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Обоснованы основные подходы к модифицированию микрофильтрационных трековых 
мембран из полиэтилентерефталата. Изучена возможность использования кремнийорганических 
полимеров для придания трековым мембранам гидрофобных свойств. Определены оптимальные 
условия и параметры нанесения и стабилизации модифицирующего покрытия. Исследовано из-
менение при модифицировании адсорбирующей способности, проницаемости по воздуху и воде, 
электроповерхностных свойств трековых мембран. Исследована прививочная полимеризация 
метакриловой кислоты из ее водных растворов на радиационно-окисленную трековую мембра-
ну, определены оптимальные параметры и условия модифицирования. Выбраны оптимальная 
температура процесса и условия предварительного γ-облучения. Изучено влияние поровой 
структуры трековой мембраны на процесс прививочной полимеризации. Разработаны способы 
модифицирования трековых мембран полимерами медицинского назначения. Определены оп-
тимальные параметры модифицирования. Показано, что модифицирование приводит к значи-
тельному снижению адсорбции красителя на трековых мембранах. 

Ключевые слова: трековая мембрана, модифицирование, кремнийорганические соединения, 
радиационно-прививочная полимеризация, полимеры медицинского назначения, интерполимер-
ный комплекс. 

 
The fundamental methods of approach to modification of microfiltering track membranes from 

polyethylene therephthalate are proved. The possibility of use organosilicon compounds for giving 
track membranes hydrophobic properties is investigated. The optimum conditions and parameters of 
creation of a modifying covering are determined. The change of adsorption properties, permeability by 
air and water, electrosuperficial properties of modifying track membranes is investigated. Graft polym-
erization of a metacrylic acid on track membranes irradiated by Co-60 γ-rays in the air is investigated. 
The optimum parameters and conditions of modification are determined. The influence structure of 
pores track membranes on graft polymerization is investigated. The methods of modifying track mem-
branes by polymers of medical purpose are developed. The optimum parameters of modification are de-
termined. Is shown, that the modification allowed to significant decrease the dye adsorption on the 
track membranes. 

Key words: track membrane, modification, organosilicon compound, radiation-chemical graft po-
lymerization, polymers of medical purpose, interpolymeric complex compounds. 

 
 

Введение 

В настоящее время для микро- и ультра-
фильтрации применяются, в основном, импорт-
ные мембранные материалы, высокая стоимость 
которых ограничивает их широкое использова-
ние. Для микрофильтрационных процессов в 
биотехнологии, медицине, микробиологии и ви-
русологии и др. перспективно применение тре-
ковых мембран (ТМ) [1,2]. Однако “абсолют-
ные” микрофильтрационные мембраны должны 
обладать комплексом свойств: высокая произ-
водительность и селективность, гидрофильность 
или гидрофобность, ионселективность, гемо-
совместимость, бактерицидность, стерилизую-
щая способность, высокая термо- и химическая 

стойкость и др. Химическое модифицирование 
дает принципиальную возможность регулиро-
вать свойства ТМ и позволит существенно рас-
ширить сферы их использования. Модифициро-
вание предполагается проводить двумя основ-
ными способами. 

Прививочная полимеризация активных мо-
номеров 

Одним из современных методов модифици-
рования полимеров, в том числе и полимерных 
мембран, является плазмохимическая обработка 
[3, 4]. Важная особенность такого способа мо-
дифицирования состоит в том, что изменениям 
подвергается, как правило, только очень тонкий 
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приповерхностный слой. С этим связан и ос-
новной недостаток метода – “эффект старения”, 
то есть восстановление свойств модифициро-
ванного материала со временем. Вероятно по-
этому процессы плазмохимического модифици-
рования до сих пор не нашли широкого практи-
ческого применения.  

