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COMPOSITE MEMBRANES BASED ON FLUORINE-CONTAINING POLYMERS 
FOR MEMBRANE DISTILLATION

The method of composite membranes formation based on copolymer of vinylidene fl uoride with tetra-
fl uoroethylene modifi ed by siloxane oligomers of different origin and molecular weight was developed. The 
physico-chemical properties of the membrane were studied by infrared spectroscopy, differential thermo-
gravimetric analysis, contact angle wetting and mechanical properties (tensile strength, elongation at 
break).The transport properties (productivity, selectivity) of obtained membranes for a low molecular elec-
trolyte (NaCl) and highly mineralized model solution of mine waters were studied depending on the tem-
perature of the process.
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ВПЛИВ ХІМІЧНОЇ ПРИРОДИ ПОВЕРХНІ ПОЛІМЕРНИХ МЕМБРАН 
НА ЇХ ЗАБРУДНЕННЯ БІЛКАМИ МОЛОЧНОЇ СИРОВАТКИ

Досліджено схильність до забруднення білками молочної сироватки ультрафільтраційних полі-
ефірсульфонової Р010 та целюлозної С010 мембран, поверхня яких модифікована за допомогою фо-
тохімічного прищеплення мономерів різної хімічної природи: 2-акриламіду-2-метил-1-пропан-
сульфонової кислоти, 2-гідроксіетилметакрилату і кватернізованого 2-(диметиламіно)етил мета-
крилату, а також іммобілізації протеази. Показано, що електрохімічні та гідрофільно-гідрофобні 
властивості поверхні мембран істотно впливають на їхнє забруднення білками. Встановлено, що 
при ультрафільтрації молочної сироватки найвищою продуктивністю характеризуються мембра-
ни з іммобілізованою протеазою. Це пояснено здатністю іммобілізованого ферменту розщеплюва-
ти білкові макромолекули, які акумулюються на поверхні мембрани, що дає змогу зменшити її за-
бруднення при фільтруванні. 
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Вступ

Основною проблемою при використанні уль-
трафільтрації (УФ) для концентрування та очи-
щення розчинів у біотехнології та харчовій про-
мисловості є забруднення мембран білковими 
речовинами, що призводить до різкого падіння 
продуктивності мембранних елементів та необ-

хідності їхньої дочасної заміни [1]. Один із під-
ходів до зменшення забруднення мембран при 
УФ білкових розчинів полягає у підвищенні гід-
рофільності поверхні мембран, для чого засто-
совують фотохімічну прищеплену полімеризація 
гідрофільних мономерів [3; 14; 16], сорбцію 
поверхнево-активних речовин та полімерів [5; 
13], обробку низькотемпературною плазмою [6; 



40 НАУКОВІ ЗАПИСКИ НаУКМА.  Том 131. Хімічні науки і технології

9]. Іншим підходом до мінімізації білкового за-
бруднення мембран є надання їм протеолітичної 
активності, тобто здатності каталітично розще-
плювати макромолекули білків, що забруднюють 
поверхню [1]. Проте досі не зіставлено відмінні 
властивості різних модифікованих мембран на 
реальних полікомпонентних білкових системах. 

Метою роботи було отримати ультрафільтра-
ційні мембрани із різною хімічною природою 
поверхні за допомогою прищепленої полімери-
зації вінільних мономерів й іммобілізації фер-
менту протеази та порівняти схильність до за-
бруднення одержаних зразків при УФ реальної 
полікомпонентної білкової системи – молочної 
сироватки. Молочна сироватка є побічним про-
дуктом виробництва сиру і містить переважну 
частину розчинених мінеральних солей, вугле-
водів молока, а також близько 25 % усіх молоч-
них білків [4]. Приблизно 9 % сироватки, що ви-
робляться у світі, сьогодні обробляють за допо-
могою УФ для отримання білкових концентратів 
та зменшення об’ємів стічних вод [8]. Разом із 
тим забруднення мембран компонентами молоч-
ної сироватки і насамперед сироватковими біл-
ками є актуальною проблемою [12].

Матеріали та методи

Для модифікування використовували ультра-
фільтраційні мембрани Р010 з поліефірсульфону 
(ПЕС) та регенерованої целюлози С010 від Мic-
rodin-Nadir GmbH (Німеччина) з межею молеку-
лярно-масового затримування 10 кДа.

