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Отримано гiдрофiльнi мембрани з антибактерiальною активнiстю в процесi iммобiлiза-
цiї бактерицидного агента йоду на поверхнi флуоровмiсних мембран, попередньо модифi-
кованих УФ-iнiцiюваною прищепленою полiмеризацiєю N-вiнiлпiролiдону, та дослiджено
функцiональнi, транспортнi й бактерициднi характеристики модифiкованих мембран.

Вiдомо, що однiєю з головних перешкод для тривалого застосування мембран є їхня схиль-
нiсть до бiологiчного забруднення та бiодеструкцiї [1, 2]. Формування та модифiкування
мембран бiоцидними рiзної хiмiчної будови реагентами, якi мають антимiкробну актив-
нiсть i запобiгають забрудненню їх рiзноманiтною мiкрофлорою, значною мiрою сприятиме
збереженню їх продуктивностi та подовженню тривалостi їхньої експлуатацiї [3, 4]. Досить
перспективним для створення полiмерних мембран з антибактерiальними властивостями
є iммобiлiзацiя на поверхнi останнiх йоду з високою бактерицидною дiєю щодо мiкроор-
ганiзмiв. Дезiнфекцiйнi властивостi йоду — це здатнiсть замiщувати ковалентно-зв’язаний
гiдроген у −OH-, −NH-, −SH- й −CH-групах молекул, якi мiстяться в клiтинних стiнках
бактерiй [5].

У присутностi полiмерiв, здатних зв’язувати йод (йодофорiв) з функцiональними група-
ми, що мiстять оксиген, утворюються донорно-акцепторнi комплекси. У полiвiнiл-2-пiролi-
дон — йодi (ПВП — I3) йодофором є ПВП. Основна рiзниця мiж йодофором та розчином йо-
ду полягає в тому, що йодофор пiдтримуює дуже низьку концентрацiю йоду в розчинi [6, 7].

Одним iз способiв iммобiлiзацiї бактерицидних речовин на поверхнi мембран є утво-
рення вiдповiдних реакцiйноздатних груп, якi з бактерицидними полiмерами утворюють
полiмер-полiмернi комплекси, що призводить до закрiплення селективного шару з анти-
бактерiального полiмеру [8]. Для ефективного прищеплення йоду до поверхнi флуоровмi-
сних мембран значний iнтерес представляє модифiкування мембран прищепленням ПВП
з подальшим утворенням комплексу прищеплений ПВП — I3 [9].

Ранiше було показано [10], що при активуваннi iнертної поверхнi флуорополiмерiв для
подальшої функцiоналiзацiї через прищеплення мономерiв можна ефективно застосовувати
фотоiнiцiювальну прищеплену полiмеризацiю функцiональних мономерiв. Так, у публiка-
цiї [10] нами розроблено методику модифiкування поверхнi флуоровмiсних мембран шляхом
УФ-iнiцiюваної прищепленої полiмеризацiї N-вiнiлпiролiдону.

З урахуванням викладеного, нами було отримано гiдрофiльнi мембрани з антибактерi-
альною активнiстю в процесi iммобiлiзацiї бактерицидного агента йоду на поверхнi флуоров-
мiсних мембран, попередньо модифiкованих УФ-iнiцiюваною прищепленою полiмеризацiєю
N-вiнiлпiролiдону, та дослiджено функцiональнi, транспортнi та бактерициднi характерис-
тики модифiкованих мембран.

Матерiали та методи дослiджень. Формування мембран. Для модифiкування по-
верхнi флуоровмiсних мембран використовували мембрани, сформованi з полiмерiв (копо-
лiмер вiнiлiденфлуориду з тетрафлуороетиленом (Ф-42Л, Науково-виробниче об’єднання
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“Пластполимер”, Росiя) та кополiмер вiнiлiденфлуориду з гексафлуоропропiленом (Ф-62)
(“Fluka”) методом iнверсiї фаз [11].

Модифiкування мембран. Модифiкування поверхнi флуоровмiсних мембран проводили
шляхом УФ-iнiцiюваної прищепленої полiмеризацiї N-вiнiлпiролiдону (“Fluka”) [10]. Отри-
манi мембрани витримували у розчинi фотоiнiцiатора — бензофенону (“Fluka”) з масовою
концентрацiєю 4% впродовж 20 хв, потiм мембрани помiщали в кварцовий фотохiмiчний
реактор, в який наливали розчин мономера N-вiнiл-2-пiролiдону (масова концентрацiя 1–
30%), та проводили опромiнення зразка впродовж 5–30 хв при (40 ± 5) ◦С в атмосферi
аргону. Для надання поверхнi мембран бактерицидних властивостей мембрани з прище-
пленим ПВП обробляли водно-спиртовим (70 : 30) розчином KI · I2 (“Fluka”) концентрацi-
єю 10−2–10−3 моль/л для утворення комплексу ПВП — I3. Пiсля закiнчення реакцiї мемб-
рану вiдмивали бiдистильованою водою вiд мономера й гомополiмера та вiд надлишкового
й адсорбованого йоду в апаратi Сокслета протягом 6 год.

