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ТРЕКОВІ МЕМБРАНИ З АНТИБАКТЕРІАЛЬНИМИ 
ВЛАСТИВОСТЯМИ

Досліджено процес іммобілізації бактерицидного агента йоду на поверхні трекових поліетилен-
терефталатних мембран попередньо модифікованих УФ-ініційованою прищепленою полімериза-
цією N-вінілпіролідону. Наявність прищепленого комплексу ПВП-йод до поверхні мембран підтверд-
жено ІЧ-спектроскопічними дослідженнями. В результаті експериментальних досліджень одер-
жано мембрани з гідрофілізованою поверхнею, що проявляють антибактеріальні властивості, які 
залишаються стабільними тривалий час.

Вступ

Відомо, що однією з головних перешкод 
тривалого застосування мембран є їхня схиль-
ність до біологічного забруднення та біо-
деструкції. У процесі експлуатації з часом на 
поверхні мембран чи в порах розвивається 
значна кількість мікроорганізмів, які поступово 
формують біологічну плівку. Формування біо-
плівок у мембранних системах є однією з ос-
новних проблем, яка призводить до зменшення 
ефективності водоочисних систем [1, 2]. Серед 
таких негативних наслідків утворення біоплі-
вок на поверхні полімерних мембран є змен-
шення об’ємного потоку у результаті падіння 
проникності за рахунок блокування пор, біоло-
гічне руйнування поверхні мембрани, а також 
вторинне забруднення вже очищеної води про-
дуктами метаболізму мікроорганізмів, що 
сформували біоплівку.

З огляду на це формування та модифікування 
мембран біоцидними реагентами різної хімічної 
будови, які мають антимікробну активність і за-
побігають їх забрудненню різноманітною мікро-
флорою, значною мірою сприятиме збереженню 
продуктивності мембран та подовженню часу їх-
ньої експлуатації [3, 4]. Іммобілізація на поверх-
ні мембран йоду, який виявляє високу бактери-
цидну дію стосовно більшості мікроорганізмів, 
вважається досить перспективним методом для 
створення мембран з антибактеріальними влас-
тивостями. Дезінфекційні властивості йоду ба-
зуються на його здатності заміщувати ковалент-
но-зв’язаний гідроген у групах -OH, -NH, -SH та 
CH молекул, що містяться у клітинних стінках 
бактерій [5]. Відомо, що антимікробну актив-
ність мають лише гідратований молекулярний 
йод, кислота HOI та йодид-йон. Разом із тим за 
наявності у розчині йоду і йодид-йону біоцид-
ний вплив практично повністю зумовлено віль-
ним молекулярним йодом [6].

У присутності полімерів, здатних зв’язувати 
йод (йодофорів) з функціональними групами, 
що містять оксиген, утворюються донорно-ак-
цепторні комплекси. У полівінілпіролідон-йоді 
(ПВП+йод) йодофором є полівініл-2-піролідон 
(ПВП). Основна різниця між йодофором та роз-
чином йоду полягає в тому, що йодофор підтри-
мує дуже низьку концентрацію йоду в розчині 
[7, 8].

Одним зі способів іммобілізації бактерицид-
них речовин на мембранах є формування на їх 
поверхні відповідних реакційноздатних груп, які 
є комплементарними до бактерицидних полі-
мерів, а, отже, легко утворюють з ними полімер-
полімерні комплекси, що призводить до закріп-
лення селективного шару із антибактеріального 
полімеру [12]. Для ефективного прищеплення 
йоду на поверхні трекових поліетилентерефта-
латних мембран значний інтерес представляє 
модифікування мембран прищепленням полі-
вінілпіролідону (ПВП) з наступним утворенням 
комплексу прищеплений ПВП-йод [13].

У попередніх дослідженнях нами було показа-
но [14], що для активування інертної поверхні 
поліетилентерефталату з метою подальшої функ-
ціоналізації шляхом прищеплення мономерів мо-
же бути ефективно застосована фото-ініційована 
прищеплена полімеризація функціональних мо-
номерів. Зокрема, нами було розроблено методи-
ку модифікування поверхні трекових поліетилен-
терефталатних мембран шляхом УФ-ініційованої 
прищепленої полімеризації N-вінілпіролідону.

Враховуючи вищевикладене, нашою метою бу-
ло отримати гідрофільні мембрани із антибак-
теріальною активністю шляхом іммобілізації бак-
терицидного агента йоду на поверхні трекових 
поліетилентерефталатних мембран, попередньо 
модифікованих УФ-ініційованою прищепленою 
полімеризацією N-вінілпіролідону, та дослідити 
функціональні, транспортні та бактерицидні ха-
рактеристики модифікованих мембран.
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Матеріали і методи

Було використано трекові поліетилентерефта-
латні мембрани (виробництво ОІЯД м. Дубна, 
Росія) з розміром пор 0,05 мкм, завтовшки 10 мкм.

