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Mehanizem nastajanja polimerne asimetricne
porozne membrane z mokrim postopkom fazne
inverzije

Mechanism of the Polymer Asymmetric Porous Membrane
Formation by Wet Phase Inversion
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Kvaltativno je predstavijen mehanizem nastajanja polimerne asimelricne porozne membrane po mokrem postopku fazne inverzije.
Nastanek morfoloskih znacilnosti membran iz celuluznega acetata, polisulfona, polimetiimetakrilata, termoplasticnega poliuretana in
poliamida 4,6 je interpretiran s ‘potmi sestave’ v ternarnem faznem diagramu polimer/topilo:netopilo ter podprt z evidencami
pojavov motnosli med nastajanjem membrane, skréitve ulite raztopine polimera v (prota)membrano in s permeabilnostjo nastalih
membran za vodo

Kijuéne besede: nastanek membran, morfologija, motnost, skréitev, pretok

Mechanism of polymeric asymmetric porous membranes prepared by wet phase inversion process is qualitatively presented.
Formation of the morphological characteristic features of membranes from ceilulose acetate, polysulfone, po!y{mefhglmefecrylare).
thermoplastic polyurethane and polyamide 4,6 is interpreted in terms of ‘composition path® in ternary phase diagram
polymer/soivent:nonsoivent and supported by evidences from turbidity phenomena, taking place during membrane formation, from

shrinkage of the casted solution of polymer to the (proto)membrane and from water permeability of membranes.
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1 Uvod

Polimerne membrane so po pionirskih zacetkih Loeb-a
in Sourirajan-a' doZivele velik razvoj na podro¢ju upo-
rabe v separacijski tehniki. Vrsta knjig>? iz zadnjega ob-
dobja, posebni znanstveni reviji s podrocja tehnologije in
znanosti membran (Desalination, Journal of Membrane
Science) ter tudi Clanki v drugih najkvalitetnejSih revijah
s podro¢ja polimerov dokazujejo, da so raziskave Se
vedno v najsirSem razmahu. Mchanizem nastajanja poli-
mernth membran po mokrem postopku fazne inverzije
(po tem postopku se izdela dale¢ najvec tehnoloSko upo-
rabnih membran) je Se vedno poln neznank in zato pred-
met Zivahne razprave.

Morfologija presekov membran, velikost skrcitve
ulite plasti raztopine polimera v (proto)membrano, po-
Javi spreminjanja motnosti med nastajanjem (proto)-
membrane ter permeabilnost membran za vodo, odraZajo
mehanizem nastajanja membran po mokrem postopku
fazne inverzije.

2 Eksperimentalni del

Polimerne membrane smo pripravili po Ze opisanem
postopku® mokre fazne inverzije iz naslednjih sistemov
polimer/topilo: celulozni acetat(CA )/aceton, polisulfon
(PSf)/N,N-dimetilacetamid(DMA), poli(metilmetakrilat)
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(PMMA)/N,N-dimetilformamid (DMF), termo-plasti¢ni
poliuretan (TPU)/(DMF) in poliamid-4,6(PA46)/mrav-
ljicna kislina (m.k.). Morfologijo membran smo opa-
zovali z vrsti¢nim elektronskim mikroskopom (SEM,
JEOL JSM-RB40A), debelino membran smo izmerili z
elektonskim merilnikom debeline (Minimer HD1), spre-
minjanje motnosti ob nastajanju (proto)membrane pa
smo opazovali tako, da smo stekleno plo§€o z naneseno
plastjo raztopine polimera-(proto)membrano postavili
skupaj s koagulacijsko kopeljo med izvir svetlobe in fo-
toupor; permeabilnost za vodo smo dolo¢ali v ultrafil-
tracijski celici AMICON 84007,

3 Morfolo&ija membran in terrmodinamske
razmere"

S slike 1 je razvidna pestrost morfologije polimernih
membran, pripravljenih po mokrem postopku fazne in-
verzije. Morfolofke znacilnosti so povrhnjica (koZa; A, B
in F), celularna struktura (A, C, D in E) in kroglice
(globule; F). V ternarnem faznem diagramu (slika 2), ki
ponazarja termodinamske razmere pri mokrem postopku
fazne inverzije, so s pus¢icami, oznacenimi s Stevilkami
od 1 do 4, shematsko predstavljene "poti sestave” (spre-
minjanje sestave najprej binarne, nato pa ternarne
raztopine v Casu infali prostoru med mokrim postopkom
fazne inverzije oziroma pri spreminjanju raztopine
polimera v (proto) membrano) oziroma elementarni
procesi; z enakimi Stevilkami so pod ternarnim diagra-
mom prav tako shematsko predstavljene (morfoloske)
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Slika 1: Morfologija membran: A) celulozni acetat, B) poli{metilmetakrilat), C) in D) polisulisulfon, E) termoplastiéni poliuretan, F) poliamid 4.6
Figure 1: Membrane morphology: A) cellulose acetate, B) polyl methylmetacrylate), C) and D) polysulfone. E) thermoplastic polyurethane, F)

polyamide 4,6

strukture, ki nastanejo kot posledica navedenih "poti
sestave”.

