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МОДИФІКАЦІЯ АЦЕТАТЦЕЛЮЛОЗНИХ МЕМБРАН 
ПОЛІГЕКСАМЕТИЛЕНГУАНІДИНХЛОРИДОМ 

ТА ЇХ ВЛАСТИВОСТІ 

Розроблено метод формування ацетатцелюлозних мембран із бактерицидними властивостями 
шляхом введення в них біоцидного полімерного препарату полігексаметиленгуанідинхлориду. Дослідже­
но вплив різних кількостей ПГМГ-хлориду, введених у формувальний розчин, на розділювальні характе­
ристики та бактерицидні властивості отриманих мембран. Показано, що збільшення концентрації 
біоцидної добавки в формувальному розчині до 3 мас. % зменшує продуктивність та збільшує коефі­
цієнт затримки мембран. Зшивання ПГМГ-хлориду з матеріалом мембрани подсилює ці ефекти. Вста­
новлено, що мембрани, сформовані з розчину, який містив 3 % ПГМГ-хлориду, характеризуються 

зменшення проникності за рахунок блокування 
пор та вторинне забруднення очищеної води про­
дуктами метаболізму. 

Найбільше використання в баромембранних 
процесах дістали ацетатцелюлозні мембрани. Од­
нак, попри досить високі мембранні властивості, 
ацетатцелюлозні мембрани дуже чутливі до тер-
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100 %-ою бактерицидністю протягом 33 діб. 

Вступ 

Мембранні технології широко застосовують у 
процесах водопідготовки, харчовій та фармацев­
тичній промисловості [1]. Загальною проблемою 
при експлуатації мембранних установок є біооб-
ростання мембрани, що спричиняє її руйнування, 



мічної, хімічної та біологічної деструкції. Щоб її 
уникнути, мембрани необхідно експлуатувати за не­
високих температур та в діапазоні рН між 4 та 6,5. 
Біологічної деструкції в процесі експлуатації можна 
запобігти хлоруванням розділюваного розчину та 
використанням хімічно стійкіших мембран, напри­
клад мембран із сумішей АЦ-ТАЦ [2]. Більш пов­
ного запобігання біозабруднення та біодеструкції 
можна досягти модифікуванням полімеру бакте­
рицидними агентами, що, наприклад, містять гру­
пи четвертинного амонію. В цьому аспекті знач­
ний інтерес становлять солі полігексаметиленгуа-
нідину (ПГМГ) [3], які мають сильну бактерицид­
ну дію щодо багатьох мікроорганізмів. За рахунок 
полімерної природи солі ПГМГ не мають інгаля­
ційної токсичності, що в сукупності з простотою 
синтезу та доступністю початкових речовин дає 
змогу використовувати його в тих сферах діяль­
ності людини, де потрібен антимікробний захист, 
зокрема, при очищенні та знезараженні води. 

Бактерицидна дія солей ПГМГ аналогічна дії 
інших катіонних бактерицидних речовин [4, 5]: 
оскільки поверхня бактеріальних клітин зарядже­
на негативно при значенні рН фізіологічного роз­
чину, а катіонні дезінфектанти за такого ж рН 
заряджені позитивно, то вони адсорбуються на 
стінках клітини завдяки електростатичній взаємо­
дії. Проникаючи в клітину, препарат викликає 
блокуючу дію на обмінну функцію ферментів, 
пригнічує дихальну систему. Така дія препарату, 
нарівні з руйнуванням стінок клітини, призводить 
до загибелі мікроорганізму. 

У зв'язку з викладеним вище метою цієї праці 
є розробка методу формування ацетатцелюлозних 
мембран із бактерицидними властивостями шляхом 
введення в них ПГМГ-хлориду та дослідження роз-
ділювальних характеристик одержаних мембран. 