Высокая степень кристалличности полиэти-
лентерефталата (ПЭТФ), незначительное набу-
хание в большинстве органических растворите-
лей, низкая скорость диффузии инициаторов и 
другие особенности обуславливают большие 
трудности при его химическом модифицирова-
нии. В связи с этим наиболее перспективным 
методом модифицирования является радиаци-
онно-химическая прививочная полимеризация 
[5,6]. Основанием такого выбора является высо-
кая радиационная стойкость ПЭТФ, сохранение 
или незначительное изменение важных эксплуа-
тационных, в том числе прочностных, характе-
ристик в процессе облучения. Полученные в ре-
зультате такого модифицирования мембраны 
обладают функциональными свойствами приви-
тых полимеров способных к дальнейшему мо-
дифицированию путем полимераналогичных 
превращений или образования интерполимер-
ных комплексов. Проведение облучения в воз-
душной среде на γ-установке позволяет избе-
жать создания специального оборудования для 
облучения и разделить во времени стадии облу-
чения и собственно прививочной полимериза-
ции, так как образующиеся при облучении цен-
тры инициирования прививочной полимериза-
ции стабильны во времени. Материалом для мо-
дифицирования может служить как ТМ, так и 
исходная ПЭТФ пленка. При этом получаются 
ТМ с разными свойствами. 

Несмотря на то, что радиационная приви-
вочная полимеризация на твердые полимерные 
матрицы хорошо изучена, в литературе имеются 
отрывочные сведения о модифицировании ТМ 
[6-9]. 

Создание на поверхности трековой  
мембраны полимерной пленки 

Известны разные способы формирования 
поверхностного слоя на поверхности пористой 
мембраны: межфазная поликонденсация реак-
ционно-способных мономеров; нанесение по-
лимера или форполимера из разбавленного рас-

твора с последующим высушиванием или от-
верждением [10]. Последний способ является 
наиболее простым и распространенным спосо-
бом модифицирования. К модифицирующему 
полимеру предъявляются следующие требова-
ния: в растворителе не должна набухать и рас-
творяться мембрана; сформированная полимер-
ная пленка должна иметь высокую адгезию, ис-
ключающую ее отслаивание при последующей 
эксплуатации мембраны; сохранение порового 
пространства мембраны. 

Экспериментальные результаты 

В работе использовали ТМ с размером пор 
0,4 мкм, полученные реакторным методом из 
пленки ПЭТФ толщиной 10-12 мкм [11].  

Трековые мембраны с гидрофобными свойст-
вами 

Радиационно-прививочную полимеризацию 
гексафторпропилена проводили из газовой фазы 
“прямым методом” на γ-установке 60Со. Двух-
стороннее модифицирование ПЭТФ пленки, 
дальнейшее ее облучение и “травление” позво-
лило получить поры с внутренним диаметром – 
0,3 мкм, внешним диаметром – 0,05-0,1 мкм. 
Несмотря на перспективность такого способа 
модифицирования в дальнейшем от исследова-
ний в этом направлении отказались, так как 
максимальная степень прививки составила 3% 
при давлении 1 атм и дозе облучения порядка 
300 кГр. 

Ряд гидрофобизирующих полимерных мо-
дификаторов ограничен тем, что фторсодержа-
щие полимеры обладают низкой адгезией к раз-
личным поверхностям. В связи с этим перспек-
тивным способом гидрофобизации является ис-
пользование кремнийорганических соединений 
разного состава [12]. Существенно важным об-
стоятельством при этом является способность 
кремнийорганических соединений не закрывать, 
а выстилать поры, создавая на их поверхности 
тончайшую водонепроницаемую пленку. Ис-
пользовали кремнийорганические жидкости се-
рии “Пента” (производство фирмы ООО “Пен-
та-91”, г. Москва). 

Модифицирование осуществляли погруже-
нием ТМ в раствор кремнийорганического со-
единений (ГФоб) соответствующей концентра-
ции, выдерживанием и последующей сушкой 
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Рис. 1. Зависимость сорбции родамина (а, 1), проницаемости по воде (а, 2)  
и проницаемости по воздуху (б) от концентрации ГФоб в растворе 