Для модифікування мембран використовува-
ли мономер N-вініл-2-піролідон («Fluka»), як 
фотоініціатор – бензофенон (БФ) («Fluka»). Для 
надання поверхні мембран бактерицидних влас-
тивостей використовували водно/спиртовий 
(70:30) розчин KI.І2 («Fluka»).

Отримані мембрани витримували у розчині 
фотоініціатора – бензофенону («Fluka») з кон-
центрацією 4 % (мас) протягом 20 хв, потім про-
водили фотоініційовану прищеплювальну полі-
меризацію мономера N-вініл-2-піролідону з кон-
центраціями 1–30 % (мас) (протягом 5–30 хв, 
при температурі 40±5ºС в атмосфері аргону). 
Для надання поверхні мембран бактерицидних 
властивостей використовували водно/спиртовий 
(70:30) розчин KI.І2 («Fluka») концентрацією 
10-2–10-3 М для утворення комплексу полівінілпі-
ролідон-йод. Після закінчення реакції мембрани 
відмивали від надлишкового та, можливо, адсор-
бованого йоду дистильованою водою протягом 
24 годин. Для фотоініційованого модифікування 
поверхні мембран застосовували кварцовий фо-
тохімічний реактор [14], обладнаний УФ (ртут-
ною) лампою з максимальною емісією при 
λ = 254 нм і енергією випромінювання 16 Вт/см2. 
Заздалегідь через реактор продували очищений 
аргон для видалення кисню повітря. Температу-
ра реакції витримувалася в діапазоні 40±5 ºС. 
Після закінчення реакції мембрану відмивали бі-
дистильованою водою від мономера і гомополі-
мера в апараті Сокслета протягом 6 годин [16].

Схема модифікації поверхні мембран:

Ступінь прищеплення (СП) модифікованих 
мембран визначали гравіметрично за співвідно-
шенням:

СП = (Wt – W0)/W0 · 100 %, 

де W0 – маса початкової мембрани, Wt – маса мо-
дифікованої мембрани.

Бактерицидну активність отриманих мемб-
ран визначали шляхом фільтрування крізь до-
сліджувану мембрану суспензії клітин штаму 
Escherichia coli НВ 101, яку готували у стериль-
ному фізіологічному розчині NaCl. Культуру 
бактерій, що виросла на діагностично-диферен-
ційному середовищі Ендо (Fluka, США), вноси-
ли у фізіологічний розчин NaCl до кінцевої кон-
центрації 1.106 клітин/мл. Після розведення до 
концентрації 1.103 клітин/л 10 мл суспензії від-
фільтровували крізь досліджувану мембрану до 
сухого залишку. Контролем слугувала немодифі-
кована мембрана. Фільтрацію проводили в уста-
новці непроточного типу Amicon 8200 (Millipore 
Corporation, США) з використанням термостату-
вання і перемішування. Робочий тиск становив 
0,05 МПа, робоча температура 25 ºС. Після філь-
трації мембрану інкубували на щільному діагнос-
тично-диференційному середовищі Ендо за тем-
ператури 32 ºС протягом доби. Бактерицидну 
активність визначали за кількістю колонієутво-
рювальних одиниць (КУО), які виросли на отри-
маній мембрані, та виражали у відсотках щодо 
кількості КОУ, що виросли на поверхні немо-
дифікованої мембрани. Згаданий вид бактерій 
застосовували у дослідженнях з огляду на те, що 
їхня наявність є показником фекального забруд-
нення та використовується для оцінки санітар-
но-мікробіологічного стану якості води.

Наявність прищепленого полівініл-2-піролі-
дону та комплексу полівінілпіролідон-йод до-
сліджували на початкових і модифікованих мем-
бранах методом ІЧ-спектроскопії (спектрометр 
TENSOR 37, BRUKER).

Гідрофільність одержаних мембран вивчали 
шляхом вимірювання крайових кутів змочуван-
ня її поверхні водою методом сидячої краплі 
[15].