Матеріали і методи 

Для формування мембран використовували 
суміш ацетатів целюлози з середньою молекуляр­
ною масою 254 000 (виробництва ЗАО «Владипор», 
м. Володимир, Росія). Як бактерицидну добавку 
використовували біоцидний препарат полігекса-
метиленгуанідинхлорид (ПГМГ-хлорид) з молеку­
лярною масою 5000, а як розчинник - диметил-
сульфоксид (ДМСО). 

Для визначення коефіцієнта затримання мем­
бран використовували поліетиленгліколі (ПЕГ) з 
MM 3000, 6000, 20 000, 35 000 (фірма «LOВА FEIN-
СНЕМІЕ», Австрія). 

Визначення бактерицидної активності 
мембран 

Для дослідження дезинфікуючої та бактерицид­
ної активності використаних сполук щодо грам-
негативних бактерій використовували штами бак­
терій Української колекції мікроорганізмів (УКМ), 

Значення С, 
КУО 

від -2,0 до -2,9 
від -3,0 до -3,9 
від -4,0 до -4,9 
від-5,0 до-5,9 
від -6,0 та менше 

Кількість клітин 
що загинули, % 

99,0 
99,9 
99,99 
99,999 

> 99,999 

Експериментальна частина 

Мембрани формували методом інверсії фаз [2, 
6, 7]. Концентрація полімеру в розчині становила 
15 %. Бактерицидний препарат вводили безпосе­
редньо в формувальний розчин, його концентра­
цію змінювали від 0,5 до 3 % (табл. 1). 

Формування мембран проводили в такій по­
слідовності: 1) введення у розчинник необхідної 
кількості ПГМГ-хлориду; 2) розчинення поліме­
ру; 3) вакуумне фільтрування розчину полімеру; 
4) полив розчину полімеру на скло за допомогою 

Таблиця 1. Склад розчинів для формування 
ацетатцелюлозних мембран; розчинник - ДМСО 



формувального ножа (товщина шару розчину по­
лімеру на склі - 0,3 мм); 5) часткове випаровуван­
ня розчинника з поверхні полімерного розчину про­
тягом 3 хвилин; 6) занурення скла з шаром полі­
мерного розчину в осаджувальну ванну на 5 хви­
лин при Т= 293 К. Як осаджувач використовували 
дистильовану воду; 7) термічна обробка сформо­
ваної мембрани в термообробній осаджувальній 
ванні протягом 10 хвилин при 323 К. 

Досліджували вплив кількості введеного ПГМГ-
хлориду на характеристики отриманих мембран: 
об'ємний потік води крізь мембрану (рис. 1, крива 1) 
та коефіцієнт затримання ПЕГ-35 000 (рис. 1, кри­
ва 2). 

Як бачимо з рис. 1, зі збільшенням концентрації 
ПГМГ-хлориду зменшується об'ємний потік води 
та збільшується коефіцієнт затримки ацетатцелю-
лозних мембран. Це засвідчує, що наявність 

ПГМГ-хлориду в формувальному розчині призво­
дить до формування мембран з більш тонкопори­
стою структурою. 

Оскільки ПГМГ-хлорид є водорозчинним оліго-
мером, то його десорбцію досліджували як у проце­
сах формування, так і експлуатації мембран із ви­
користанням спектрофотометричного методу, який 
ґрунтується на зміні кольору комплексу ПГМГ-
хлориду з барвником еозином - Η від оранжевого 
до інтенсивно малинового кольору при рН = 3,5. 
Дані результатів цих визначень представлено в 
табл. 2. 

