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Темплейтный (шаблонный) синтез с использованием трековых мембран сейчас начал при-

меняться для получения различного рода наноструктур. Основной элемент этого синтеза – тре-
ковая мембрана должна обладать разнообразными, зачастую противоречивыми, свойствами. 
Методы химического модифицирования мембран – один из простых путей придания им требуе-
мых физико-химических свойств. Разработаны методы химической модификации поверхности 
трековых мембран из полиэтилентерефталата водорастворимыми полимерами, такими как раз-
личные поли-N-виниламиды, поливиниловый спирт, полиэтиленгликоль, гепарин. Исследовано 
влияние модификации на структуру пор, электроповерхностные и адсорбционные свойства тре-
ковых шаблонов. В зависимости от применяемого полимера-модификатора использование дан-
ных методов позволяет контролируемым образом изменять знак и величину заряда поверхности 
мембран, а также ее адсорбционную активность по отношению к модельным адсорбатам (бел-
кам и красителям). Найдены режимы модификации, позволяющие многократно (до 30 раз) сни-
жать адсорбцию этих веществ. Разработанные методы модификации не приводят к существен-
ным изменениям геометрии пор и селективных свойств трековых ультра- и микрофильтрацион-
ных мембран, используемых в темплейтном синтезе. 

Ключевые слова: темплейтный (шаблонный) синтез, трековые мембраны, водорастворимые 
полимеры, химическая модификация поверхности, адсорбция. 

 
Template synthesis with the use of track membranes has applied to produce nanostructures of dif-

ferent types. The basic element of the synthesis – track membrane have to have various properties. The 
methods of chemical modification – is one of the simple ways to give the membranes the required 
physical-chemical properties. The methods of polyethilenetherephtalate track membranes surface modi-
fication with water-soluble polymers were developed. The modifying agents were different poly-N-
vinylamides, polyvinyl alcohol, polyethylene glycol, heparin. Depending on the modifying agent it was 
possible to change controllably both the template surface charge sign and its value and the surface ad-
sorption activity regarding model adsorbates (proteins and dyes). The modification regimes that al-
lowed to decrease (down to 30 times) the adsorption loss of the adsorbates on the track template surface 
were found. The developed modification methods did not lead to essential changes of pores geometry 
of track ultra- and microfiltrational membranes that are used in template synthesis. 

Key words: template synthesis, track membranes, water-soluble polymers, chemical modification 
of surface, adsorption. 

 
 

1. Введение 

В темплейтном (матричном, шаблонном) 
синтезе различного рода наноструктур большей 
частью используются трековые мембраны [1]. 
При этом синтез, например, наноострий, нано-
проволок, нанотрубок ведется напылением ме-
таллов и/или полимеров на поверхность пор 
трековых мембран с последующим отслоением 
шаблона (трековой мембраны) от получаемой 
системы наноэлементов. Понятно, что поры 
трекового шаблона (матрицы) должны обладать 
набором хорошо контролируемых физико-
химических свойств: определенным по знаку и 

величине зарядом; требуемыми функциональ-
ными группами, гидрофильно-гидрофобным ба-
лансом; контролируемой адсорбцией и т.д. И 
одним из подходов к получению трековых мем-
бран с подобным набором свойств является 
модифицирование поверхности их пор. 

Ранее было показано, что методы, которые 
используются для модификации мембранных 
материалов, могут быть разделены на две груп-
пы. К первой группе относятся методы, наце-
ленные на изменение физико-химических 
свойств тонкого приповерхностного слоя поли-
мера мембраны, а методы второй группы за-
ключаются в нанесении на поверхность мем-
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браны низко- или высокомолекулярных соеди-
нений, формирующих слой с заданными свой-
ствами.  

Проведенный обзор литературных данных и 
результаты собственных исследований показа-
ли, что газофазные методы модификации, отно-
сящиеся к первой группе, могут быть эффек-
тивно использованы, в основном, для изменения 
гидрофильности поверхности ТМ [2-4].  

Анализ имеющихся литературных данных 
[5-6] и результаты собственных исследований 
показывают, что трековые мембраны из поли-
этилентерефталата (ПЭТФ), коммерчески вы-
пускаемые сейчас, обладают относительно вы-
сокой адсорбционной активностью по отноше-
нию, например, к биологически-активным ве-
ществам (белкам, вирусам) [7-8].  