Схема модифiкацiї поверхнi мембран:

Ступiнь прищеплення (СП) модифiкованих мембран визначали гравiметрично, згiдно
з спiввiдношенням:

СП =
Wt −W0

W0

· 100%,

де W0 — маса початкової мембрани; Wt — маса модифiкованої мембрани.
Методики визначення характеристик мембран. Для вивчення транспортних характе-

ристик отриманих мембран використовували стандартну цилiндричну комiрку непроточно-
го типу Amicon 8200 (Millipore Corporation, США). Робочий тиск 0,1 МПа.

З метою визначення коефiцiєнта затримання (R) мембран використовували воднi роз-
чини полiетиленглiколю (ПЕГ) (“Fluka”) з молекулярними масами 10 000, 20 000 й 35 000
з масовою концентрацiєю 2,5 кг/м3, якi пропускали через початковi та модифiкованi мемб-
рани. Концентрацiю ПЕГ у початковому розчинi та фiльтратi визначали за допомогою
iнтерферометра ЛIР-2; бактерицидну активнiсть мембран — фiльтруванням суспензiї грам-
негативної бактерiї Escherichia coli ВЕ 101 та грампозитивної бактерiї Staphylococcus aureus
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CCM 209 у стерильному фiзiологiчному розчинi NaCl через дослiджувану мембрану. Кон-
тролем слугувала немодифiкована мембрана [12].

Наявнiсть прищепленого ПВП та комплексу ПВП — I3 вивчали на початкових i моди-
фiкованих мембранах методом IЧ спектроскопiї (спектрометр Tensor 37, Bruker).

Структуру мембран дослiджували за допомогою сканувальної електронної мiкроскопiї
(СЕМ). Сухi мембрани були покритi золотом та знятi за допомогою мiкроскопа S-3400N
(Oxford).

Гiдрофiльнiсть мембран вивчали вимiрюванням крайових кутiв змочування її поверхнi
водою методом сидячої краплi [10].

Результати та їх обговорення. Вiдомо, що прищеплення полiмерiв до поверхнi флуо-
ровмiсних мембран значно впливає на їх транспортнi та селективнi характеристики. Це по-
в’язано з перекриванням пор прищепленими полiмерними шарами та зменшенням їх ефе-
ктивного радiуса. На пiдставi дослiджень роздiлювальних властивостей мембран вiдносно
водних розчинiв ПЕГ з рiзними молекулярними масами нами отримано данi, за допомо-
гою яких можна опосередковано зробити висновки про змiну розмiру пор модифiкованих
мембран (табл. 1). Було також виявлено, що при модифiкуваннi мембран ПВП вiдбуває-
ться зменшення їх водопроникностi (JV ) та збiльшення R ПЕГ. Спостерiгалося зменшення
крайового кута змочування мембран водою, що дало змогу стверджувати iстотну гiдро-
фiлiзацiю поверхнi модифiкованих мембран порiвняно з немодифiкованими. При вивченнi
впливу природи флуоровмiсного полiмеру на ступiнь прищеплення ПВП показано, що кiль-
кiсть прищепленого ПВП на поверхнi мембрани, сформованої з полiмеру Ф-62 бiльша, нiж
на поверхнi мембрани з полiмеру Ф-42 (див. табл. 1). Даний висновок можна пояснити
високою стiйкiстю Ф-42 до ультрафiолетового опромiнення, що ускладнює утворення мак-
рорадикалiв на поверхнi мембран. Це зумовлює значно менший ступiнь прищеплення ПВП
порiвняно з мембраною, сформованою з полiмеру Ф-62 [10].

