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МОДИФІКУВАННЯ КЕРАМІЧНИХ МЕМБРАН
КАРБОНІЗОВАНИМИ ОРГАНО-НЕОРГАНІЧНИМИ 
КОМПОЗИТАМИ

Проведено модифікування трубчастих керамічних мембран діоксидом силіцію і піровуглецем, які отримували 
карбонізацією органо-неорганічних композитів за Т = 800 °С в потоці аргону. Органо-неорганічні композити 
синтезували у порах мембран із рідкого скла та поліізоціанату і сахарози (мембрана II) або поліізоціанату і 
натрієвої солі карбоксиметилцелюлози (мембрана III) Після модифікування мембрани набули чорного кольору 
з металевим блиском. Склад і структуру мембран вивчали методами РФА і СЕМ. Модифікатор мембрани II 
розташовується в поровому просторі у вигляді суцільного покриття стінок пор та окремих часток розміром 
від декількох нм до ~ 1мкм. Модифікатор мембрани III являє собою сітку з джгутів і плівок товщиною менше 
0,5 мкм із включенням окремих агломерованих частинок. Тестування модифікованих мембран з очищення 
води від барвника прямого ясно-червоного показало, що мембрани мають ультрафільтраційні властивості 
(коефіцієнт затримування 100 %).

Ключові слова: керамічні мембрани, рідке скло, поліізоціанат, Na-сіль карбоксиметилцелюлози, сахароза, 
піровуглець, діоксид силіцію, очищення води.
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Вступ

Для отримання вуглемінеральних адсорбентів 
і мембран все більше використовують моди-
фікування пористих неорганічних матеріалів 
карбонізатами полімерних або органічних 
сполук у твердій матриці, в результаті чого 
утворюються пористі вуглецеві структури. 
При твердофазній карбонізації полімерів вуг-
лець концентрується в об’ємі пор або на їх по-
верхні, його структури відрізняються високою 
щільністю і мікропористістю. Формування тієї 
чи іншої структури карбонізатів залежить від 
концентрації та складу полімеру і проміжних 
продуктів, умов карбонізації, швидкості про-
цесу і т.п. [1–4]. У роботах [5, 6] нами про-
ведено модифікування мікрофільтраційних 
керамічних мембран піровуглецем із карбо-
нізованих полімерів, у результаті якого було 
отримано мембрани з ультрафільтраційними 
властивостями.

Для модифікування мембран діоксидом си-
ліцію з метою надання їм необхідної пористос-
ті широко застосовується золь-гель метод. Тет-
раетоксисилан найбільш поширений прекур-
сор для синтезу кремнезему з використанням 
цього методу. Разом з тим як джерело діоксиду 
силіцію можна використовувати розчинні си-
лікати натрію (рідке скло, РС). Вони мають ви-
соку когезійну міцність, низьку вартість, легкі 
й безпечні, не піддаються корозії, не випарову-
ють пожежонебезпечних летких компонентів і 
не погіршують навколишнє середовище в про-
цесі експлуатації [7–9]. 

Одним з варіантів вирішення завдання 
зменшення пор у керамічних мембранах і 
зміни селективних властивостей є модифіку-
вання мембран діоксидом силіцію та піровуг-
лецем. Вуглець та діоксид силіцію – хімічно і 
термічно стійкі неорганічні речовини, тому 
основні переваги керамічних мембран після 
модифікування не змінюються. Відомо, що од-
ностадійним методом синтезу отримано цілий 
ряд гібридних органо-неорганічних компози-
тів на основі РС й ізоціанатвмісних сполук, які 
мають у своєму складі діоксид силіцію та по-
лімерну складову [10–12]. 

Метою цієї роботи було модифікування мі-
крофільтраційних керамічних мембран діокси-
дом силіцію та піровуглецем, отриманих при 
карбонізації органо-неорганічних композитів, 

які синтезовано з рідкого скла, поліізоціанату 
і сахарози або натрієвої солі карбоксиметил-
целюлози, та їх тестування на відповідність 
ультрафільтраційним властивостям за ступе-
нем очищення води від барвника прямого яс-
но-червоного.

Експериментальна частина

Для модифікування використовували кераміч-
ні мембрани на основі глинистих матеріалів з 
додаванням польового шпату, отримані мето-
дом шлікерного лиття (Інститут колоїдної хі-
мії та хімії води імені А.В. Думанського НАН 
України). Мембрани – це трубки жовтуватого 
кольору зовнішнім і внутрішнім діаметром 12 
і 5 мм відповідно.

