо з табл. 5, всі мембрани із прище-
пленим полі-4-ВП проявляють значно вищу бак-
терицидну активність як щодо грам-негативних, 
так і грам-позитивних мікроорганізмів порівня-
но із немодифікованою мембраною. Збільшення 
маси мембран в результаті прищепленої поліме-
ризації 4-ВП до поверхні мембран призводить до 
суттєвого зростання бактерицидності мембран.

Висновки
Отже, в результаті виконаних досліджень 

отримано позитивно заряджені ПЕТФ трекові 
мембрани з прищепленим до їхньої поверхні 
полі-4-ВП. Показано, що окиснення мембран 
повітряно-озоновою сумішшю сприяє утворен-
ню на поверхні мембран пероксидних груп, які в 
умовах полімеризації 4-ВП призводять до утво-
рення прищепленого полі-4-ВП. Встановлено, 
що для модифікованих мембран характерне 
зростання коефіцієнта затримки як неіоноген-
них речовин, так і низькомолекулярних електро-
літів. Отримані модифіковані мембрани прояв-
ляють високу антибактеріальну активність до 
грам-негативних і грам-позитивних мікроорга-
нізмів. 

Отримані результати досліджень можуть слу-
гувати основою для створення заряджених 
мембран для систем водопідготовки.
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A. Burban, M. Bagatsky

POSITIVELY CHARGE MEMBRANES BASED ON TRACK 
POLYETHYLENETHEREPHTALATE AND 4-VINYLPYRIDINE

A method for positively charged membranes polyethyleneterephtalate graft polymerization of 
4-vinylpyridine on the surface of the membrane pre-ozonation. The optimum conditions of ozone treatment 
and graft polymerization. Studied the separation and antibacterial properties of modified membranes.

Keywords: track membranes, grafted polymerization, bactericidal membrane, positively charged 
membranes.