Також досліджували десорбцію ПГМГ-хлориду 
в динамічних та стаціонарних умовах (динамічні 
умови - фільтрування дистильованої води крізь 
мембрану площею 26,4· 10-4 м2 при АР = 0,15, 
стаціонарні умови - знаходження мембрани таких 
самих параметрів протягом певного часу в непро­
точній воді). В динамічних умовах протягом 7 діб 
періодично відбирали та аналізували проби води, 
профільтрованої крізь мембрану. В цьому випадку 
бактерицидних речовин у воді не було виявлено. 
В стаціонарних умовах через 33 доби витримування 
у воді мембрани, сформованої з розчину, що містив 
3 % ПГМГ-хлориду, виявлено 0,04 мг/л ПГМГ-
хлориду, що становить приблизно 0,032 мас. % 
від вмісту ПГМГ-хлориду в мембрані площею 
26,4 · 10-4 м2 (маса мембрани - 89,9 мг). 

Як бачимо з даних табл. З, бактерицидна актив­
ність ацетатцелюлозних мембран зростає зі збіль­
шенням у них кількості ПГМГ-хлориду. Найвищу 
бактерицидність має мембрана М5, яка характери­
зується 100 %-ою бактерицидністю. Розчин, з яко­
го сформована ця мембрана, містив 3 % ПГМГ-
хлориду відносно до 100 г 15 %-го розчину полі­
меру. 

Дослідження впливу часу десорбції ПГМГ-
хлориду на бактерицидні властивості мембран 

Таблиця 2. Десорбція ПГМГ-хлориду в процесі формування мембран 

Зразки 
мембран 

М1 

М2 

МЗ 

М4 

М5 

Початковий вміст ПГМГ-хлориду 
в мембрані, мг 

0 

125 

250 

500 

750 

Концентрація ПГМГ-хлориду 
в осаджувальній ванні, мг/л 

0 

9,56 

18,14 

42,50 

34,87 

Концентрація ПГМГ-хлориду 
в термообробній ванні, мг/л 

0 

0,35 

0,63 

0,88 

1,12 

Таблиця 3. Дослідження бактерицидної активності ацетатцелюлозних мембран, 
модифікованих ПГМГ-хлоридом 

Зразок мембрани 

Контроль (Ml) 

М2 

М3 
М4 

М5 

Escherichia coli BE 

++++ 

+ 
+ 

+ 

-

Ріст бактерій 

Escherichia coli HB 101 

+++ 

+ 

-
-
-

Escherichia coli 

+++ 

+ 
+ 

+ 

-

Бактерицидність, 
% 

0 

99 

99,9 

99,9 
100 

Примітка: в таблиці наведено зведені дані, після висіву культур на чашках Петрі; «-» - ріст мікроорганізмів відсутній; 
«+» - поодинокі колонії; «++++» - суцільний ріст. 



Одночасна взаємодія ацетату целюлози з ПГМГ-
хлоридом в присутності зшивального агента про­
ходить, ймовірно, за такою схемою: 

(табл. 4) підтверджують результати досліджень із 
десорбції ПГМГ-хлориду в динамічних та стаціо­
нарних умовах. 

Для запобігання десорбції ПГМГ-хлориду з 
ацетатцелюлозної мембрани використовували зши­
вальний агент - епіхлоргідрин (ЕХГ), який у луж­
ному середовищі ковалентно зв'язує біоцидний пре­
парат із матеріалом мембрани. Реакція відбувається 
за механізмом послідовного оксіалкілування гуані-
динових груп, в результаті чого утворюється просто­
рово зшитий водонерозчинний ПГМГ-хлорид [3]: 

Таблиця 4. Вплив часу десорбції ПГМГ-хлориду 
на бактерицидну активність модифікованих 

ацетатцелюлозних мембран, % 

Час десорбції, 
доба 

1 

10 

33 

70 

М2 

99 

99 

99 

95 

Бактерицидність 

Зразки мембран 

МЗ 

99,9 

99,9 

99 

98 

М4 

99,9 

99,9 

99 
99 

М5 

100 

100 

99,9 

99 



Рис. 2. Залежність величини об'ємного потоку води 
крізь АЦ-мембрани від часу витримування мембран 

у коагуляційній ванні з ЕХГ. Кількість введеного 
в них ПГМГ-хлориду: 0, 0,5, 1, 2, 3 мас. % -
криві 1, 2, 3, 4, 5 відповідно. ΔΡ = 0,15 МПа 

Зшивання проводили в процесі формування 
мембрани, для цього дистильовану воду в коагу­
ляційній ванні змінили на суміш ЕХГ та гідрокси­
ду натрію в еквімолярному співвідношенні. Час 
витримування мембрани в цій коагуляційній ванні 
становив 5, 10, 20 і 30 хв. Склад розчинів для фор­
мування мембран та всі інші етапи формування 
(час передформування, термообробка) мембрани 
не змінювали. 