Таблица  1 .  Результаты  электрокинетических  исследований  ТМ  

Тип мембраны СГФ, об. % ξ, мВ σ⋅10-3, Кл/м2 

ТМ – исходная – 26.6 -6.45 

ТМ – модифицированная 0.01 10.76 -2.51 

ТМ – модифицированная 0.5 11.9 -2.79 

ПП (d пор = 0,2 мкм) [13] – 1.01 -2.33 

ПТФЭ (d пор = 0,2 мкм) [13] – 1.58 -3.69 

при комнатной температуре для удаления рас-
творителя и в сушильном шкафу для “закрепле-
ния” модифицирующей пленки. Для оценки 
сорбционной емкости ТМ в качестве модели 
использовали полифункциональное соединение 
– краситель родамин 6Ж. Сорбцию родамина 
6Ж проводили в стационарных условиях. Кон-
центрацию родамина в растворе и в мембране 
измеряли спектрофотометрически на “Specord 
М-400”. 

На рис. 1 (а) представлена зависимость из-
менения сорбционной емкости ТМ (кривая 1) и 
проницаемости по воде (кривая 2) от концен-
трации ГФоб. Как и следовало ожидать, с уве-
личением концентрации модификатора в рас-
творе уменьшается адсорбирующая способность 
ТМ, что связано с образованием на поверхности 
мембраны гидрофобного слоя, который также 
приводит к уменьшению проницаемости моди-
фицированной мембраны по воде. При этом 
проницаемость ТМ по воздуху при модифици-

ровании не меняется, что связано с сохранением 
порового пространства мембраны (рис. 1 б). 

В табл. 1 представлены результаты электро-
кинетических исследований (ξ – электрокине-
тический потенциал, σ – плотность поверхност-
ного заряда) исходных и модифицированных 
ТМ. 

Видно, что исходная ТМ отрицательно за-
ражена и при модифицировании наблюдается 
уменьшение электрокинетического потенциала 
и отрицательного значения плотности поверх-
ностного заряда ТМ. Для сравнения в табл. 1 
приведены электроповерхностные характери-
стики гидрофобных мембран – из полипропиле-
на (ПП) и политетрафторэтилена (ПТФЭ), кото-
рые подтверждают, что уменьшение адсорби-
рующей способности модифицированных ТМ 
по сравнению с исходными связано с гидрофо-
бизированием их поверхностных свойств. 

Предлагаемый способ модифицирования 
ТМ кремнийорганическими соединениями при-
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 Рис. 2. Зависимость проницаемости по воде (1) и 
проницаемости по воздуху (2) от степени  

прививки ПМАК. 

водит к гидрофобизированию поверхности ТМ 
и к уменьшению их адсорбирующей способно-
сти.  

Прививочная полимеризация  
метакриловой кислоты 

Отработана лабораторная методика приви-
вочной полимеризации метакриловой кислоты 
(МАК) на предварительно γ-облученную на воз-
духе ТМ и выбраны оптимальные параметры 
модифицирования – доза предварительного об-
лучения, концентрация МАК, концентрация ио-
на переходного металла, температура процесса. 

Результаты микроскопических исследова-
ний ТМ с привитой полиметакриловой кислотой 
(ПМАК) показали, что прививочная полимери-
зация протекает только на поверхности мембра-
ны и не затрагивает поры мембраны даже при 
степенях прививки ПМАК 20-25%. 

На рис. 2 представлены зависимости влия-
ния количества привитой ПМАК – степени при-
вивки (∆Р ПМАК) на основные эксплуатационные 
характеристики ТМ. 

Отличительной особенностью ТМ является 
полная определенность их поровой структуры, 
что делает ТМ практически идеальной моделью 
для изучения особенностей процесса прививоч-
ной полимеризации на пористую подложку.  

Исследовали влияние размера пор ТМ с 
близкой пористостью и количества пор (порис-
тости) ТМ с одинаковым размером пор на про-
цесс образования пероксидных центров при γ-
облучении и на процесс прививочной полиме-
ризации.  

В результате выполненных исследований 
определены оптимальные параметры и условия 
модифицирования, и выявлены особенности 
прививочной полимеризации на пористые сис-
темы, что позволяет прогнозировать процесс 
модифицирования микрофильтрационных мем-
бран. 

