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МОДИФІКУВАННЯ МЕМБРАН 
ОЛІГОСИЛСЕСКВІОКСАНВМІСНИМИ ПОВЕРХНЕВО-

АКТИВНИМИ СПОЛУКАМИ 

Проведено дослідження поверхнево-активних властивостей олігомерних силсесквіоксанів, що 
містять в органічному обрамленні неорганічного ядра карбоксильні, сульфокислотні та уре-
танові групи. Цими сполуками модифіковано поверхню трекових поліетилентерефталатних 
мембран і визначено деякі характеристики отриманих негативно заряджених мембран. 

Вступ мембран та дослідження деяких характеристик 
Модифікування поверхні гідрофобних мемб- отриманих таким чином мембран. 

ран із метою надання їм нових специфічних вла-
Експериментальна частина 

стивостей високомолекулярними поверхнево-
активними речовинами є одним із найефективні- Матеріали 
ших і простих способів у мембранній технології Відправний MOSS (N+OH) та його амфіфільні 
у наш час [1–6]. Раніше для гідрофілізації по- похідні, що містять в органічному обрамленні 
верхні поліетилентерефталатних мембран нами неорганічного ядра карбоксильні, сульфокис-
було використано йоногенні ПАР біанкерного лотні та уретанові групи, синтезовано відповідно 
типу, а також гіперрозгалужені поліетеруретан- з [7–9]. Було використано трекові поліетиленте-
сечовини [6] з кінцевими йоногенними групами. рефталатні мембрани з діаметром пор 0,05 мкм 
Така модифікація дала можливість гідрофілізу- (виробництво Об’єднаного інституту ядерних 
вати мембрани і надати їм поверхневий заряд. досліджень РА Н , м. Дубна, Росія). 
Наслідком цього є покращення розділювальних Методи дослідження 
властивостей мембран і їхньої селективності. Поверхнево-активні властивості водних роз-
Близькими за будовою до гіперрозгалужених чинів отриманих сполук досліджено методом 
полімерів є наночастки олігомерних силсескві- Вільгельмі [10] за температури 20 oС. 
оксанів, що містять у своєму складі неорганічне Водопроникність модифікованих мембран 
силсесквіоксанове ядро [SiO1,5]n в обрамленні визначали з використанням стандартної цилінд-
органічних радикалів. Серед останніх на особ- ричної комірки непроточного типу Amicon 8200 
ливу увагу заслуговує суміш олігосилсескві- (виробництво Millipore Corporation, США). Вимі-
оксанів, до складу органічної частини яких рювання поверхневого заряду мембран прово-
входять гідроксильні та третинні аміногрупи дили на електрокінетичному аналізаторі (EKA, 
(MOSS(N+OH)) [7, 8]. Ці сполуки можуть роз- Anton Paar GmbH). Ступінь гідрофілізації одер-
глядатися як гіперрозгалужені олігомери першої жаних мембран вивчали вимірюванням крайових 
стадії генерації. Поліфункціональність MOSS кутів змочування методом сидячої краплі. Кра-
(N+OH) робить їх перспективними для подаль- йові кути змочування поверхні мембрани вимі-
шої функціоналізації, в т. ч. і зміни їхнього гідро- рювали за допомогою цифрової фотокамери 
фільно-гідрофобного балансу [9]. (Olympus C-765 Ultra Zoom) та обробляли у про-

Відповідно до наведеного метою цієї праці є грамі Adobe Photoshop 7.0. Значення контактних 
дослідження поверхнево-активних властивостей кутів усереднювались вибіркою із 10; похибка 
ПАР на основі MOSS (N + OH), а також модифі- вимірювання становила ±3 o. 
кація ними поверхні поліетилентерефталатних 
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Сполука 