"Pot sestave" §t. | pomeni spreminjanje sestave ter-
narne raztopine po potopitvi raztopine polimera v koagu-
lacijsko kopel: pot ne seka binodale (ne pride do fazne

inverzije), vodi pa v strditev sistema, ki ima zelo gosto
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strukturo. Zelo verjetno je, da na tak nain nastane
povrhnjica (koZa). Med procesom se ne pojavi motnost.
"Pot sestave” $t. 2 vodi ternarni sistem preko binodale v
metastabilno dvofazno podrocje, kjer ob koncentracij-
skih fluktuacijah, katerih amplituda mora “segati” po
vezni ¢rti do sestave na nasprotni binodali (s polimerom
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Slika 2: Ternami fazm diagram Polimer/Topilo:Netopilo z vrisanimi
"potmi sestave”; shematski prikaz nastalih struktur pri mokrem
postopku fazne inverzije
Figure 2: Ternary phase diagram Polymer/Solvent:Nonsolvent with
“composition paths"; shematized pictures of structures formed by wet
phase inversion process

revna faza), pride do nukleacije in rasti s polimerom
revne faze; zaradi prenosa topila in netopila k rasto¢im
jedrom, postaja okolifka, s polimerom bogata faza
(zvezna faza) tako koncentrirana, da se strdi v gosto
strukturo, Na tak nacin nastane celularna struktura ob in-
tenzivnem pojavu motnosti. Po "poti sestave” 3t. 3
"prispe" ternarni sistem preko binodale in spinodale v
nestabilno podrocje, kjer Ze najmanjSe koncentracijske
fluktuacije vodijo v spinodalno razmeSanje in v nastanck
dvozvezne strukture: obe, s fazno inverzijo nastali s
polimerom bogata faza in s polimerom revna faza, imata
zvezno, tridimenzionalno strukturo skozi ves presek
membrane. Zaradi majnih razlik v sestavi faz na faznih
mejah je sipanje svetlobe nizko in pojavljanje motnosti
zanemarljivo. Seveda se tudi v tem primeru s polimerom
bogata faza strdi v gosto strukturo. "Pot sestave” 3t. 4 se
tako kot "pot sestave” §t. 2 kon¢a v metastabilnem po-
dro¢ju, vendar na drugi strani kriti¢ne koncentracije, kjer
dovolj velike koncentracijske fluktuacije povzrodijo nu-
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kleacijo in rast s polimerom bogate faze; s strjevanjem s
polimerom bogate faze nastanejo kroglice polimera, in,
&e ni kakSnega pojava, ki bi drzal kroglice skupaj. tvorijo
po strditvi dispergirano fazo v nastalem lateksu. Tudi v
tem primeru je fazna inverzija spremljana z intenzivnim
pojavom motnosti zaradi sipanja svetlobe na kroglicah s
polimerom bogate faze.

Na sliki 3 so predstavljene (relativne) spremembe
motnosti med mokrim postopkom fazne inverzije, ko se
pri pripravi membrane iz CA, PMMA, PSf, TPU in PA46
ulita raztopina polimera spreminja v (proto)membrano.

4 Nastanek membran iz razli¢nih ternarnih
sistemoy® 16

Pri nastanku polimernih membran z mokrim postop-
kom fazne inverzije pride do "meSanja" predstavljenih
clementarnih procesov. Pri membrani iz celuloznega
acetata (A na sliki 1) nastane povrhnjica po poti 3t. 1 v
prvih petnajstih sekundah po potopitvi v koagulacijsko
kopel, ko se ne pojavi motnost (slika 3); le ta se pojavi,
ko se zaCne tvoriti celularna struktura z nukleacijo in
rastjo s polimerom revne faze (pot §t.2). Navedeni me-
hanizem nastajanja membrane iz sistema CA/ace-
ton:voda potrjujejo tudi meritve skréitve ulite raztopine
polimera v (proto)membrano (tabela 1), kjer je razvidna
velika skr€itev v primerjavi s skréitvijo membran iz PSf
in PMMA; tudi nicelna permeabilnost za vodo (tabela 2)
je evidenca za gosto strukturo polimera v povrhnjici
membrane. Membrana iz PSf (D na sliki 1) nastane po
poti t.2; trenuten pojav motnosti in njegova velika in-
tenziteta (slika 3) je v soglasju z zelo razvito celularno
strukturo, saj nastane mnogo jeder, na katerih se siplje