Як реагенти для полімерних прекурсорів 
піровуглецю використовували Na-сіль кар-
боксиметилцелюлози (Na-КМЦ) (харчова, 
ступінь заміщення 0,7–0,8, Нідерланди), саха-
розу (Україна, цукор білий ДСТУ 4623:2006) 
і поліізоціанат (ПІЦ) марки IsoPMDI92140 
(«Elastogran», Німеччина) – продукт на основі 
4,4’-дифенілметандіізоціанату (концентрація 
NCO-груп становить 31%, середня функціо-
нальність 2,7). Водний розчин NiCl

2
 викорис-

товували для отримання при карбонізації ка-
талізатора для синтезу наноструктур піровуг-
лецю [13]. Джерелом діоксиду силіцію було 
рідке скло (РС, Україна, ТУ У 2187 5464.004-98).

Отримано такі зразки модифікованих мемб-
ран: мембрана II – вихідну мембрану I просо-
чували сумішшю РС з 40 %-вим водним роз-
чином сахарози за співвідношення за об’ємом 
1:1, а потім 25 %-вим розчином ПІЦ в етилаце-
таті; мембрана III – вихідну мембрану I послі-
довно просочували 10 %-вим водним розчи-
ном NiCl

2
, сумішшю РС з 1 %-вим водним роз-

чином Na-КМЦ за співвідношення за об’ємом 
1:1 та 25 %-вим розчином ПІЦ в етилацетаті. 
Після обробки реактивами для отримання ор-
гано-неорганічних композитів (прекурсорів 
піровуглецю та діоксиду силіцію) мембрани 
витримували за кімнатної температури на по-
вітрі 3 доби і проводили карбонізацію в потоці 
аргону за Т = 800 °С.

Склад вихідних і модифікованих мембран 
вивчали методом рентгенофазового аналі-
зу (РФА) на автоматичному дифрактометрі 
ДРОН-3М з джерелом випромінювання CuK

α
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(λ = 1,54178 Ǻ) в діапазоні кутів від 5 до 70° 2 . 
Морфологію поверхні поперечних відколів 
зразків досліджували за допомогою скану-
вального електронного мікроскопа JSM-6700F 
(JEOL, Японія). Попередньо на поверхню 
зразків напилювали платинову плівку за-
втовшки 30 Å. Зйомку виконували в режимі 
SEI за прискорюючої напруги 10 кВ і струму 
зонда 0,65 нА.

Позірну густину (d
поз.

) і відкриту пористість 
мембран (W) визначали за поглинанням CCl

4
 

за методиками, наведеними в [14].
Тестування модифікованих мембран на від-

повідність ультрафільтраційним властивос-
тям проводили за ступенем очищення води 
від барвника прямого ясно-червоного на мо-
дельних розчинах за концентрації 300 мг/дм3 
в дистильованій воді. Концентрацію барвника 
визначали за допомогою фотоелектроколори-
метра КФК-2МП. Експлуатаційні властивості 
мембран вивчали на баромембранній установ-
ці, яка працює в проточно-рециркуляційному 
режимі за робочого тиску 0,7 МПа. За резуль-
татами випробувань мембран визначали коефі-
цієнт затримування (R, %) і питому продук-
тивність (J

v
, дм3/(м2·год) [15].

Результати дослідження та їх обгово-
рення

Сахароза і Na-КМЦ безпечні та доступні, ви-
робляються із поновлюваної сировини, тому 
представляло інтерес використовувати їх для 
отримання піровуглецю при модифікуванні 
мембран [16]. Але вони належать до речовин, 
які не карбонізуються, тому їх було викорис-
тано для синтезу тривимірного кополімеру, 
який карбонізується [4]. Вибір ПІЦ зумовле-
ний тим, що його NCO-групи легко вступають 
у реакцію з гідроксильними групами і молеку-
лами води [17]:

~R–OH + OCN–Rпіц → ~R–OC(O)NH–Rпіц

H
2
O + 2OCN–Rпіц → Rпіц–NHC(O)NH–Rпіц + CO

2

Оскільки функціональність ПІЦ більше 2, у 
результаті цих реакцій з водним розчином са-
харози (мембрана II) або Na-КМЦ (мембрана 
III) утворюється тривимірна поліуретансечо-
вина. Однак при модифікуванні мембран до-
датково використовували РС, тому при реак-
ції його компонентів з ПІЦ утворюються уре-
тансилікати та відбувається поліконденсація 
силікату натрію. Поліконденсація РС також 
відбувається вуглекислим газом з утворенням 
Na

