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МОДИФІКУВАННЯ КЕРАМІЧНИХ МЕМБРАН ПІРОВУГЛЕЦЕМ 
ІЗ КАРБОНІЗОВАНИХ ПОЛІУРЕТАНСЕЧОВИН

Проведено модифікування трубчастих керамічних мембран із глинистих мінералів, отриманих методом шлі-
керного лиття (виробництво Інституту колоїдної хімії та хімії води імені А.В. Думанського НАН України). 
Мембрани модифікували пірокарбоном, отриманим карбонізацією прекурсору – поліуретансечовин. Прекурсор 
карбонізації синтезували з поліізоціанату (середня функціональність 2,7) і лапролу марки 5003, які вводили у 
пори мембрани просоченням відповідних розчинів у етилацетаті. При цьому в результаті реакції поліізоціана-
ту з лапролом, адсорбованої на поверхні пор вологи та наявної у ньому і розчинниках води, утворюється полі-
уретансечовина тривимірної будови. Карбонізацію органічної складової проводили за Т=800 °С в потоці аргону. 
Позірну густину та відкриту пористість мембран визначали за поглинанням CCl

4
. Після модифікації відкрита 

пористість мембрани зменшилася з 29,9 до 27,3 %, позірна густина зросла з 1,86 до 1,87 г/см3. Склад і структуру 
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мембран вивчали за допомогою методів рентгенофазового аналізу та СЕМ. Зростання відносної інтенсивності 
рефлексів 26,0–26,4 та 41,3 і 44,2° 2Θ свідчить, що модифікатором в отриманих системах є піровуглець. Вста-
новлено, що піровуглець покриває поверхню пор суцільним шаром і формує об’ємні утворення різної форми роз-
міром від декількох нм до декількох мікрон. Тестування модифікованих мембран проводили очищенням води від 
барвника прямого ясно-червоного та іонів Са2+ хлориду кальцію за допомогою баромембранного методу за робо-
чого тиску 0,7 МПа. Виявлено, що вихідна мембрана не має затримувальної здатності щодо вказаних сполук, у 
той час як модифіковані мембрани набувають ультрафільтраційних властивостей з коефіцієнтами затри-
мання 100 та 25 % для барвника прямого ясно-червоного та катіонів кальцію відповідно. 

Ключові слова: керамічні мембрани, поліізоціанат, лапрол, піровуглець, очищення води, ультрафільтрація.

Вступ

Зростання чисельності населення Землі та по-
пит на забезпечення його потреб призводять 
не лише до збільшення обсягу стічних вод, а 
й зменшення наявності питної води [1]. Ски-
дання стічних вод у навколишнє середовище 
без очищення може спричинити серйозні еко-
логічні проблеми для людей, рослин і тварин. 
Причини, через які мембранні методи витісня-
ють звичайні процеси очищення та дезінфек-
ції, зумовлені їх високою ефективністю розді-
лення, меншою залежністю від природи хіміч-
них речовин, низьким енергоспоживанням і 
компактним дизайном [2, 3].

 Останнім часом завдяки механічній, хіміч-
ній та термічній стабільності, а також стійкос-
ті в широкому діапазоні рН, високій ефектив-
ності розділення та регенерації зріс інтерес до 
використання керамічних мембран. У свою 
чергу синтез нових керамічних мембран і мо-
дифікування тих, що вже виробляються, дає 
змогу досягти такого розподілу пор за розмі-
рами, який покращує вибірковість розділення 
компонентів та ефективність очищення рідких 
сумішей або води [ 4–8]. 

Ефективним заповнювачем пор мембран 
є вуглець, який також має високі хімічну та 
термічну стійкість. Уведення в пори мембран 
прекурсорів з подальшою їх карбонізацією 
дає змогу сформувати в об`ємі пор різнома-
нітні за складом і структурою частинки піро-
вуглецю. Необхідною умовою для прекурсо-
рів карбонізації є їх здатність карбонізувати-
ся, а не вигорати повністю [9, 10]. Раніше ми 
вже модифікували мікрофільтраційні кера-
мічні мембрани піровуглецем із карбонізова-
них полімерів на основі поліізоціанату (ПІЦ) 
й отримали ультрафільтраційні мембрани 
[11, 12].

Метою цієї роботи було модифікування мік-
рофільтраційних керамічних мембран піро-
вуглецем, отриманим при карбонізації полі-
уретансечовин, які синтезовано на основі по-
ліізоціанату, лапролу та наявної у ньому і роз-
чинниках у вигляді домішок та адсорбованої 
у порах мембрани води, а також їх тестування 
на ультрафільтраційні властивості з очищення 
води від барвника прямого ясно-червоного та 
катіонів кальцію.