Relativoa motnost

PA4.6 30300

Slika 3: Spremembe motnosti med nastajanjem membrane
Figure 3: Turbidity phenomena during membrane formation
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svetloba. Tudi skréitev raztopine polimera v (proto)mem-
brano je najmanjia od predstavljenih, saj je poroznost
membrane zaradi razvite celularne strukture zelo velika.
Nastanek makropraznin (C, D, in E na sliki 1) je Se
vedno nejasen; predstavitev nadih pogledov na ta prob-
lem presega obseg tega dela. Tudi pri membrani, ki nas-
tane iz TPU, trenuten pojav motnosti kaZe na to, da je za
njen nastanek odlogilna pot $t.2: relativno nizka in-
tenziteta motnosti je posledica majhne koli¢ine porozne,
celularne strukture, saj vedino preseka membrane pred-
stavljajo makropraznine. Permeabilnost za vodo (tabela
2) pa je pri membranah iz PSf in TPU odvisna od
notranje povezanosti oz. nepovezanosti celic celularne
strukture in makropraznin. Membrana iz PMMA (B na
sliki 1) nastane s spinodalnim razmeSanjem ternarnega
sistema (pot $t.3 na sliki 2); membrana je prozorna
(slika 3) saj v Casu njencga nastajanja ne nastajajo ob-
jekti, ki bi sipali svetlobo, fazne meje dvozvezne struk-
ture pa tudi niso izostrene. Permeabilnost membrane za
vodo je relativno velika (tabela 2), kar je tudi dokaz za
nepretrganost s polimerom revne faze v procesu nasta-
janja (proto)membrane; ta faza namre¢ pusti za sabo po
izpiranju povezanost por skozi celoten presek membrane.
Na poroznost membrane kaZe tudi skréitev ulite
raztopine v (proto)membrano, ki je precej manjsa kot pri
membrani iz CA; nepojav motnosti pri formiranju mem-
brane bi namreé lahko razlagali s potjo t. 1, ki pa bi
vodila v nastanek mnogo tanjde, torej precej manj
porozne in zato goste membrane. Visoko poroznost
(mala skréitev'®) in visoka permeabilnost za vodo (ta-
bela 2) sta zna&ilni tudi za membrano iz PA 4,6 (F na
sliki 1). ki nastane po poti 5t.4, ko nastanejo sprijete kro-
glice polimera. Nukleacijo in rast s polimerom bogate
faze spremlja veliko sipanje svetlobe (velika koncna in-
tenziteta motnosti), ki pa pocasneje naraia, kot v
primeru nukleacije in rasti s polimerom revne faze; v tem
primeru se namred pri prenosu snovi prenafajo male
molekule topila ter netopila.

Tabela 1: Debeline nanosa raztopine polimera in debeline membran
Table 1: Thicknesses of cast solution and membrane thicknesses

CA PST PMMA
kone. debelina debelina| konc. debelina debelina| konc. debelina debelina
(mas. nanosa membean (mas, manosa membrar) (mas.  nanosa membran
%) um) um) | %) m  @m | %) (m) (um)
60 55 60 11,5 100 238
100 128 100 20,0 150 46,6
15 150 198| 15 150 495 | 13 200 584
200 340 200 S51.8 250 652
300 435 300 1233 300 759
60 / 60 155 100 43.1
100 173 100 473 150 56,8
20 150 / 20 150 63,0 15 200 725
200 26,5 200 644 250 75,3
300 50,5 300 131.0 300 106.1
60 / 60 188 100 435
100 23,5 100 393 150 614
25 150 !/ 25 150 720 17 200 786
200 380 200 75,5 250 809
300 598 300 138,0 300 1097
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Tabela 2: Motnost in pretoki vode
Table 2: Turbidity and water permeability

raztopina motnost pretpk vode
mnr;l;dn:e.hm pridetek hatrost maksimalna (Vmh) (bar)
nara$éanja vrednost
CAfaceton zakasnel visoka nizka ni pretoka
2
PSI/DMA renuten visoka srednja 732)
12.5/200 1080(4)
PSfIDMA renuten visoka visoka ni peetoka
21/200
PSEIDMA wrenuten visoka visoka ni pretoka
30/300
TPUI/DMF trenuten visoka nizka 1.6 (4)
2N200
TPUZDMF trenuten visoka nizka 22(4)
PMMA/DMF brez motnosti 22 (2)
205300
PA4.6HCOOH| zelo majhna podasna srednja 95 (0.5)
30/300 zakasnitev
5 Sklep

Nastanek membran po mokrem postopku fazne in-
verzije z zelo razliéno morfologijo je prikazan na osnovi
kombiniranja Stirih elementarnih procesov, predstav-
ljenih v ternarnem faznem diagramu kot "poti sestave”.
Morfoloske znaCilnosti so kvalitativno korelirane s po-
javi motnosti pri nastajanju membrane, z velikostjo
skréitve raztopine polimera v (proto)membrano in s per-
meabilnostjo membran za vodo.
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