Мембрани з різною хімічною природою по-
верхні отримували при фотоініційованій прище-
пленій полімеризації 2-гідроксіетилметакрилату 
(ГЕМА), 2-акриламіду-2-метил-1-пропансуль-
фонової кислоти (АМПС) і 2-(диметиламіно) 
етилметакрилат, метилхлорид кватернізованної 
солі (кДМАЕМ) на поверхні Р010 і С010 мемб-
ран за методикою, описаною раніше [2]. Ступінь 
модифікування (СМ) мембран визначали за різ-
ницею між масою мембрани з прищепленим по-
лімерним шаром та її масою до модифікування.

Для іммобілізації використовували фермент 
протеазу, яка характеризується високою протео-
літичною активністю до білків молочної сиро-
ватки [7]. Методика іммобілізації ферменту на 
поверхні мембран та визначення кількості іммо-
білізованого ферменту описані в роботі [1]. 

Для частини мембранних зразків іммобілізо-
вану на їхній поверхні протеазу зшивали за допо-
могою глютарового діальдегіду. Для цього мемб-
рани витримували в 1–4 %-му водному розчині 
діальдегіду протягом 2–4 год. та промивали фос-
фатним буфером і дистильованою водою, щоб ви-
лучити з поверхні мембрани залишки зшивально-
го агента та неіммобілізованого ферменту.

Протеазу (Е.С. 3.4.24.39) з активністю 
20 000 од./мг та решту мономерів і реактивів 
отримано від Sigma-Aldrich. У роботі використо-
вували молочну сироватку ТМ «Слов’яночка» 
такого хімічного складу: сухі речовини 5,0–5,5 %, 
білки 0,8–1,2 %, лактоза 3,2–3,8 %, мінеральні 
солі 0,5 – 0,8 %, рН 4,8–5,0.

При УФ молочну сироватку з ємності об’ємом 
5 дм3 при робочому тиску 100 кПа подавали в 
мембранну комірку ФМ-200 (Пластмаш, Хуст, 
Україна). Швидкість перемішування розчину в 
мембранній комірці становила 280 об./хв. Час 
фільтрування змінювали від 1 до 60 хв. Для під-
тримування постійної температури сироватку 
термостатували в термостаті ВWT-U.

Продуктивність мембран при УФ визначали 
за формулою:

J= V/ S, 

де J – продуктивність мембрани (дм3/м2год.), 
V – об’єм пермеату (дм3), який пройшов крізь 
мембрану площею S (м2) за час  (год.) при робо-
чому тиску ΔP (кПа). 

Вимірювання ξ-потенціалів модифікованих 
мембран проводили за допомогою електрокіне-
тичного аналізатора поверхні ЕКА (Anton Paar 
GmbH, Австрія) у проточній мембраній комірці 
в 0,001 М КС1 при температурі 20 ± 1 °С .

Крайові кути змочування мембран визначали 
за методом сидячої краплі [15] за допомогою 
цифрової фотокамери Panasonic DMC-FХ50. Ве-
личини крайових кутів змочування усереднюва-
ли вибіркою з 5 значень, визначених при різній 
локалізації на поверхні мембрани.

Результати та обговорення

У процесі зміни проведення фотоініційова-
ної прищепленої полімеризації ГЕМА. АМПС, 
кДМАЕМ та іммобілізації протеази отримано 
модифіковані мембрани з різними величинами 
прищеплення відповідних кополімерів (100–
920 мкг/см2) та завантаженням іммобілізованого 
ферменту (2–400 мкг/см2) на поверхні мембран 
[1; 2].

Для характеристики модифікованих мембран 
визначені їхні крайові кути змочування і ξ-по-
тенціали поверхні. Як видно з рис. 1, модифіко-
вані ГЕМА і АМПС мембрани характеризуються 
меншими кутами змочування порівняно з вихід-
ною ПЕС мембраною (кут змочування 68°), що 
свідчить про гідрофілізацію її поверхні. Кути 
змочування мембранних зразків зменшуються зі 
збільшенням величини СМ, що, очевидно, пояс-
нюється повнішим і рівномірнішим покриттям 
поверхні нанесеним полімерним шаром. 

Встановлено, що ξ-потенціали композицій-
них мембран, модифікованих речовинами різної 
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хімічної природи, істотно відрізняються. Як вид-
но з рис. 2, для мембрани із прищепленим 
полі(ГЕМА) в широкому діапазоні рН характер-
ний незначний заряд поверхні, тоді як модифіко-
вані полі(АМПС) або полі(кДМАЕМ) мембрани 
мають відповідно досить високі негативний і по-
зитивний заряди поверхні. Для мембрани з ім-
мобілізованою протеазою залежність ξ-потен-
ціалу від рН визначається відповідною зміною 
знаку заряду макромолекул ферменту в розчині, 
враховуючи, що ізоелектрична точка (ІЕТ) фер-
менту становить 8,4 [11].