Поэтому получение трековых шаблонов с 
требуемыми адсорбционными свойствами мо-
жет позволить значительно расширить спектр 
их использования в темплейтном синтезе. А 
наиболее эффективным подходом к решению 
этой задачи может оказаться применение мето-
дов химической модификации, относящихся ко 
второй группе, упомянутой выше.  

К достоинствам этих методов следует отне-
сти широкий спектр подходов к модифицирова-
нию поверхности полимерных пористых систем 
и чрезвычайное разнообразие веществ, которые 
могут быть использованы в качестве модифика-
торов, что может обеспечить возможность син-
теза мембран с требуемым комплексом физико-
химических свойств поверхности.  

Для модификации полимерных мембранных 
материалов (и ТМ – в частности) наибольшее 
распространение нашли методы радиационно- 
или плазмаинициированной прививки и поли-
меризации [9]. В зависимости от применяемого 
полимера или мономера с использованием этих 
методов описано получение ТМ: с различной 
степенью гидрофильности поверхности [10-12], 
с требуемыми зарядовыми свойствами поверх-
ности [13]. В работах [14, 15] описана принци-
пиальная возможность модификации ТМ радиа-
ционно-химической прививкой так называемых 
"умных" полимеров. Использование последних 
для модификации ТМ очень перспективно, 
кстати, так как открывает новые возможности в 
области конструирования мембранных наноуст-
ройств – клапанов, дозаторов и т.д. 

Однако, авторами практически всех выше-
упомянутых работ, связанных с использованием 
радиационно-химических методов модифика-
ции ТМ, отмечается, что данные методы эффек-
тивно могут быть применены для модификации 
ТМ только с размерами пор, превышающими 
200-400 нм. При модификации трековых мем-
бран с меньшими порами не всегда возможно 
обработать веществом-модификатором поверх-
ность всего порового пространства мембраны. 
Кроме того в ряде работ отмечается, что даже 
при небольших степенях прививки (2-4%) про-
исходит существенное уменьшение диаметра 
пор модифицированных мембран вследствие 
заполнения прежде всего устьев пор модифици-
рующим агентом.  

Другим подходом к модифицированию по-
верхности трековых мембран является исполь-
зование химической прививки или адсорбции. В 
работах [11÷17] описаны методы модификации 
поверхности ТМ за счет прививки или адсорб-
ции различных поверхностно активных веществ 
(ПАВ), биологически активных веществ или по-
лимеров, позволяющие регулировать степень 
гидрофильности, знак и величину заряда, ад-
сорбцию белков и некоторые другие свойства 
поверхности трековых мембран. В большинстве 
исследований, посвященных данным методам, 
отмечается также, что их использование не при-
водит к существенным изменениям структуры 
морфологии мембран. 

Так, в работе [16] с целью снижения ад-
сорбции белков ультрафильтрационные ТМ мо-
дифицировались γ-
аминопропилтриэтоксисиланом (использовалась 
методика модификации, разработанная для мак-
ропористых кремнеземов [18]). На полученных 
мембранах наблюдалось заметное снижение ад-
сорбции цитохрома и лизоцима – основных бел-
ков. Менее заметно снижалась адсорбция ней-
тральных белков (гемоглобина и γ-глобулина). 
Адсорбция же кислых белков (овальбумина и 
пепсина) немного увеличивалась в результате 
модификации. Снижение адсорбционной актив-
ности кислых белков авторы связывают с гид-
рофилизацией поверхности в результате моди-
фикации.  

Гидрофилизация или гидрофобизация по-
верхности мембран может достигаться за счет 
её модификации растворами поверхностно ак-
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тивных веществ [19]. Установлено, что при этом 
происходит снижение адсорбционной активно-
сти поверхности по отношению к биополиме-
рам.  

Анализ литературных данных показывает, 
что на настоящее время публикаций, связанных 
с созданием методов модификации для получе-
ния трековых мембран с требуемыми адсорбци-
онными свойствами поверхности, очень мало, и 
кроме того в имеющихся работах не представ-
лены результаты исследований влияния моди-
фикации на комплекс основных физико-
химических свойств поверхности, структуру и 
эксплуатационные свойства модифицированных 
ТМ. Поэтому задача разработки новых методов 
модификации, которые позволили бы получать 
ТМ с контролируемой адсорбционной активно-
стью поверхности, является актуальной.  