2
CO

3
. Отже, в порах і на поверхні мембран у 

результаті цілого ряду паралельно-конкурую-
чих реакцій утворюється органо-неорганічний 
композит, який складається з поліуретансечо-
вини, уретансилікату, полікремнієвої кислоти, 
гідросилікатів натрію та Na

2
CO

3
. Сформовану 

структуру можна уявити як поліуретансечо-
винну матрицю, яка заповнена неорганічними 
речовинами [10–12, 16].

У процесі карбонізації з полімерної скла-
дової органо-неорганічного композиту утво-
рюється піровуглець. Неорганічна складова 
зазнає цілий ряд перетворень. У процесі під-
вищення температури відбувається структуро-
утворення у водній лужній силікатній системі 

 Зразок Компоненти модифікатора d
поз

, г/см3 W, %

Мембрана I - 1,80 40,4

Мембрана II РС, сахароза, ПІЦ 2,13 25,3

Мембрана III NiCl
2
, РС, КМЦ, ПІЦ 1,90 32,0

Таблиця. Позірна густина та відкрита пористість мембран, модифікованих піровуглецем і діоксидом силіцію

10

1

2

20 30 40 50 60 70

2

3

o – SiO
2

v – Ni

Рис. 1. Дифрактограми вихідної мембрани I (1), мо-
дифікованих II (2) та III (3)
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Na
2
O–SiO

2
–H

2
O: послідовно виникають пе-

ренасичені метастабільні розчини гідратних 
форм силікатів натрію з їх подальшим пере-
ходом при випаровуванні води в склоподібний 
стан. Видалення води відбувається багатосту-
пінчасто і супроводжується утворенням по-
лікремнієвих кислот при термічних перетво-
реннях гідросилікатів натрію. При швидкому 
підвищенні температури до 140 °С і вище РС 
інтенсивно спучується внаслідок дегідратації 
продуктів твердіння та видалення води у ви-
гляді пари і трансформується у спінену струк-
туру з великим розміром пор. За температури 
вище 700 °С відбувається зменшення пористос-
ті. Схематично склад модифікуючого заповню-
вача пор мембран можна визначити у вигляді 
(nNa

2
O·mSiO

2
 + SiO

2
 + Na

2
CO

3
 + піровуглець) 

[4, 7–9]. 
З даних деяких характеристик вихідної і мо-

дифікованих мембран, наведених у таблиці, 
видно, що після модифікації у мембран змен-
шилась відкрита пористість і збільшилась по-
зірна густина. Мембрана II має найбільш щіль-
ну структуру, тому що при реакції сахарози з 
ПІЦ утворюється більш густа тривимірна сіт-
ка, ніж при реакції Na-КМЦ з ПІЦ.

Після карбонізації колір мембран змінився 
зі злегка жовтуватого на чорний з металевим 
блиском на поверхні і на сірий в об’ємі, що 

свідчить про утворення піровуглецю на по-
верхні і в порах мембрани [4]. 

На рис. 1 наведено дифрактограми вихідної і 
модифікованих піровуглецем та діоксидом си-
ліцію мембран. 

Як видно з рисунка, РФА показав, що реф-
лекси вуглецю на дифрактограмах виділити не-
можливо через те, що вони дуже слабкі в порів-
нянні з рефлексами матеріалу мембрани (кон-

(а) (б) (б’)

(в) (в’)

Рис. 2. Мікрофотографії СЕМ 
поперечних відколів вихідної I 
(а); модифікованих мембран II 
(б, б’) і III (в, в’)
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Рис. 3. Залежність питомої продуктивності (1, 2) і ко-
ефіцієнта затримування (3, 4) барвника прямого яс-
но-червоного від часу фільтрування розчинів за тис-
ку 0,7 МПа для модифікованих мембран II (1, 3) і III 
(2, 4). Концентрація барвника прямого ясно-червоно-
го 300 мг/дм3
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центрація піровуглецю занадто низька). На на-
явність вуглецю в модифікованих мембранах у 
порівнянні з вихідною опосередковано вказує 
збільшення відносної інтенсивності рефлексів 
26,0–26,6 і 41,3 2Θ, які перекриваються реф-
лексами від матеріалу вихідної мембрани. На 
наявність діоксиду силіцію вказують рефлек-
си за 23,0 і 31,8 2Θ. Зменшення інтенсивності 
цих рефлексів у мембрані III можна пояснити 
більш високою в’язкістю суміші Na-КМЦ з РС 
щодо суміші сахарози з РС, яка внаслідок цьо-
го гірше просочує мембрану. 