Рис. 1. Залежність крайового кута змочування мембрани 
Р010 при її модифікуванні кДМАЕМ (1) та АМПС (2)

Рис. 2. Залежність ξ-потенціалу від рН розчину для ви-
хідної ПЕС мембрани Р010 (1) та мембран, модифікова-
них АМПС (2), ГЕМА (3), кДМАЕМ (4), та іммобілізова-
ною протеазою (5); 0,001 М КС1, температура 20 ± 1 °С

Показано, що забруднення мембран білкови-
ми речовинами, як правило, починається з їхньої 
адсорбції на поверхні мембран [10]. Одержані 
дані з адсорбційного забруднення модифікова-
них мембран компонентами молочної сироватки 
в статичних умовах (без використання робочого 
тиску) наведені на рис. 3.

Як видно на рисунку, найбільше зниження 
продуктивності після контакту з молочною си-
роваткою спостерігали для вихідної ПЕС мемб-
рани і мембрани, яка модифікована полі(АМПС), 
менш схильними до забруднення виявилися мо-
дифіковані полі(кДМАЕМ) та полі(ГЕМА)мем-
брани, а найменш забруднювалася в адсорбцій-
них експериментах мембрана з іммобілізованою 
протеазою.

Рис. 3. Відносна продуктивність мембран після їх ста-
тичного контакту з молочною сироваткою протягом 
3 год. при температурі 20 °С. Ja та Jо – продуктивності 
мембран стосовно води після та до адсорбційних експе-
риментів відповідно

Висока схильність до забруднення компонен-
тами молочної сироватки вихідної ПЕС мембра-
ни, очевидно, пов’язана з її гідрофобністю, тоді 
як щодо модифікованої АМПС мембрани ад-
сорбційному забрудненню поверхні, ймовірно, 
сприяють електрохімічні взаємодії між негатив-
но зарядженими сульфогрупами прищепленого 
полімеру і функціональними групами сироват-
кових білків, зокрема лактоглобуліну, макромо-
лекули якого позитивно заряджені при рН мо-
лочної сироватки 4,8 (табл. 1). 

Таблиця 1. Фізико-хімічні характеристики основних 
білків молочної сироватки [17]

Білок Концентра-
ція, г/дм3

Молекулярна 
маса, Да ІЕТ

Лактоглобулін 2,7 18362 5,2
Лактальбумін 1,2 14147 4,5–4,8
Імуноглобуліни 0,65 150000–

1000000
5,5–8,3

Бичачий альбумін 0,4 69000 4,7–4,9
Лактоферин 0,1 78000 9,0
Лактопероксидаза 0,02 89000 9,5

Щодо модифікованої кДМАЕМ мембрани, 
очевидно, електростатичне відштовхування між 
позитивно зарядженими макромолекулами си-
роваткових білків і четвертинними амонієвими 
групами прищепленого полімерного шару при-
зводить до зменшення адсорбційного забруднен-
ня мембрани.

Як видно з рис. 3, досить стійкою до забруд-
нення молочною сироваткою у статичних умо-
вах виявилась мембрана з прищепленим 
полі(ГЕМА), поверхня якої має нейтральний гід-
рофільний характер. Найімовірніше, сильна гід-
ратація модифікованої поверхні цієї мембрани 
перешкоджає адсорбції на ній компонентів мо-
лочної сироватки. Також дуже мало забруднюва-
лася в адсорбційних експериментах мембрана з 
іммобілізованою протеазою. Це можна пояснити 
як електрохімічним відштовхуванням між пози-
тивно зарядженими макромолекулами сироват-
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кових білків й іммобілізованого ферменту, так і 
здатністю протеази до гідролізу білкових макро-
молекул, які сорбуються на поверхні мембрани.

Додатковим підтвердженням адсорбції біл-
кових компонентів сироватки на поверхні ви-
хідної ПЕС мембрани та мембран, модифікова-
них АМПС і кДМАЕМ, може слугувати зміна 
їх кутів змочування після адсорбції (табл. 2). 
Для мембран із прищепленим полі(ГЕМА) та 
іммобілізованою протеазою крайові кути змо-
чування до і після контакту із сироваткою май-
же не змінилися, що свідчить про відсутність 
значної адсорбції сироваткових білків на по-
верхні цих мембран. Варто зазначити, що після 
УФ сироватки крайові кути змочування були 
майже однаковими (54–56°) для всіх зразків 
мембран (табл. 2), що свідчить про формування 
на їхній поверхні шару або гелю з білкових 
компонентів.