Интерполимерные комплексы  
на основе привитой полиметакриловой ки-

слоты 

Возможность использования мембранных 
устройств в медицине определяется, главным 
образом, биологической совместимостью мем-
бранных фильтров с живым организмом, в том 
числе с кровью. Одним из путей создания мате-

риалов с пониженной сорбционной емкостью к 
белкам и ферментам является использование 
соединений, препятствующих адсорбции, на-
пример, полимеров медицинского назначения 
[14]. В ряде случаев для увеличения стабильно-
сти модифицирования полимерами используют 
“посредник”. Ранее был разработан способ мо-
дифицирования ТМ полимерами медицинского 
назначения с использованием в качестве “по-
средника” полиэтиленимина [13]. В результате 
такого модифицирования образуется лабильный 
интерполимерный комплекс.  

Поликарбоновые кислоты при взаимодейст-
вии с химически комплементарными полимера-
ми образуют интерполимерные комплексы с на-
бором новых коллоидно-химических свойств, 
при этом свойства комплексом отличаются от 
свойств исходных полимеров, и их устойчи-
вость зависит от условий образования [15]. В 
качестве полимеров способных образовывать 
интерполимерные комплексы с ПМАК были 
выбраны полиэтиленгликоль (ПЭГ) и поливи-
нилпирролидон (ПВП), как наиболее доступные 
и изученные системы. Введение в мембрану 
ПЭГ или ПВП приводит к изменению сорбци-
онной емкости ТМ (рис. 3).  

Полимераналогичные превращения  
привитой полиметакриловой кислоты  

Основными способами бактериологической 
стерилизации питьевой воды с целью удаление 
микробов, бактерий и др. микроорганизмов яв-
ляются хлорирование, ультрафиолетовое облу-
чение, озонирование.  
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Рис.  3. а) Зависимость относительной сорбционной емкости ТМ от концентрации привитой ПМАК (1),

обработанной 0,1% растворами ПЭГ-4000 (2) и ПВП (3) 
 б) Зависимость относительной сорбционной емкости ТМ от концентрации в растворе  

ПЭГ-4000 (1), ПЭГ-6000 (2) и ПВП (3) 

Известно о применении фильтрующих ма-
териалов с антимикробным действием для обез-
зараживания пресной воды, загрязненной пато-
генной флорой. Наиболее популярные на сего-
дняшний день фильтры, в том числе бытовые, 
обладают бактерицидным действием, то есть 
обладают способностью подавлять жизнедея-
тельность микроорганизмов или ограничивать 
их развитие. С этой целью в фильтр (мембрану) 
вводят разного типа покрытия, содержащие ан-
тимикробные препараты.  

Наиболее широкое сегодня распростране-
ние в фильтрах для очистки питьевой воды по-
лучили бактерицидные покрытия на основе ио-
нов серебра и меди. Основным требованием к 
таким покрытиям является прочность и ста-
бильность связи с мембраной во время эксплуа-
тации мембраны. Поэтому необходимо химиче-
ски закрепить антибактериальные вещества на 
поверхности мембраны (координационной, 
ионной или ковалентной связью), то есть у мем-
браны должны присутствовать активные груп-
пы, способные вступать в реакции полимерана-
логичных превращений. Наиболее распростра-
ненным способом иммобилизации ионов метал-
лов на мембране является введение карбоксиль-
ных или гидроксильных групп. С этой целью 
ТМ модифицировали привитой ПМАК, благо-
даря которой удалось химически “закрепить” на 
ТМ ионы серебра и создать ТМ обладающие 
бактерицидных (бактериостатическими) свойст-
вами. 

Выводы 

1. Представлены основные подходы и экс-
периментальные результаты изменения поверх-
ностных свойств ТМ с сохранением их поровой 
структуры. 

2. Модифицирование ТМ кремнийорганиче-
скими соединениями приводит к уменьшению 
сорбционной емкости ТМ.  

3. Модифицирование ТМ с привитой ПМАК 
ПЭГ и ПВП приводит к изменению сорбцион-
ной емкости ТМ. 

4. Разработана методика создания серебро-
содержащих ТМ, обладающих бактерицидными 
свойствами. 
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