В данном разделе представлены результаты 
исследований по созданию новых методов мо-
дификации поверхности трековых мембран из 
ПЭТФ с целью снижения адсорбционной актив-
ности их поверхности по отношению к различ-
ным типам адсорбатов. В качестве модификато-
ров мы предложили использовать водораство-
римые полимерные материалы, в частности, 
различные поли-N-виниламиды (ПНВА), поли-
виниловый спирт (ПВС), полиэтиленгликоль 
(ПЭГ) и др. Интерес к данным веществам обу-
словлен тем, они достаточно широко использу-
ются для модификации или иммобилизации 
различных пористых систем [20]. Так, в работе 
[18] описано, что с целью уменьшения нежела-
тельной адсорбции на поверхности макропорис-
тых кремнеземов проводилась их модификация 
одним из представителей ПНВА – поливинил-
пирролидоном (ПВП). Отметим также, что 
фирма "Миллипор" рекламирует коммерческие 
ТМ, модифицированные ПВП, не приводя, 
правда, каких-либо данных по способу изготов-
ления этих мембран и величин адсорбции био-
полимеров на их поверхности [27]. 

Основной целью описанных ниже исследо-
ваний являлась разработка методов химической 
модификации трековых шаблонов (мембран) из 
полиэтилентерефталата различными типами во-
дорастворимых полимеров и изучение влияния 
модификации на адсорбционную активность 
поверхности ТМ, их поровую структуру и экс-
плуатационные свойства. 

2. Методики экспериментов 
В работе использовались трековые микро-

фильтрационные шаблоны (мембраны) изо-
тропной структуры из ПЭТФ с диаметрами пор 
D=200 нм (плотность пор 1,5·108 см-2) толщиной 
8-10 мкм и трековые ультрафильтры с асиммет-
ричной структурой пор, синтезированные в Ла-
боратории ядерных реакций им Г.Н. Флерова 
ОИЯИ.  

Для модификации поверхности ТМ были 
использованы: поливинилпирролидон, поливи-
нилкапролактам (ПВК) и их сополимеры с кон-
цевыми гидроксильными группами, синтезиро-
ванные с использованием оригинальных мето-
дик [21]; поливинилпирролидон –препарат "Ге-
модез" (производитель ОАО "Красформа", 
Красноярск, Россия); полиэтиленимин (ПЭИ) 
(производитель BASF, Германия); гепарин – 
препарат "Гепарин" (производитель "Биохеми", 
Австрия); полиэтиленгликоль (производитель 
Loba Feinchemie Австрия); поливиниловый 
спирт (полимер был синтезирован на кафедре 
коллоидной химии МГУ им. М.В. Ломоносова). 
Все полимеры использовались без дополни-
тельной очистки. 

В работе исследовалась адсорбция модель-
ных адсорбатов (лизоцима, гемоглобина, оваль-
бумина и красителя родамина С) из водных рас-
творов. Адсорбционные свойства поверхности 
мембран-шаблонов исследовались двумя мето-
диками: в статическом режиме (образец измель-
ченной мембраны помещался в раствор адсор-
бата) и в динамическом режиме (раствор адсор-
бата пропускали через исследуемую мембрану). 
Адсорбция белков измерялась только в статиче-
ских условиях, исходная концентрация белков 
(C0) составляла 0,1-0,2 мг/мл. Адсорбция краси-
телей была измерена как в статических услови-
ях, так и в динамических условиях, исходная 
концентрация красителя составляла ≈0,005 
мг/мл. Время адсорбции определялось установ-
лением равновесия между адсорбентом и рас-
твором адсорбата по экспериментально полу-
ченным кинетическим кривым. Концентрацию 
белков и красителей определяли по оптической 
плотности растворов в ультрафиолетовой 
(λ=280 нм) или видимой области (λ=560 нм) 
спектра. 
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Адсорбцию (А), измеренную в статических 
условиях, рассчитывали на единицу массы об-
разца мембраны (m), а измеренную в динамиче-
ских условиях – на площадь полной поверхно-
сти мембраны (S); рассчитывали также процент 
адсорбционных потерь (а) – отношение разно-
сти концентраций адсорбтата в растворе до и 
после адсорбции к концентрации исходного 
раствора адсорбата.  

Электроповерхностные свойства трековых 
шаблонов исследовались методом потенциала 
течения с использованием хлор-серебряных 
электродов. В эксперименте снималась зависи-
мость разности потенциалов ∆Е, возникающей 
на мембране при пропускании под давлением 
∆Р 10-2 М раствора КС1 с рН=2÷9. Разность по-
тенциалов возникает вследствие увлечения по-
током жидкости диффузионной части двойного 
электрического слоя. Величина тангенса угла 
наклона ∆E/∆P (потенциал течения) использо-
валась для определения знака заряда поверхно-
сти и расчета ζ-потенциала по формуле Смолу-
ховского [22]. В расчетах использовалось объ-
емное значение электропроводности. Так как 
концентрация растворов была достаточно высо-
кой, это не вносило заметную погрешность в ре-
зультаты расчетов. 