Водонерозчинний заповнювач пор модифі-
кованих мембран формується при карбоніза-
ції органо-неорганічних композитів, які утво-
рилися у порах, і його загальний склад можна 
навести як (nNa

2
O·mSiO

2
 + SiO

2
 + піровуглець). 

При карбонізації мембрани III додатково про-
дуктами піролізу полімерної складової відбу-
вається відновлення з NiCl

2
 металевого Ніколу, 

який є каталізатором отримання нанострук-
тур вуглецю [13]. На дифрактограмі мембрани 
III (рис. 1) є рефлекси металевого Ніколу за 
43,5 и 51,7 2Θ. 

На рис. 2 подано мікрофотографії попереч-
них відколів вихідної і модифікованих мемб-
ран. У вихідної мембрани (рис. 2а) чітко видно 
структурні елементи кераміки. У мембрани II 
(рис. 2б) вся поверхня структурних елементів 
вихідної мембрани покрита шаром заповню-
вача з включеннями об’ємних утворень різних 
форми і розміру (від декількох нм до ~ 1мкм). 
Відповідно ці утворення являють собою ді-
оксид силіцію, а на поверхні пор міститься пі-
ровуглець. 

У мембрани III заповнювач пор (рис. 2в) яв-
ляє собою складну структуру з переплетених 
джгутів і плівок (товщиною < 0,5 мкм) з вклю-
ченням відокремлених утворень у вигляді 
агрегованих частинок. Таку особливість струк-
тури заповнювача мембрани III можна пояс-
нити тим, що органо-неорганічний композит, 
який сформувався у порах мембрани, являє 
собою рідку тривимірну сітку з великими ча-
рунками, тому що у макромолекулах Na-КМЦ 
мало незаміщених ОН-груп, які утворюють 
поліуретанові зв’язки у сітці поліуретансечо-
вини. Як було вказано раніше, у складі модифі-
катора мембрани III є металевий Нікол, який 
каталізує утворення нановуглецю. На рис. 2в’ 

видно, як з кристала Ніколу ростуть плівкові 
структури піровуглецю. Цікаво, що у кристалі 
каталізатора також утворюється пора. 

Для очищення води від барвників застосо-
вують метод ультрафільтрації [15]. Вихідна 
мембрана I взагалі не затримує барвник пря-
мий ясно-червоний. Результати тестування мо-
дифікованих мембран на відповідність ультра-
фільтраційним властивостям наведено на рис. 3. 
Як видно з поданих залежностей R і J

v
 від часу, 

через 2 год у системі практично настає дина-
мічна рівновага. Встановлення динамічної рів-
новаги зумовлено тим, що в молекулі барвника 
наявна велика кількість функціональних груп, 
здатних утворювати адсорбційний шар як на 
поверхні діоксиду кремнію і піровуглецю (за-
повнювач пор мембрани), так і на поверхні 
матеріалу мембрани. Утворення не тільки ад-
сорбційного, а й більш товстого поверхневого 
шару з молекул барвника приводить до фор-
мування на пористій поверхні мембрани щіль-
ного шару динамічної мембрани, товщина якої 
не змінюється у часі за незмінних умов роботи 
мембрани. Коефіцієнт затримування барвни-
ка прямого ясно-червоного після встановлен-
ня рівноваги дорівнює 100 %, тобто мембрана 
працює як ультрафільтраційна. Питома про-
дуктивність через 2 год зменшується у 2,5 раза 
і становить у мембрани II 25, а у мембрани III 
– 34 дм3/(м2·год). Зниження продуктивності 
модифікованих мембран зумовлене наявністю 
саме такої динамічної мембрани, яка блокує 
пори в мембрані. 