Вивчення розділювальних характеристик отри­
маних мембран (рис. 2-6) свідчить, що збільшення 
часу витримки мембран в коагуляційній ванні з ЕХГ 
призводить до зменшення об'ємного потоку води 
крізь мембрану (рис. 2) та до зростання коефіцієн­
та затримки ПЕГ з різними молекулярними масами 
(рис. 3-6). Чим більша концентрація ПГМГ-хло­
риду у розчині, з якого сформовано мембрани, 
тим суттєвіші зміни спостерігаються в характери­
стиках мембрани (рис. 5, 6). Наприклад, якщо для 



мембрани, сформованої з розчину, який містив 
З мас. % ПГМГ-хлориду, коефіцієнт затримання 
ПЕГ з MM 35 000 дорівнює 100 %, то для мембра­
ни, сформованої з розчину, що містив 0,5 мас. % 
ПГМГ-хлориду - лише 36 % (витримування в коа-
гуляційній ванні цих мембран становило 30 хв). 

Проведені дослідження з вивчення бактерицид­
них властивостей цих мембран засвідчили, що зши­
вання ПГМГ-хлориду з ацетатцелюлозою погіршує 
бактерицидні властивості мембран. Можливо, це 

спричинено участю функціональних груп, що на­
дають ПГМГ-хлориду біоцидних властивостей, 
у зшиванні даної речовини з матеріалом мембрани. 
Наприклад, у [9] показано, що біоцидні властивості, 
характерні для ПГМГ, при заміщенні всіх атомів 
гідрогену гуанідинових груп зникають. Досліджен­
ня впливу тривалості витримки мембрани в коагу-
ляційній ванні зі зшивальним агентом на бактери­
цидні властивості підтверджують це припущення 
(табл. 5). 

Таблиця 5. Дослідження бактерицидної активності ацетатцелюлозних мембран, 

модифікованих ПГМГ-хлоридом у присутності зшивального агента 

Висновки 

Розроблено методи формування ацетатцелю­
лозних мембран із додаванням ПГМГ-хлориду 
як у присутності зшиваючого агента, так і без 
нього. 

Досліджено розділювальні та бактерицидні 
властивості сформованих мембран. Показано, що 
збільшення концентрації біоцидної добавки в фор­
мувальному розчині до 3 мас. % призводить до 
зменшення продуктивності мембран та збільшення 
коефіцієнта затримки мембран. Зшивання ПГМГ-
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G. Pobigay, V. Konovalova, A. Burban, M. Bryk, L. Solodka 

POLYHEXAMETHYLENEGUANIDINE CHLORIDE MODIFICATION 
OF ACETATE CELLULOSE MEMBRANES AND THEIR PROPERTIES 

The formation method of acetate cellulose membranes with bactericidal properties has been developed. 
Biocyde polymer polyhexamethyleneguanidine chloride (PHMG-chloride) was introduced into formation 
solution. Influence of different quantities of PHMG-chloride introduction in a forming solution on separation 
and bactericidal membranes properties has been investigated. It has been shown that increasing of biocide 
concentration in forming solution reduce membrane productivity and increase rejection. Lacing PGMG-
chloride with a body of membranes enhance these effects. The membranes forming by 3 % PGMG solution 
have 100 % antimicrobial properties. Bactericidal activities of membranes keep during 33 days. 