Рис. 4. Залежність відносної продуктивності від часу УФ 
молочної сироватки вихідної ПЕС мембрани Р010 (1), 
зразків, які модифіковані ГЕМА (2), АМПС (3), кДМА-
ЕМ (4) при СМ 180 ± 20 мкг/см2, та мембрани з іммобілі-
зованою протеазою (100 мкг/см2) (5). Температура 20 °С, 
рН 4,8, робочий тиск 100 кПа. Jо та J – продуктивності 
мембран на початку та в процесі фільтрування відповідно

Як видно з рис. 4, при УФ молочної сироват-
ки відносна продуктивність мембран поступово 
зменшується з часом фільтрування, що також 
підтверджує припущення про формування за-
брудненого шару з компонентів сироватки на по-
верхні мембран. Для вихідної ПЕС мембрани і 
модифікованого АМПС зразка спостерігали знач-
не зниження продуктивності порівняно з мемб-
ранами з прищепленими кДМАЕМ і особ ливо 

ГЕМА. Таким чином, результати, одержані при 
УФ сироватки, досить добре корелюють з дани-
ми статичного адсорбційного забруднення до-
сліджуваних мембран.

На відміну від композиційних мембран, отри-
маних за допомогою прищепленої полімериза-
ції, мембрана з іммобілізованою протеазою ха-
рактеризувалась майже вдвічі вищою відносною 
продуктивністю при УФ молочної сироватки 
(рис. 4, крива 5). Найвірогідніше, це пов’язано із 
протеолітичною активністю такої мембрани, 
тобто здатністю іммобілізованого ферменту роз-
щеплювати високомолекулярні білкові компо-
ненти, які під час фільтрування накопичуються 
на поверхні мембрани та забруднюють її, до 
низькомолекулярних амінокислот і пептидів, що 
характеризуються нижчою забруднювальною 
здатністю. Отже, мембрана з іммобілізованим 
ферментом здатна до своєрідного «самоочищен-
ня» під час роботи.

Таблиця 3. Вплив хімічної природи поверхні мембран 
на їх показники при УФ молочної сироватки та після 
промивання водою. Робочий тиск 100 кПа, темпера-
тура 20 °С

Тип мембрани/ступінь 
модифікування, мкг/см2 J5/Jo* J60/J0* J1/J0**

Вихідна ПЕС мембрана 0,26 0,16 0,36
ПЕС + АМПС/140 0,32 0.23 0,40
ПЕС + кДМАЕМ/120 0,40 0,28 0,42
ПЕС+ ГЕМА /140 0,48 0,38 0,70
ПЕС з іммобілізованою 
протеазою

0,74 0,60 0,78

* J5/J0 та J60/J0 – відносні продуктивності через 5 та 
60 хв від початку фільтрування відповідно;

** Ji/J0 – показник відновлення продуктивності мемб-
ран після їх промивки водою.

Показано, що після обробки глютаровим 
альдегідом мембран з іммобілізованою протеа-
зою їхня продуктивність зростала порівняно із 
зразками, на яких зшивання ферменту не прово-
дили: 78 та 65 л/м2год. після 20-ти хв фільтру-
вання сироватки відповідно. Ймовірно, в остан-
ньому випадку протеолітична активність мемб-
рани зменшується внаслідок переходу частини 
іммобілізованої протеази з поверхні мембрани в 
об’єм розчину. При обробці мембрани глютаро-
вим альдегідом процес десорбції ферменту 
зменшується завдяки утворенню на її поверхні 

Таблиця 2. Краєві кути змочування модифікованих мембран до і після адсорбційних та ультрафільтраційних 
експериментів із молочною сироваткою. Тривалість статичного контакту зразків мембран з сироваткою 3 год. 
Тривалість циклу УФ сироватки становила 1 год. при робочому тиску 100 кПа

Тип мембрани ПЕС, º ПЕС + АМПС, º ПЕС + ГЕМА, º ПЕС + кДМАЕМ, º ПЕС + протеаза, º
Вихідна 68 ± 5 42 ± 4 36 ± 4 46 ± 3 54 ± 5
Після адсорбції сироватки 52 ± 3 51 ± 3 38 ± 3 50 ± 5 53 ± 4
Після УФ сироватки 54 ± 3 56 ± 5 51 ± 4 56 ± 4 55 ± 3 
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зшитої гелевої сітки з макромолекул ферменту, 
що сприяє збереженню каталітичної активності 
мембрани.