Експериментальна частина

Для модифікування використовували керамічні 
мембрани на основі глинистих матеріалів з до-
даванням шамоту, які було отримано методом 
шлікерного лиття (Інститут колоїдної хімії та хі-
мії води імені А.В. Думанського НАН України). 
Мембрани – це трубки жовтуватого кольору зо-
внішнім і внутрішнім діаметром 12 і 5 мм відпо-
відно.

Як реагенти для полімерних прекур-
сорів піровуглецю використовували ПІЦ 
марки IsoPMDI92140 («Elastogran», Німеч-
чина), який є продуктом поліконденсації 
на основі 4,4’-дифенілметандіізоціанату 
(концентрація NCO-груп становить 31 %,
середня функціональність – 2,7), і ла-
прол-5003 (Росія) – поліоксиалкілентріол, 
що складається з 70 % оксіетиленових і 30 %
оксипропіленових ланок (за масою). Як 
розчинник використовували етилацетат 
(марка х.ч.). Вихідну мембрану просочува-
ли розчином лапролу в етилацетаті (масо-
ве співвідношення 1:1) протягом 1,5 год.,
потім 1 год. розчином ПІЦ в етилацетаті 
(масове співвідношення 1:3). Після обробки 
реактивами для отримання полімерного пре-
курсору піровуглецю мембрани витримува-
ли за кімнатної температури на повітрі до 
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зникнення прилипання та проводили карбо-
нізацію в потоці аргону за Т= 800 °С. 

Склад вихідної та модифікованої мембран 
вивчали методом рентгенофазового аналізу 
(РФА) на дифрактометрі ДРОН-3М із джере-
лом випромінювання CuK

α
 (λ = 1,54178 Ǻ) у 

діапазоні кутів від 5 до 70 2 . Віднесення реф-
лексів на дифрактограмах було зроблено за ба-
зою даних програмного забезпечення Match!, 
що належить до ідентифікації фаз порошкових 
дифрактограм.

Морфологію поверхні поперечних відколів 
мембран досліджували за допомогою скану-
вального електронного мікроскопа JSM-6700F 
(JEOL, Японія). Попередньо на поверхню зраз-
ків напилювали платинову плівку завтовшки 
30 Å. Зйомку виконували в режимі SEI за при-
скорюючої напруги 10 кВ і струму зонда 0,65 нА.

Позірну густину (d
поз

.) і відкриту пористість 
мембран (W, %) визначали за поглинанням 
CCl

4
, згідно з методиками, наведеними в [13].

Тестування модифікованих мембран на від-
повідність ультрафільтраційним властивос-
тям проводили за ступенем очищення води 
на модельних розчинах у дистильованій воді 
від барвника прямого ясно-червоного (СРСР, 
ТУ 6-14-450-80) (концентрація 300 мг/дм3) та 
від іонів Са2+ (концентрація 100 мг/дм3) із роз-
чину CaCl

2
·6H

2
O (марка х.ч.). Концентрацію 

Сa2+ визначали трилонометрично, а концен-
трацію барвника – за допомогою фотоелектро-
колориметра КФК-2МП. Експлуатаційні влас-
тивості мембран вивчали на баромембранній 
установці, яка працює в проточно-рецирку-
ляційному режимі за робочого тиску 0,7 МПа. 
За результатами випробувань мембран визна-
чали коефіцієнт затримування (R, %) і питому 
продуктивність (J

v
, дм3/(м2·год) [14].

Результати дослідження та їх 
обговорення

Вибір ПІЦ і лапролу-5003 як вихідних реаген-
тів для отримання поліуретансечовини (ПУС) 
тривимірної будови в порах мембран зумовлено 
здатністю останньої до карбонізації [10]. Вна-
слідок того, що в лапролі, етилацетаті та порах 
мембран наявні домішки води, а мембрани ви-
тримували за кімнатної температури, в утворен-
ні полімерного прекурсору карбонізації у порах 
мембрани беруть участь і молекули води. NCO-

групи легко вступають у реакцію як з гідроксиль-
ними групами, так і з молекулами води [15]:
Rлапрол-OH + OCN-Rпіц  Rлапрол-OC(O)NH-Rпіц,
RПІЦ-NCO + H

2
O  RПІЦNH

2
 + CO

2

RПІЦNH
2
 + RПІЦ-NCO  RПІЦNHCONHRПІЦ.