Производительность мембран исследова-
лась в режиме тупиковой фильтрации. Для этого 
ТМ помещалась в фильтрационную ячейку ста-
тического типа, над мембраной создавался пе-
репад давления определенной величины, и из-
мерялся поток жидкости (дистиллированной во-
ды) через мембрану. Гидродинамический диа-
метр пор рассчитывали по формуле Пуайзеля 
[23]. При этом точность расчета определяется 
функцией распределения диаметров пор по раз-
меру, т.к. в этот метод заложено допущение, что 
все поры имеют одинаковый размер. 

Исследование селективных свойств треко-
вых ультрафильтров проводилось с использова-
нием методики, разработанной А.Н. Черкасо-
вым [7, 24]. Калибровку трековых ультрафильт-
ров проводили модельной смесью глобулярных 
белков и низкомолекулярных веществ с после-
дующим анализом молекулярно-массового рас-
пределения компонентов пермеата с помощью 
эксклюзионной хроматографии. Молекулярные 
массы (ММ) веществ данной смеси лежат в об-
ласти 102-106 кДа, что полностью перекрывает 

диапазон диаметров пор ультрафильтрационных 
мембран, а также дает возможность регистриро-
вать нанопоры и дефекты микронных размеров. 
Селективные свойства мембран характеризова-
ли кривой задержания φ(M) 

( )
)(
)(

1
MC
MC

M
в

p−=ϕ , 

где Ср(М) и Св(М) – концентрации глобу-
лярного белка в пермеате и концентрате соот-
ветственно, или ее характерными параметром – 
номинальным молекулярно-массовым пределом 
МL. Эта величина определяется ММ глобуляр-
ного белка, который задерживается исследуе-
мой мембраной на 90%. 

Параллельно данная методика позволяет 
определить производительность мембраны, ко-
эффициент восстановления производительности 
после ультрафильтрации (FRR), провести поро-
метрию мембраны: вычислить средний радиус 
селективных пор (RUF) по уравнению зависимо-
сти стоксовского радиуса глобулярного белка от 
его молекулярной массы; толщину селективного 
слоя (lS); наличие микроскопических дефектов в 
структуре мембраны (D2).  

3. Результаты и их обсуждение 
На первом этапе работы была исследована 

возможность модификации трековых шаблонов 
(мембран) коммерческими препаратами ПНВА, 
в частности, 6% раствором ПВП с ММ=18 кДа 
(препарат "Гемодез") за счет адсорбции моди-
фикатора на поверхности мембраны. Для этого 
образец мембраны погружался в 1% водный или 
водноспиртовый раствор полимера на 10 мин, 
затем ТМ подвергали тепловой обработке при 
1200С в вакуум-сушильном шкафу в течение 1 
часа. Контроль за изменением состояния по-
верхности после модификации осуществлялся 
электроповерхностным и адсорбционными ме-
тодами.  

Было установлено, что у модифицирован-
ных мембран не наблюдается изменения как 
электроповерхностных, так и адсорбционных 
свойств. Это говорит о том, что обработка по-
верхности ТМ в данном режиме либо не сопро-
вождается адсорбцией полимера-модификатора, 
либо происходит быстрый смыв слоя модифи-
цирующего агента с поверхности мембраны в 
ходе экспериментов по исследованию ее элек-
троповерхностных или адсорбционных свойств. 
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Для обеспечения более прочной связи меж-
ду поверхностью мембраны и модифицирую-
щим агентом была использована другая методи-
ка модификации. Нами был предложен способ 
нанесения ПНВА, содержащих функциональные 
(гидроксильные) группы на конце полимерных 
цепей, способные образовывать сложноэфир-
ную связь с карбоксильными группами, присут-
ствующими на поверхности ТМ из ПЭТФ. Для 
этих целей были синтезированы следующие 
ПНВА: ПВП с ММ=15 кДа, ПВК с ММ=21 кДа 
и их сополимеры (с соотношением винилкапро-
лактама и винилпирролидона 90:10, 51:49, 
15:85) с концевыми функциональными группа-
ми. Мембраны обрабатывались 1% водным или 
водно-спиртовым раствором полимера-
модификатора, после чего сушились при 1300С 
под вакуумом. Предполагалось, что при прове-
дении модификации в таких условиях произой-
дет реакция между спиртовыми группами 
ПНВА и карбоксильными группами ТМ, и реа-
гент будет прочно удерживаться на поверхности 
за счет образования ковалентной связи. Моди-
фикация приведет к экранированию отрица-
тельного заряда, создаваемого карбоксильными 
группами, к закрытию гидрофобных участков 
ПЭТФ, и, как следствие – к снижению адсорб-
ционной активности ТМ по отношению к ди-
фильным ионогенным веществам.  