Результати та їх обговорення

Трекові мембрани, які характеризуються 
сукупністю паралельних циліндричних пор од-
накового розміру, широко застосовуються для 
розділення і концентрування розчинів речовин 
різної хімічної природи [16]. Використання 
поліетилентерефталатних мембран у більшості 
технологічних процесів обмежується високим 
рівнем гідрофобності їхньої поверхні, що внаслі-
док гідрофобно-гідрофобних взаємодій сприяє 
забрудненню мембран та погіршенню їх експлу-
атаційних характеристик [17–20]. Для запобіган-
ня цим процесам з метою розширення сфер за-
стосування таких мембран проводять гідрофілі-
зацію та функціоналізацію їхньої поверхні 
шляхом прищеплення мономерів, що містять по-
лярні функціональні групи, зокрема функціо-
нально активної речовини полівінілпіролідону 
[21–23].
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Як показано нами, прищеплення мономерів, 
у тому числі і N-вініл-2-піролідону, залежить від 
низки факторів (концентрації ініціатора, трива-
лості витримування в ньому, тривалості опромі-
нювання мембран, концентрації мономера), які 
впливають на ступінь модифікування мембрани 
та на кількісні й якісні характеристики новоут-
вореної мембрани. Найкращі характеристики бу-
ли у мембрани, отриманої за таких умов 
(табл. 1):

Таблиця 1. Умови УФ-ініційованої прищепленої полі-
меризації N-вінілпіролідону до поверхні поліетилен-
терефталатних мембран

СБФ, % τБФ, хв. СNВП, % τУФ, хв. СППВП, %

4,0 20 10 10 8,5

Відомо [24], що прищеплення полімерів до 
поверхні мембран суттєво впливає на їхні транс-
портні та селективні характеристики, що 
пов’язано із перекриванням пор прищепленими 
полімерними шарами та зменшенням ефектив-
ного радіусу пор. На основі досліджень розділю-
вальних властивостей мембран щодо відношен-
ня водних розчинів ПЕГ були отримані дані 
(табл. 2), за допомогою яких можна робити вис-
новки про зміну розміру пор модифікованих 
мембран. Було виявлено, що при модифікуванні 
мембран ПВП відбувається зменшення їх про-
никності (Jv) і збільшення коефіцієнта затримки 
ПЕГ (R).

Як видно із результатів, наведених у табл. 2, 
прищеплення ПВП до поверхні мембран призво-
дить до значної їх гідрофілізації. Окрім того, 
спостерігається падіння водопроникності мо-
дифікованих мембран порівняно з немодифіко-

ваними, що, ймовірно, обумовлено перекриван-
ням пор мембрани прищепленими ланцюгами 
ПВП. З останнім може бути також пов’язаний 
чітко виражено зростання коефіцієнта затримки 
(R, %) ПЕГ з їх водних розчинів на модифікова-
них мембранах порівняно з немодифікованими. 
Часткова зміна водопроникності та коефіцієнт 
затримки ПЕГ мембран, модифікованих ПВП-І3, 
порівняно з ПВП може відбуватись за рахунок 
ущільнення структури селективного модифіко-
ваного шару в результаті утворення комплексу 
ПВП-І3.

Таблиця 2. Характеристики поліетилентерефталат-
них мембран

Мембрана Jv, л·м2/год RПЕГ 35 000, %
Кут 

змочування

Немодифікована 95 18 65о

ПЕТФ+ПВП 39 76 40о

ПЕТФ+ПВП+І3 35 85 34о

Враховуючи викладене, утворення комплексу 
ПЕТФ-ПВП+І3 проводили за таких умов: кон-
центрація розчину бензофенону дорівнювала 
4 %, тривалість – УФ-ініційованої полімеризації 
10 хв, концентрація водного розчину мономера 
10 % мас (рис. 1).

Як видно з ІЧ-спектра мембран, до (1), після 
(2) УФ-ПВП і (3) утворення на мембрані комп-
лексу ПВП+ І3 (розчин KI.І2 концентрацією 10-3 М) 
поява нового піка поглинання із довжиною хвилі 
1655 cм-1 відповідає коливанням амід-карбоніль-
ної групи в кільці N-вініл-2-піролідону. Крім 
того, із підвищенням ступеня прищеплення ПВП 
зростає інтенсивність цих піків. Абсорбція при 
1713 см-1 є типовою для ароматичних сполук 

Рис. 1. ІЧ-спекр мембрани
Хвильове число, см–1

П
ро
пу
ск
ан
ня
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С–Н та С=О. Також спостерігається зростання 
інтенсивності піка при 3394 см-1.

Наступним кроком нашого дослідження було 
вивчення антибактеріальних властивостей отри-
маних мембран при іммобілізації йоду, шляхом 
утворення комплексу ПВП-І3 залежно від кон-
центрації розчину KI·І2 (табл. 3). При цьому ПЕ-
ТФ мембрани з прищепленим ПВП поміщали у 
розчини KI·І2. З результатів, наведених в табл. 3, 
видно, що бактерицидна активність модифікова-
них мембран становить 100 %, при досліджува-
них концентраціях розчину KI·І2.