МОSS 

MOSS-COOК 

MOSS-C4H9-25-COOK-75 

MOSS-C4H9-50-COOK-50 

MOSS-OU-СООК 

MOSS-OU-SO3K 

К, Н·м2/кмоль 

4,705 

17,425 

1,23 · 103 

4,43 · 102 

8,41 . 104 

1,57 · 104 

ККМ, моль/л 

– 

– 

9,26 · 10–4 

8,47 · 10–4 

2,31 · 10–4 

2,50 · 10–4 

σm i n, мН/м 

– 

– 

37,17 

35,58 

38,23 

38,23 

Із наведених у табл. 1 даних випливає, що 
синтезовані ПАР характеризуються низькими 
значеннями оmin порядку 35,58 та 38,23 мН/м, що 
типово для ПАР на основі поліетерів. Значення 
ККМ синтезованих сполук близькі між собою 
і практично не залежать від їх будови. Водночас 
величина К визначається хімічною будовою до­
сліджуваних ПАР. Зокрема, вихідна MOSS 
(N+OH) гарно розчиняється у воді й характери­
зується невисоким значенням K. Заміна всіх 
гідроксильних груп в органічному обрамленні 
силсесквіоксанового ядра на йонні СОО K+ су­
проводжується деяким підвищенням величини K 
і покращенням розчинності отриманої сполуки. 

Введення до вихідної MOSS гідрофобних ради-
калів та гідрофільних груп (MOSS-C4H9-25-
COOK-75) супроводжується підвищенням вели-
чини К на три порядки, подальше збільшення 
гідрофобної частини (MOSS-C4H9-50-COOK-50) 
характеризується зменшенням величини K на 
порядок. 

До подальшого збільшення величини К при-
зводить введення до складу суміші MOSS 
(N+OH) гнучкої олігоетерної складової. Зокре-
ма, аніоноактивні сегментовані олігоуретансил-
сесквіоксани (MOSS-OU-СООК, MOSS-OU-
SO3K) характеризуються значеннями K, близь-
кими до таких біанкерних ПАР, застосованих 
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нами раніше для модифікування трекових мем- дить до зменшення ефективного радіусу її пор, 
бран. Наявність у цих сполуках силсесквіокса- що своєю чергою тягне за собою падіння вели-
нового ядра в поєднанні з високою поверхневою чини об’ємного потоку води крізь мембрану. 
активністю зумовлює їхню перспективність для Таким чином, ступінь модифікування мембран 
модифікування поверхні трекових поліетиленте- ПАР можна характеризувати за зміною об’єм-
рефталатних мембран. ного потоку води крізь мембрану до та після 

Як показано в наших працях [1–6], адсорб- сорбції ПАР. 
ція ПАР на поверхні й у порах мембрани призво- Як видно з даних (табл. 2), адсорбція ПАР 

Таблиця 2. Об’ємний потік води крізь мембрани та крайові кути змочування поверхні мембран 

Сполука 

Об’ємний потік води крізь мембрану 
(Jv), л/м2 · год 

Крайові кути змочування поверхні 
мембран 

Початкова 
мембрана 

38,5 

65o 

MOSS-OU-SO3K 

24,4 

43o 

MOSS-OU-СООК 

16,5 

42o 

*Концентрація розчинів модифікуючих йоногенних сполук становила 0,5 %. Тривалість сорбції - 3 год. Робочий 
т и с к - 0,1 МПа. 

спостерігається на поверхні мембран, про що відношенню до немодифікованих мембран. По­
свідчить падіння об’ємного потоку води крізь казники крайових кутів змочування поверхні 
модифіковані мембрани. Падіння об’ємного по- мембран, модифікованих MOSS-ОU-SO3K та 
току більш значне для мембрани, модифікованої MOSS-ОU-СООК, близькі за значенням до таких 
MOSS-ОU-СООК, порівняно з мембраною, мо- для мембрани, модифікованої гіперрозгалуже-
дифікованою MOSS-ОU-SO3K. Отже, MOSS- ною поліетеруретансечовиною з відповідною 
ОU-СООК, який характеризується вищою повер- олігоетерною складовою та кінцевими SO3K гру-
хневою активністю, адсорбується на поверхні пами [6]. 
мембрани краще, ніж MOSS-ОU-SO3K. Водно- З даних (табл. 3), одержаних у результаті ви-
час для мембран, модифікованих MOSS-ОU- мірюванняξ-потенціалу поверхні модифікованих 
SO3K та MOSS-ОU-СООK, спостерігається мен- та немодифікованих мембран видно, що внаслі-
ше падіння об’ємного потоку води через мемб- док модифікування трекових поліетилентерефта-
рану порівняно з таким, характерним для мемб- латних мембран ПАР відбувається зміна елект-
рани, модифікованої гіперрозгалуженою полі- роповерхневих властивостей початкових мемб-
етеруретансечовиною з відповідною олігоетер- ран, що мають слабкий негативний поверхневий 
ною складовою [6] та кінцевими SO3K групами. заряд. 
Це явище, вочевидь, вказує на меншу адсорб- Як випливає з табл. 3, зі збільшенням часу 
цію MOSS-ОU-SO3K та MOSS-ОU-СООК на по- модифікування мембран відбувається зростання 
верхні трекових поліетилентерефталатних мемб- негативного заряду їхньої поверхні, що свідчить 
ран, певно, через неорганічну природу ядра про тривалість процесу сорбції аніоноактивних 
MOSS. сегментованих олігоуретансилсесквіоксанів на 