В ходе проведенных исследований было ус-
тановлено, что в результате модификации про-
изводительность мембран по воде и их гидро-
динамический диаметр пор не изменяются. 

Для выяснения механизма взаимодействия 
между полимерами-модификаторами и 
поверхностью мембраны нами были проведены 
ИК-спектроскопические исследования образцов 
модифицированных ТМ. Полученные данные не 
позволили однозначно установить образование 
химической связи между карбоксильными 
группами полимера мембраны и гидроксильны-
ми группами полимеров-модификаиторов. Были 
обнаружены смещения полос поглощения в об-
ласти 1680-1760 см -1, указывающие на участие 
карбоксильных и сложноэфирных групп ПЭТФ 
в образовании водородных связей с молекулами 
ПНВА [25]. Данный факт свидетельствует ско-
рее в пользу адсорбционного механизма взаи-
модействия между модификатором и поверхно-
стью мембраны. 

Результаты исследования адсорбционных 
свойств модифицированных ТМ по отношению 
к красителю и модельным белкам (гемоглобину 
(pI~7), овальбумину (pI~5) и лизоциму (pI~11)) 
представлены в табл. 1 и 2. 

Из представленных в табл. 1 данных видно, 
что после модификации ТМ ПВК и ПВП и их 
сополимерами адсорбционные потери родамина 
С уменьшаются в 2-5 раз. Наибольший эффект 
снижения адсорбции нейтрального красителя 
наблюдается при модификации ТМ сополиме-
ром ПВК и ПВП (90:10) и гомополимером ПВК. 
Следовательно, с целью снижения адсорбции 
дифильных ионогенных веществ нейтральной 
природы необходимо проводить модификацию 
поверхности ТМ полимерами именно такого со-
става. Модификация ТМ в данных условиях со-
провождается снижением адсорбционной ак-
тивности их поверхности ко всем исследован-
ным белкам. Из данных табл. 2 видно, что на 
поверхности ТМ после модификации ПВК за-
метно уменьшается адсорбция всех использо-
ванных белков и особенно кислого белка – 
овальбумина (удельная адсорбция снижается в 
2,3 раза). 

Можно предположить, что такое снижение 
адсорбции белков и красителя на модифициро-
ванных ТМ связано с уменьшением кулонов-
ских взаимодействий между адсорбатом и по-
верхностью мембраны. Так, результаты прове-
денных нами ранее исследований показывают, 
что высокая адсорбция лизоцима на поверхно-
сти исходных ТМ связана в основном с электро-
статическим притяжением между отрицательно 
заряженной поверхностью ТМ из ПЭТФ и сум-
марно положительно заряженными (при данном 
рН) глобулами белка. Следовательно, модифи-
кация должна приводить к изменению поверх-
ностного заряда мембраны. Однако, проведен-
ные исследования электроповерхностных 
свойств ТМ показали, что заряд их поверхности 
в нейтральной области рН в результате модифи-
кации практически не изменяется, следователь-
но, уменьшение адсорбционной активности мо-
жет быть связано с уменьшением вклада гидро-
фобных взаимодействий. Действительно, нами 
было обнаружено, что краевые углы смачивания 
у модифицированных ПНВА мембран снижа-
ются до величины 550-600 (750 – краевой угол 
смачивания ТМ из ПЭТФ [11]). Таким образом, 
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Таблица  1 .  Адсорбционные  свойства  ТМ ,  модифицированных  водными   
растворами  ПВК ,  ПВП  и  их  сополимерами ,  по  отношению  к  родамину  С   

(С0=0,0052 мг /мл ,  S=143 см2) 

Тип мембраны А×102, мкг/см2 a,% 
Исходная ТМ 6,05 33,4 
ТМ+ПВК 1,53 8,5 

ТМ+Сополимер ПВК-ПВП (90:10) 1,18 6,6 
ТМ+Сополимер ПВК-ПВП (51:49) 3,07 17,0 
ТМ+Сополимер ПВК-ПВП (15:85) 3,28 18,1 