Таблиця 3. Бактерицидна активність (Б, %) мембран 
залежно від концентрації (С, Моль/л) розчину KI.І2

ПЕТФ ПЕТФ-ПВП
ПЕТФ-ПВП+І3 
С, Моль/л

10-2 10-3

Б, % 0 0 100 100

ПЕТФ-ПВП-I-
3 мембрани проявляють 100 %-ну 

бактерицидну активність до грамнегативної бак-
терії Escherichia coli BE вже після 10 хв іммо-
білізації йоду і залишаються стабільними протя-
гом тривалого часу, що, ймовірно пов’язане із 
швидким досягненням динамічної рівноваги ут-
ворення комплексу ПВП-І3.

Як видно з табл. 4, отримані зразки мембран 
характеризуються високою бактерицидною ак-
тивністю відносно штаму грамнегативної бак-
терії Escherichia coli BE протягом тривалого ча-
су. Незначне зниження їх активності можна по-

яснити частковим руйнуванням комплексу 
ПВП-І-

3.

Таблиця 4. Харатеристики ПЕТФ-ПВП+І3 мембран

Мембрана
Бактери-
цидність, 

%

Тривалість збереження 
антибактеріальних 
властивостей, діб

ПЕТФ 0 0

ПЕТФ-ПВП+І3

100 60
85 70

Висновки

Розроблено методику іммобілізації бактери-
цидного агента йоду на поверхні трекових поліе-
тилентерефталатних мембран, попередньо мо-
дифікованих УФ-ініційованою прищепленою 
полімеризацією N-вінілпіролідону. Кількість при-
щепленого ПВП залежить від низки факторів 
(концентрації ініціатора, тривалості витриму-
вання в ньому, тривалості опромінювання мемб-
ран, концентрації мономера), які впливають на 
ступінь модифікування мембрани та на кількісні 
й якісні характеристики отриманої мембрани. 
Наявність комплексу ПВП+І3 на поверхні ПЕТФ 
мембран підтверджено ІЧ-спектроскопічними 
дослідженнями. Вимірювання крайових кутів 
змочування мембран водою свідчить про істотну 
гідрофілізацію їх поверхні. В результаті викона-
них експериментальних досліджень одержано 
мембрани з гідрофілізованою поверхнею, що 
проявляють антибактеріальні властивості, які 
залишаються стабільними тривалий час.
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P. Vakuliuk

MODIFIED TRACK MEMBRANES 
WITH ANTIBACTERIAL PROPERTIES

This article discribes a convenient method for preraiton of antibacterial hydrophilic membranes. These 
membranes were prepared by immobilizing an antibacterial agent (iodine) on the surface of PET track 
membranes, which were modyfi ed by UV-initiated grafting of N-vinylpyrolidone. An investigation of func-
tional, transport and bactericidal properties of those membranes is also reported.
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РОЗРОБКА ФАЗОВО-ІНВЕРСІЙНОГО МЕТОДУ ФОРМУВАННЯ 
УЛЬТРАФІЛЬТРАЦІЙНИХ ПОЛІАМІДНИХ МЕМБРАН

Розроблено фазово-інверсійний метод сухо-мокрого формування ультрафільтраційних поліамід-
них мембран на основі мурашинокислих розчинів поліаміду-6 у присутності пороутворювачів. Вста-
новлено оптимальний склад поливального розчину і оптимальні умови формування поліамідних уль-
трафільтраційних мембран.

Вступ

У наш час, коли проблеми навколишнього 
середовища дедалі більше хвилюють людство, 
а розвиток виробництва передбачає створення і 
освоєння ресурсо- та енергозберігаючих еколо-
гічно безпечних технологій, вивчення мембран-
них процесів розділення рідких і газових 
систем стає все актуальніше. Інтенсивний 
розвиток мембранних технологій стимулює 
розширення наукових досліджень, спрямова-
них на створення нових синтетичних функціо-
нальних мембран на основі різних типів полі-
мерів.

Мембрани на основі целюлози та її похідних 
набули широкого промислового застосування в 
баромембранних процесах. Вони дешеві, харак-
теризуються значною водопроникністю і доб-
рою затримувальною здатністю, однак мають 
істотні недоліки (вузький робочий діапазон зна-
чення рН і температури, чутливість до дії окис-
ників тощо).

Перспективними полімерними матеріалами 
для формування ультрафільтраційних мембран є 
аліфатичні та ароматичні поліаміди. Вони мають 
комплекс цінних властивостей, зокрема, добру 
змочуваність, підвищену хімічну стійкість до дії 