У результаті цих реакцій, як наслідок функ-
ціональності ПІЦ і лапролу більше 2, утворю-
ються тривимірні поліуретансечовини. Реакції 
NCO-груп ПІЦ з уретанами, амінами, сечови-
ною та іншими сполуками з активним Гідро-
геном можуть призвести до утворення додат-
кових алофанатних і біуретових розгалужень у 
полімерних ланцюгах [15]. При взаємодії NCO-
груп ПІЦ із гідроксильними групами, що вхо-
дять до складу матеріалу стінок пор мембра-
ни, утворюється уретановий зв’язок між за-
повнювачем пор мембран і її стінками. Отже, 
при модифікуванні мембран ПІЦ і лапролом 
за наявності етилацетату та домішок води 
утворюються в основному ПУС з можливими 
домішками інших сполук як полімерного, так 
і олігомерного складу. При карбонізації цього 
конгломерату сполук утворюється модифіка-
тор мембрани – піровуглець.

Після карбонізації колір мембрани змінився 
від жовтуватого до чорного з металевим блис-
ком на поверхні і до сірого в об’ємі, що свід-
чить про утворення піровуглецю на поверх-
ні і в порах мембрани. Відкрита пористість 
мембрани зменшилась з 29,9 до 27,3 %, а по-
зірна густина збільшилась з 1,86 до 1,87 г/см3,
що вказує на розміщення модифікатора в по-
рах мембрани.

10 20 30 40 50 60 70

1

2

2 , градус

Рис. 1. Дифрактограми мембран: вихідної (1) та моди-

фікованої (2)
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З наведених на рис. 1 дифрактограм видно, 
що рефлекси вуглецю на дифрактограмах виді-
лити неможливо через те, що вони дуже слабкі 
в порівнянні з рефлексами матеріалу мембра-
ни (концентрація піровуглецю занадто низь-
ка). На наявність вуглецю в модифікованих 
мембранах у порівнянні з вихідною опосеред-
ковано вказує зростання відносної інтенсив-
ності рефлексів 26,0–26,4 та 41,3 і 44,2° 2Θ, які 
перекриваються рефлексами від матеріалу ви-
хідної мембрани.

На рис. 2 подано мікрофотографії попереч-
них відколів вихідної та модифікованої мемб-
ран. У вихідної мембрани чітко видно струк-
турні елементи кераміки (рис. 2 а). У модифі-
кованої мембрани вся поверхня структурних 
елементів покрита суцільним шаром заповню-
вача з шаруватих утворень, які складаються 
з різноманітних пластинок і тяжів, а також із 
об’ємних утворень різної форми розміром від 
декількох нм до декількох мікрон (рис. 2 б, в). 

На поверхні відколу є також достатньо великі 
каверни (рис. 2 в) і пори (рис. 2 г, д). 

Питома продуктивність вихідної мембрани за 
робочого тиску 0,7 МПа за 2 год. випробувань 
на дистильованій воді сягає 350 дм3/(м2∙год). Ка-
тіони Ca2+ та аніони барвника прямого ясно-
червоного з їх розчинів легко проходять через 
немодифіковану мембрану і зовсім не затриму-
ються. У мікрофільтраційних мембран розмір 

Рис. 2. Мікрофотографії СЕМ по-

перечних відколів мембран: вихід-

ної (а) та модифікованих (б–д). 

Рис. 2д – це фрагмент із рис. 2г, ви-

ділений у рамочці

а б в

г д

Рис. 3. Структурна формула барвника прямого 

ясно-червоного
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Рис. 4. Залежність коефіцієнта затримування (1, 4) і 

питомої продуктивності (2, 3) модифікованої мембра-

ни для катіонів Ca2+ (1, 3) та аніонів барвника прямого 

ясно-червоного (2, 4) від часу фільтрування розчинів 

за тиску 0,7 МПа
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пор лежить у межах 0,1–5,0 мкм, а ультрафіль-
траційні мембрани забезпечують затримуван-
ня органічних сполук з молекулярною масою 
більше 300, розмір їхніх пор коливається в 
межах 0,10 – 0,01 мкм [2, 3]. Іонний радіус Ca2+ 
становить 0,104 нм. На рис. 3 наведено струк-
турну формулу барвника прямого ясно-черво-
ного. 