ТМ+ПВП 2,72 15,1 

Таблица  2 .  Адсорбционные  свойства  ТМ ,  модифицированных   
водно-спиртовым  раствором  ПВК  по  отношению  к  белкам   

(С0=0,2 мг /мл ,  m=50 мг)  

Исходная ТМ ТМ+ПВК Белок 
А, мг/г а, % А, мг/г а, % 

Овальбумин 3,1 16 1,3 7 
Гемоглобин 7,2 36 5,1 25 
Лизоцим 5,4 27 4,3 20 

эффект снижения адсорбции у модифицирован-
ных мембран связан с закрытием гидрофобных 
адсорбционных центров на их поверхности.  

Следует также отметить, что отсутствие из-
менений электроповерхностных свойств у мем-
бран после модификации ПНВА подтверждает 
сделанное ранее предположение об отсутствии 
химического взаимодействия между полимером 
мембраны и модификаторами.  

Таким образом, было установлено, что мо-
дификация ТМ из ПЭТФ ПНВА, содержащими 
спиртовые группы, происходит без образования 
химической связи, а по механизму адсорбции. 
Обработка ТМ данными полимерами приводит 
к уменьшению адсорбционной активности их 
поверхности по отношению к дифильным ионо-
генным веществам (белкам, красителям). Эф-
фективность снижения адсорбции может регу-
лироваться путем изменения химического со-
става модифицирующего полимера. Снижение 
адсорбции происходит, по-видимому, за счет 
закрытия гидрофобных участков ПЭТФ гидро-
фильными полимерами-модификаторами. 

Далее будут описаны методы модификации 
трековых шаблонов другими типами водорас-
творимых полимеров: полиэтиленгликолем, по-
ливиниловым спиртом, гепарином.  

Для связывания модифицирующих полиме-
ров с поверхностью ТМ нами был предложен 

метод обработки с использованием бифункцио-
нального связующего агента, способного к хи-
мическому взаимодействию как с поверхностью 
ТМ, так и с полимерами-модификаторами. В 
качестве такого бифункционального агента ис-
пользовался полиэтиленимин – водораствори-
мый полимер, аминогруппы которого способны 
образовывать полиэлектролитный комплекс с 
карбоксильными группами поверхности ТМ из 
ПЭТФ и функциональными группами полиме-
ров модификаторов.  

Нами были разработаны режимы нанесения 
полиэтиленимина и последующей обработки 
этих мембран различными водорастворимыми 
полимерами, при которых образующийся моди-
фицирующий слой остается гидролитически 
стабильным в диапазоне рН 3÷9. Образование 
полиэлектролитного комплекса между карбок-
сильными группами поверхности мембраны, 
ПЭИ и функциональными группами модифика-
тора, а также его стабильность контролирова-
лись по изменению заряда поверхности мем-
браны после каждого этапа обработки.  

Результаты исследований электроповерхно-
стных свойств модифицированных ТМ при раз-
личных значениях рН представлены в табл. 3. 

Изменение значений изоэлектрических то-
чек модифицированных ТМ по сравнению с ис-
ходной ТМ является свидетельством изменения 
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Таблица  3 .  Изоэлектрические  точки  ТМ ,  модифицированных   
водорастворимыми  полимерами  за  счет  образования   

полиэлектролитного  комплекса .  
Тип мембраны pI±∆pI 
Исходная ТМ 3,0±0,5 
ТМ+ПЭИ 6,2±0,9 

ТМ+ПЭИ+ПВП 4,5±0,7 
ТМ+ПЭИ+ПВС 5,2±0,8 

ТМ+ПЭИ+гепарин 3,7±0,5 
ТМ+ПЭИ+ПЭГ 4,7±0,7 

Таблица  4 .  Адсорбционные  свойства  ТМ ,  модифицированных   
водорастворимыми  полимерами  за  счет  образования  полиэлектролитного  
 комплекса ,  по  отношению  к  родамину  С  (С0=0,0051 мг /мл ,  S=143 cм2) .  