Встановлено, що хімічна природа поверхні 
мембран істотно впливає на відновлення їхньої 
продуктивності після промивання водою. Як 
вид но з табл. 3, вихідна гідрофобна ПЕС мемб-
рана і мембрана з негативно зарядженою по-
верхнею (полі(АМПС)) сильніше забруднюють-
ся при УФ молочної сироватки, ніж мембрани з 
іммобілізованою протеазою або гідрофільною 
нейтральною поверхнею (полі(ГЕМА)). В остан-
ньому випадку позитивну роль, очевидно, віді-
грає слабка адгезія між високогідрофільним 
прищепленим полі(ГЕМА) і шаром білкових 
компонентів, який формується на мембрані у 
процесі УФ, внаслідок чого модифікована мемб-
рана краще очищується при промиванні водою. 

Завдяки каталітичній дії іммобілізованого 
ферменту білковий шар, який забруднює мемб-
рану з імобілізованою протеазою, ймовірно, стає 
рихлішим і фрагментарнішим порівняно з за-
бруднюючими шарами, що формуються на по-
верхні інших мембранних зразків, і тому легше 
видаляється з поверхні при промиванні мембра-
ни водою.

Висновки

Таким чином, проведені дослідження показа-
ли, що цілеспрямоване хімічне модифікування 
поверхні мембран дає мінімізувати їхнє забруд-
нення при УФ молочної сироватки та підвищити 
ефективність відновлення продуктивності після 
промивання водою. Показано, що електрохіміч-
ні та гідрофільно-гідрофобні властивості по-
верхні мембран істотно впливають на їх забруд-
нення білковими компонентами сироватки. 
Встановлено, що гідрофільніші мембрани мен-
ше схильні до забруднення порівняно з більш 
гідрофобними, а здатність до відновлення про-
дуктивності при промиванні у мембран з ней-
тральною гідрофільною поверхнею є вищою, 
ніж у мембран із зарядженою поверхнею. Дове-
дено, що мембрани з іммобілізованою протеа-
зою характеризуються вищою продуктивністю 
при УФ молочної сироватки порівняно з моди-
фікованими мембранами, одержаними за допо-
могою прищепленої полімеризації вінільних 
мономерів. Це пояснено здатністю іммобілізова-
ного ферменту розщеплювати білкові макромо-
лекули, які акумулюються на поверхні мембра-
ни, що сприяє зменшенню забруднення мембран 
при фільтруванні. 
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Використання самотвірних поліелектроліт-
них багатошарових утворень набуло значного 
поширення для приготування поверхонь зі спе-
цифічним застосуванням, а саме: функціональ-
них тонких плівок із контролюючим складом і 
структурою, систем доставки лікарських препа-
ратів, біоактивних покриттів, біосенсорів [1]. 
Зав дяки відповідному набору полімерів ці плів-
ки можуть бути сформовані чутливими до зо-
внішніх подразників. Використання циклодек-
стринів (ЦД) з цією метою є одним з перспек-
тивних напрямів досліджень [2].

Циклодекстрини – це циклічні олігосахари-
ди, серед яких β-циклодекстрини є найдоступні-
шими, найдешевшими і загалом найперспектив-
нішими для застосування. До складу їхніх моле-

кул входять 7 альфа-(1,4)-зв’язаних глікозидних 
груп. Діаметр порожнини β-циклодекстринів 
становить 6,0–6,5 A. Головною особливістю цик-
лодекстринів є здатність формувати комплекси з 
різними речовинами. ЦД має форму тороїда або 
порожнинного звуженого конуса. Внутрішня 
частина тороїда або центральна порожнина гід-
рофобна через наявність збагачених електрона-
ми глікозидних оксигенових атомів. Зовнішня 
частина тороїда гідрофільна і здатна до взаємо-
дії з водним середовищем протягом сольватації 
[3].

Завдяки такій структурі циклодекстрини 
здатні формувати нековалентні комплекси «host-
guest» з великою кількістю гідрофобних моле-
кул. Одна чи дві гостьові молекули можуть бути 
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THE EFFECT OF CHEMICAL NATURE OF POLYMERIC MEMBRANES 
ON THEIR FOULING WITH WHEY PROTEINS

Polyethersulphone P010 and cellulose C010 membranes modifi ed by means of photochemical grafting 
of monomers of various chemical nature: 2-acrylamido-methyl-propane sulfonic acid, 2-hydroxyethyl 
methacrylate and quaternized 2-(dimethylamino) ethyl metacrylate as well as by protease immobilization 
were used to evaluate their liability to fouling with whey proteins. It was shown that electrochemical and 
hydrophilic-hydrophobic properties of membranes’ surface signifi cantly affect their fouling with whey 
proteins. The membranes with immobilized protease have possessed the highest fl uxes due to the ability of 
immobilized enzyme to decompose protein macromolecules accumulated and fouled the membrane 
surface. 
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