На рис. 4 подано результати тестування мо-
дифікованої мембрани на відповідність її уль-
трафільтраційним властивостям. Як видно з 
рис. 4, крива 1, коефіцієнт затримування (R) 
катіонів Ca2+ модифікованою мембраною змен-
шується з часом від 35,7 до 25,0 % при досяг-
ненні рівноваги і в подальшому зберігається. 
Затримування Ca2+ модифікованою мембра-
ною можна пояснити тим, що піровуглецевий 
модифікатор пор має у своєму складі групи 
C=C, С–C, C–NH

x
, COO, які утворились при 

карбонізації ПУС [14]. Внаслідок наявності цих 
груп на поверхні модифікатора відбувається 
адсорбція Ca2+, що приводить до їх затриман-
ня. Питома продуктивність мембрани змен-
шується від 90 до 38 дм3/(м2∙год) після досяг-
нення рівноваги (рис. 4, крива 3). Зменшення 
питомої продуктивності мембрани зумовлена 
закупорюванням пор внаслідок вимивання під 
тиском досліджуваного розчину окремих час-
тинок модифікатора, які при роботі мембрани 
по іншому розташовуються у порах. 

При очищенні води від барвника через 2 год. 
у системі практично встановлюється динаміч-
на рівновага ( рис. 4, криві 2, 4). Коефіцієнт за-
тримування барвника прямого ясно-червоного 

після досягнення рівноваги становить майже 
100 %. Встановлення динамічної рівноваги зу-
мовлено тим, що в молекулі барвника наявна 
велика кількість функціональних груп (рис. 
3), здатних утворювати адсорбційний шар 
як на поверхні піровуглецю (заповнювач пор 
мембрани), так і на поверхні матеріалу мемб-
рани. Утворення не тільки адсорбційного, а й 
товщого поверхневого шару з молекул барв-
ника призводить до того, що він блокує пори 
в мембрані, а його товщина не змінюється 
з часом за незмінних умов роботи мембра-
ни. Наявність цього шару спричиняє спад пи-
томої продуктивності мембрани від 80,2 до 
30,1 дм3/(м2∙год). 

Висновки

Карбонізацією поліуретансечовин, синтезо-
ваних у порах мембран, було отримано мо-
дифіковані піровуглецем трубчасті керамічні 
мембрани. Заповнювач пор у модифікованих 
мембранах утворює суцільне покриття на по-
верхні пор у вигляді нашарування пластинок 
піровуглецю одна на одну з включенням окре-
мих об’ємних утворень. Тестування модифі-
кованих мембран на відповідність ультрафіль-
траційним властивостям очищенням води від 
іонів Ca2+ і барвника прямого ясно-червоного 
показало, що вони цілком відповідають вимо-
гам до ультрафільтраційних мембран – затри-
мувальна здатність за барвником становить 
100 %, а за Ca2+ – 25 %.
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MODIFICATION OF CERAMIC MEMBRANES BY PYROCARBON FROM CARBONIZED 

POLY(URETHANE UREA)S

Modifi cation of tubular ceramic membranes made of clay minerals, which were obtained by slip casting (produced by 

the Dumansky Institute of Colloid Chemistry and Water Chemistry of the National Academy of Sciences of Ukraine) 

was carried out. Th e membranes were modifi ed with pyrocarbon, which was obtained by carbonization of a precursor 

– poly(urethane urea)s. Th e carbonization precursor was synthesized from polyisocyanate (average functionality 2.7) 

and laprol grade 5003, which was introduced into the membrane by impregnation of the corresponding solutions in 

ethylacetate. When laprol reacts with polyisocyanate, three-dimensional polyurethane is formed. Since undried reagents 

were used, water entered the pores of the membrane, which reacted with the NCO groups of the polyisocyanate to form 

polyurea. Th e parallel course of these reactions leads to the formation of poly(urethane urea)s in the pores of the mem-

brane. Carbonization was carried at 800 °C in an argon fl ow. Th e apparent density and open porosity of the membranes 

were determined by CCl4 uptake. Aft er modifi cation, the open porosity of the membrane decreased from 29.9 to 27.3 

%, the apparent density increased from 1.86 to 1.87 g/cm3. Th e composition and structure of the membranes were stud-

ied by X-ray diff raction analysis and SEM. It is shown that the obtained modifi er is pyrocarbon - the relative intensity 

of refl exes increases at 26,0 - 26,4 and 41,3 and 44,2° 2Θ. Pyrocarbon covers the surface of the pores with a continuous 

layer, and there are also three-dimensional formations of various shapes and sizes from several nm to several microns. 

Testing of modifi ed membranes was carried out by water purifi cation from direct scarlet dye and from Ca2+ of calcium 

chloride using the baromembrane method at a working pressure of 0.7 MPa. Th e unmodifi ed membrane does not retain 

direct scarlet dye and Ca2+ at all. Tests of modifi ed membranes have shown that the membranes acquire ultrafi ltration 

properties. Th e retention factor (R) for direct scarlet dye is 100 % and 25 % for Ca2+.

 Key words: ceramic membranes, polyisocyanate, laprol, pyrocarbon, water purifi cation ultrafi ltration. 