Тип мембраны А×102, мкг/см2 

 
а, % 

Исходная ТМ 4,72 25,5 
ТМ+ПЭИ 2,18 12,4 

ТМ+ПЭИ + ПВП 1,35 7,7 
ТМ+ПЭИ + ПВС 2,07 11,6 

ТМ+ПЭИ + гепарин 2,13 12,0 
ТМ+ПЭИ + ПЭГ 1,23 6,9 

Таблица  5 .  Адсорбционные  свойства  ТМ ,  модифицированных   
водорастворимыми  полимерами  за  счет  образования  полиэлектролитного   

комплекса ,  по  отношению  к  белкам  (С0=0,1 мг /мл ,  m=50 мг) .  
Белок 

Овальбумин (pI≈5) Гемоглобин (pI≈7) Лизоцим (pI≈11) Тип мембраны 
А, мг/г А, мг/г А, мг/г 

Исходная ТМ 3,30 6,52 6,65 
ТМ+ПЭИ 2,37 3,82 3,20 

ТМ+ПЭИ+ПВП 4,40 2,72 0,40 
ТМ+ПЭИ+гепарин 1,90 4,71 5,80 
ТМ+ПЭИ+ПВС 4,40 3,10 2,70 
ТМ+ПЭИ+ПЭГ 2,40 0,20 0,90 

величины поверхностного заряда мембран. 
Видно, что использование предложенного нами 
метода модификации ТМ из ПЭТФ позволяет 
варьировать заряд поверхности мембран в дос-
таточно широких пределах. 

Исследования производительности полу-
ченных мембран показали, что модификация не 
приводит к существенным изменениям гидро-
динамического диаметра пор трековых шабло-
нов. 

Результаты исследования адсорбционных 
свойств полученных образцов модифицирован-
ных мембран по отношению к модельным бел-
кам и красителю представлены в табл. 4 и 5. 

Полученные данные показывают, что ис-
пользование всех предложенных вариантов мо-
дифицирования приводит к снижению адсорб-
ции модельного красителя на поверхности ТМ. 
Наибольший эффект такого снижения наблюда-
ется на поверхности ТМ, модифицированных 
ПЭИ и ПВП; ПЭИ и ПЭГ. При сопоставлении 
полученных данных с результатами электроки-
нетических исследований (табл. 3) видно, что 
при этих вариантах модификации происходит 
максимальное изменение заряда поверхности. 

Предложенные нами варианты модифика-
ции существенным образом влияют и на ад-
сорбционную активность поверхности ТМ по 
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Рис. 1. Кривые задержания смеси модельных 
белков ультрафильтрационными ТМ:  
1 – исходная ТМ;  
2 – ТМ модифицированная ПЭИ+ПЭГ;  
3 – ТМ модифицированная ПЭИ+ПВП;  
4 – ТМ модифицированная ПЭИ+гепарин. 

Таблица  6 .  Краевой  угол  смачивания  поверхности  ТМ  из  ПЭТФ ,   
модифицированных  водорастворимыми  полимерами  за  счет  образования   

полиэлектролитного  комплекса .  

Тип мембраны Исходная 
ТМ ТМ+ПЭИ ТМ+ПЭИ+ 

гепарин 
ТМ+ПЭИ+ 

ПВП 
ТМ+ПЭИ+ 

ПЭГ 
Краевой угол cмачивания, 

θ, градус 75±5 70±5 40±5 60±5 55±5 

Таблица 7.Основные  структурно-селективные  характеристики  трековых   
ультрафильтров ,  модифицированных  водорастворимыми  полимерами   

за  счет  образования  полиэлектролитного  комплекса  

Тип мембраны G, 10-4 

м/с·0,1 МПа 
ML,103, 
Да 

RUF, 
нм 

lS, 

нм FRR, % 

Исходная ТМ 32,0 60 9,6 500 40 
ТМ+ПЭИ+ ПЭГ 39,2 67 10,0 500 65 
ТМ+ПЭИ+ПВП 29,6 70 9,4 500 75 

ТМ+ПЭИ+гепарин 28,8 54 9,4 400 60 

отношению к белкам. Так, адсорбция модель-
ных белков значительно снижается в результате 
практически всех вариантов модифицирования 
ТМ с использованием ПЭИ в качестве полиме-
ра-грунта. Так, например, модификация ТМ 
ПЭИ и гепарином наиболее эффективна для 
снижения адсорбции кислого белка (адсорбция 
овальбумина уменьшается в 1,7 раза), использо-
вание для модификации ПЭГ и ПВП наиболее 
эффективно для снижения адсорбции основного 
и нейтрального белков (величина адсорбции 

уменьшается в 7-16 и 2,5-30 раз соответствен-
но).  

Столь значительные снижение адсорбции 
белков и красителя, наблюдаемое для модифи-
цированных ТМ, можно объяснить экранирова-
нием полимерами-модификаторами центров ад-
сорбции электростатической и гидрофобной 
природы на поверхности мембран. Подтвержде-
нием этого предположения является обнару-
женное изменение электроповерхностных 
свойств и гидрофилизация поверхности 
(табл. 6.) модифицированных мембран. 