Висновки

Отже, в результаті проведення карбонізації 
органо-неорганічних композитів, які синтезу-
вали у порах мембран, було отримано моди-
фіковані діоксидом силіцію та піровуглецем 
трубчасті керамічні мембрани. Структура за-
повнювача пор модифікованих мембран за-
лежить від складу органо-неорганічного ком-
позиту. Тестування на відповідність мембран 
ультрафільтраційним властивостям з очищен-
ня води від барвника прямого ясно-червоного 
показало, що модифіковані мембрани цілком 
відповідають вимогам до ультрафільтраційних 
мембран – затримуюча здатність за барвником 
дорівнює 100 %.
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МОДИФИЦИРОВАНИЕ КЕРАМИЧЕСКИХ МЕМБРАН КАРБОНИЗИРОВАННЫМИ ОРГАНО-

НЕОРГАНИЧЕСКИМИ КОМПОЗИТАМИ

Проведено модифицирование трубчатых керамических мембран диоксидом кремния и пироуглеродом, 

которые получали карбонизацией органо-неорганических композитов при Т = 800 °С в потоке аргона. Ор-

гано-неорганические композиты синтезировали в порах мембран из жидкого стекла и полиизоцианата и 

сахарозы (мембрана II) или полиизоцианата и натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы (мембрана III). После 

модифицирования мембраны приобрели черный цвет с металлическим блеском. Состав и структуру мембран 

изучали методами РФА и СЭМ. Модификатор мембраны II представляет собой сплошное покрытие стенок 

пор с отдельными частицами размером от нескольких нм до ~ 1 мкм. Модификатор мембраны III представляет 

собой сетку из жгутов и пленок толщиной менее 0,5 мкм с включением агломерированных частиц. Тестирова-

ние модифицированных мембран по очистке воды от красителя прямого алого показало, что мембраны имеют 

ультрафильтрационные свойства (коэффициент задерживания 100 %).

Ключевые слова: керамические мембраны, жидкое стекло, полиизоцианат, Na-соль карбоксиметилцеллюлозы, 

сахароза, пироуглерод, диоксид кремния, очистка воды.
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MODIFICATION OF CERAMIC MEMBRANES BY CARBONIZED ORGANIC-INORGANIC COMPOSITES 

Th e tubular ceramic membranes of clay minerals were modifi ed with silica and pyrocarbon, which were obtained by 

carbonization of organic-inorganic composites at 800 °С in an argon fl ow. A precursor to carbonization of membrane 

II (organic-inorganic composite) was formed in the pores of unmodifi ed membranes from liquid glass and the polyiso-

cyanate and sucrose. A precursor to carbonization of the membrane III (organic-inorganic composite) was formed in 

the pores from liquid glass and the polyisocyanate and aqueous solution of sodium carboxymethylcellulose. Th e mixture 

of components for the synthesis of an organic-inorganic composite in membrane III additionally contained an aque-

ous solution of nickel chloride. As a result of the modifi cation, the membranes became black with a metallic luster. Th e 

composition and structure of the membranes were studied by XRF and SEM. Th e modifi er of the membranes is located 

in the pore space and a mixing of silica and pyrocarbon. Membrane III is additionally modifi ed with metallic nickel. 

Membrane modifi er II is a continuous coating of pore walls and individual particles ranging in size from a few nm to ~ 

1 μm. Membrane modifi er III is a network of tows and fi lms <0.5 μm, which includes individual agglomerated particles 

and nickel crystals. Th e apparent density and open porosity for the unmodifi ed membrane are 1.80 g/cm3 and 40.4 %, 

for membrane II - 2.13 g/cm3 and 25.3 %, for membrane III - 1.90 g/cm3 and 32.0 %. Testing of modifi ed membranes 

was carried out on water purifi cation of direct scarlet dye from using the baromembrane method. Th e concentration of 

direct scarlet dye in aqueous solutions was 300 mg/dm3. Th e unmodifi ed membrane does not inhibit direct scarlet dye 

at all Th e period of time until the establishment of dynamic equilibrium in systems during water purifi cation is 2h. Th e 

testing of modifi ed membranes showed that the membranes have ultrafi ltration properties. Th e retention factor (R) aft er 

2 hours at a working pressure of 0.7 MPa is 100 %. Th e specifi c productivity (Jv) in this case is 25 (membrane II) and 34 

(membrane III) dm3/(m2•h).

Key words: ceramic membranes, liquid glass, polyisocyanate, sodium carboxymethyl cellulose, sucrose, pyrocarbon, silica, 

water purifi cation.

 