Як видно з результатiв, наведених у табл. 1, прищеплення ПВП до поверхнi мембран
приводить до значної їх гiдрофiлiзацiї. Крiм того, спостерiгається падiння водопроникностi
модифiкованих мембран у порiвняннi з немодифiкованими, що, ймовiрно, зумовлене пере-
криванням пор мембрани прищепленими ланцюгами ПВП. З останнiм може бути також
пов’язане чiтко виражене збiльшення R ПЕГ рiзних молекулярних мас з їх водних розчи-
нiв на модифiкованих мембранах щодо немодифiкованих. Часткова змiна водопроникностi
та R ПЕГ мембран, модифiкованих комплексом ПВП — I3 порiвняно з ПВП, може вiдбу-
ватися за рахунок ущiльнення структури селективного модифiкованого шару в результатi
утворення комплексу ПВП — I3.

Таблиця 1

Полiмер СППВП, % JV , л ·м2/год
R, % Кут змочування,

градПЕГ10000 ПЕГ20000 ПЕГ35000

Ф-42Л 0 160 0 15 40 100

Ф-42Л+ПВП 7,3 142 24 62 92 40

Ф-42Л+ПВП — I3 7,3 139 27 66 93 39

Ф-62 0 160 0 0 18 107

Ф-62+ПВП 18,0 137 14 32 69 38

Ф-62+ПВП — I3 18,0 133 17 33 70 37

Пр и м i т ка . Концентрацiя бензофенону 4%; тривалiсть УФ-опромiнення 20 хв; концентрацiя N-вiнiл-2-пi-
ролiдону 20%; тривалiсть iммобiлiзацiї йоду 20 хв.
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Рис. 1. СЕМ мiкрофотографiї поверхневого шару флуоровмiсних мебран:
а — немодифiкована мембрана; б — мембрана з прищепленим ПВП

Пористу структуру немодифiкованої мембрани iлюструє рис. 1, а. Пориста структура
майже проглядається на рис. 1, б, проте вже спостерiгається хвильоподiбне нашарування
прищепленого ПВП.

Аналiз IЧ-спектрiв немодифiкованих та модифiкованих мембран дозволяє зробити вис-
новок про хiмiчне прищеплення ПВП до поверхнi флуоровмiсних мембран. Так, на IЧ-спект-
рах мембран з дослiджуваних полiмерiв видно, що поява смуги поглинання при частотi
1640 см−1, вiдповiдає валентним коливанням C=O-груп у ПВП. Крiм того, спостерiгається
зростання iнтенсивностi пiку поглинання при 2950 см−1, що вiдповiдає валентним коливан-
ням зв’язкiв С –Н [12].

Подальшим етапом нашої роботи було вивчення антибактерiальних властивостей отри-
маних мембран при iммобiлiзацiї йоду, в процесi утворення комплексу ПВП — I3, залежно
вiд концентрацiї розчину KI · I2. При цьому флуоровмiснi мембрани з прищепленим ПВП
(ступiнь прищеплення ПВП 7,3%) помiщали у розчини KI · I2. Дослiдження показали, що
вже при концентрацiї розчину KI · I2 10−3 моль/л бактерицидна активнiсть модифiкованих
мембран становить 100%.

ФП-ПВП — I−
3

мембрани проявляють 100% бактерицидну активнiсть як до грамнега-
тивної бактерiї Escherichia coli BE, так i до грампозитивної бактерiї Staphylococcus aureus
CCM 209 вже пiсля 10 хв модифiкування, що, ймовiрно, пов’язано зi швидким досягненням
динамiчної рiвноваги утворення комплексу ПВП — I3 (табл. 2).

Як видно з табл. 2, мембрани характеризуються високою бактерицидною активнiстю
вiдносно штаму грамнегативної бактерiї Escherichia coli BE впродовж тривалого часу.

Таблиця 2

Характеристика
флуровмiсних мембран

Полiмер

Ф-42Л Ф-42Л+ПВП — I3 Ф-62 Ф-62+ПВП — I3

Тривалiсть збереження 0 50 60 0 50 60

антибактерiальних

властивостей, доба

Бактерицидна активнiсть∗, % 0 100 88 0 100 93

∗

Escherichia coli BE.
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Незначне зниження їх активностi можна пояснити частковим руйнуванням комплексу
ПВП — I−

3
.

Таким чином, в результатi виконаних експериментальних дослiджень нами отримано
селективнi гiдрофiльнi мембрани з флуоровмiсних полiмерiв, що проявляють антибактерi-
альнi властивостi як до грамнегативних, так i до грампозитивних бактерiй.
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Fluor-containing membranes with antibacterial properties

We describe a convenient method for the fabrication of antibacterial hydrophilic membranes. These
membranes are prepared by immobilizing an antibacterial agent (iodine) on the surface of fluor-
containing membranes which were modified by the UV-initiated grafting of N-vinylpyrolidone.
An investigation of functional, transport, and bactericidal properties of those membranes is also
reported.
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