Таким образом, разработанные нами режи-
мы модификации позволяют в широком диапа-
зоне регулировать знак, величину заряда по-
верхности и адсорбционные свойства трековых 
шаблонов из ПЭТФ. 

Как говорилось выше, модификации водо-
растворимыми полимерами за счет образования 
полиэлектролитного комплекса не приводят к 
существенным изменениям поровой структуры 
изотропных микрофильтрационных ТМ. На наш 
взгляд, было бы интересным оценить возмож-
ность использования разработанных нами мето-
дик для модификации трековых шаблонов с 
меньшими диаметрами пор и, в частности, тре-
ковых ультрафильтров.  

Для проведения таких исследований нами 
были использованы трековые ультрафильтраци-
онные мембраны с асимметричной структурой 
пор с D≈15-20 нм. В отличие от изотропных 
ТМ, использованных в данной работе, структу-
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ра пор асимметричных трековых мембран ха-
рактеризуется наличием тонкого (300-500 нм) 
селективного слоя, диаметр пор в котором зна-
чительно (в 3-5 раз) меньше диаметра пор в ос-
новной толщине матрицы мембраны [26].  

С использованием описанной выше методи-
ки модификации был получен ряд образцов тре-
ковых ультрафильтров с нанесенным со сторо-
ны селективного слоя полимером - модифика-
тором. Основные ультрафильтрационные харак-
теристики исходной и модифицированных мем-
бран, полученные методом калибровки, пред-
ставлены на рис. 1 и в табл. 7. Видно, что по ос-
новным структурным и селективным характери-
стика (размерам пор, номинально отсекаемой 
молекулярной массе, толщине селективного 
слоя и дисперсии кривой задержания) модифи-
цированные мембраны оказываются близкими к 
исходной мембране, то есть, модификация су-
щественно не меняет поровую структуру мем-
браны.  

С точки зрения практического использова-
ния важно то, что модификация приводит к воз-
растанию параметра восстановления потока 
(FRR) от 40% до величин 60-75%. Последние 
величины характерны для современных гидро-
фильных ультрафильтрационных мембран сет-
чатой структуры. Данный параметр является 
чрезвычайно важным для ультрафильтрацион-
ных мембран, т.к. ярко характеризует процессы 
необратимой адсорбции.  

4. Выводы 
Разработаны режимы модификации поверх-

ности трековых шаблонов для темплейтного 
синтеза наноструктур гомополимерами ПВП и 
ПВК а также их сополимерами, содержащими 
гидроксильные группы на конце полимерных 
цепей Установлено, что взаимодействие по-
верхности трековых шаблонов с данными поли-
N-виниламидами происходит по механизму ад-
сорбции. Модификация поверхности ТМ сопро-
вождается уменьшением адсорбции всех ис-
пользованных модельных адсорбатов – белков и 
красителей, эффект снижения адсорбции может 
регулироваться химическим составом сополи-
мера-модификатора. Снижение адсорбционной 
активности поверхности модифицированных 
мембран можно объяснить экранированием 
гидрофобных участков полимерной матрицы 

мембраны гидрофильным полимером-
модификатором.  

Предложен метод модификации ТМ водо-
растворимыми полимерами (такими как поли-
винилпирролидон, полиэтиленгликоль, поливи-
ниловый спирт, гепарин) за счет образования 
полиэлектролитного комплекса при использо-
вании в качестве полимера-посредника поли-
этиленимина. Обнаружено, что в зависимости 
от применяемого полимера-модификатора ис-
пользование данного метода позволяет контро-
лируемым образом изменять электроповерхно-
стные (знак и величину заряда) и адсорбцион-
ные свойства пор трековых шаблонов. Сниже-
ние адсорбции модельных адсорбатов – белков 
и красителя, наблюдаемое для модифицирован-
ных ТМ, можно объяснить экранированием по-
лимерами-модификаторами адсорбционо-
активных центров электростатической и гидро-
фобной природы на поверхности мембран.  

Проведенные исследования показали, что 
разработанные методы модификации не приво-
дят к существенным изменением основных 
структурно-селективных свойств трековых 
ультра- и микрофильтрационных мембран, ис-
пользуемых в темплейтном синтезе нанострук-
тур. 

В следующем разделе работы будут описа-
ны сами методы темплейтного синтеза наност-
руктур и основные свойства последних. 
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