Зміну гідрофільності мембран оцінювали шля- поверхні мембрани. Порівняння значення ξ-по-
хом вимірювання крайових кутів змочування тенціалу поверхні мембран, модифікованих 
мембран водою. Результати, подані в табл. 2, MOSS-ОU-SO3K та гіперрозгалуженою поліете-
свідчать про істотну гідрофілізацію поверхні руретансечовиною з відповідною олігоетерною 
мембран, модифікованих аніоноактивними сег- складовою [6] та кінцевими SO3K групами, по-
ментованими олігоуретансилсесквіоксанами, по казало, що при введенні силсесквіоксанового 

Таблиця 3. ξ-потенціал поверхні мембрани (мВ) 

Мембрана 

MOSS-ОU-SO3K 

MOSS-ОU-СООК 

Тривалість модифікування, год 

0 

–4,6 ± 0,2 

0,25 

-8,9 ± 0,4 

-6,3 ± 0,3 

0,5 

-12,2 ± 0,6 

-8,1 ± 0,7 

1 

-16,1 ± 0,5 

-10,9 ± 1,4 

2 

-22,5 ± 0,3 

-14,0 ± 0,2 

3 

-28,5 ± 0,4 

-16,4 ± 0,6 
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ядра до складу ПАР спостерігається підвищення них олігомерних ПАР вище, ніж для традиційних 
значення ξ-потенціалу поверхні мембрани на ПАР, на один-два порядки. Цими сполуками 
7 мВ. Слід зазначити, що негативний заряд по- модифіковано поверхню трекових поліетиленте-
верхні мембрани, модифікованої MOSS-ОU- рефталатних мембран, отримано негативно заря-
СООK, нижчий порівняно з таким для мембран, джені мембрани. Результати вимірювання кра-
модифікованих MOSS-ОU-SO3K та гіперрозгалу- йових кутів змочування свідчать про істотну 

женою поліетеруретансечовиною з відповідною гідрофілізацію поверхні мембрани по відношен-
олігоетерною складовою [6] та кінцевими SO3K ню до немодифікованих мембран. Введення сил-
групами, що свідчить про вплив природи кінце- сесквіоксанового ядра до складу гіперрозгалу-
вих йоногенних груп. жених ПАР зменшує адсорбцію таких сполук на 

поверхні трекових поліетилентерефталатних мем-
Висновки бран та підвищує ξ-потенціал поверхні мембрани. 

Проведено дослідження поверхнево-активних Модифікація мембран гіперрозгалуженими ПАР з 
властивостей олігомерних силсесквіоксанів, що кінцевими -SO 3K групами спричиняє появу 
містять в органічному обрамленні неорганічного більшого значення негативного заряду на поверхні 
ядра карбоксильні, сульфокислотні та уретанові мембрани порівняно з модифікацією мембран та-
групи. Гранична поверхнева активність отрима- кими ПАР із кінцевими – СООК групами. 
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MEMBRANES MODIFICATION WITH OLIGOSILSESQUIOXANE 
CONTAINING SURFACTANTS 

The research of surface-active properties of oligomeric silsesquioxanes, which contain carboxylic, 
sulfonic and urethane groups in the organic setting of inorganic nucleus, was carried out. With the use 
of these compounds track poly(ethylene terephtalate) membranes surface was modified and some of the 
characteristics of obtained negatively charged membranes were determined. 


