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Kvalitativno je predstavljen mehanizem nastajanja polimerne asimetrične porozne membrane po mokrem postopku fazne inverzije. 
Nastanek morfoloških značilnosti membran iz celuluznega acetata, polisulfona, polimetilmetakrilata, termoplastičnega poliuretana in 
poliamida 4,6 je interpretiran s "potmi sestave" v ternarnem faznem diagramu polimer/topilometopilo ter podprt z evidencami 
pojavov motnosti med nastajanjem membrane, skrčitve ulite raztopine polimera v (proto)membrano in s permeabilnostjo nastalih 
membran za vodo. 

Ključne besede: nastanek membran, morfologija, motnost, skrčitev, 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 cellulose acetate, polysuifone, poly(methylmetacrylate), 
thermoplastic polyurethane and polyamide 4,6 is interpreted in terms of "composition path" in ternary phase diagram 
polymer/solvent:nonsoivent and supported by evidences from turbidity phenomena, taking plače during membrane formation, from 
shrinkage of the casted solution of polymer to the (proto)membrane and from water permeability of membranes. 

Key vvords: membrane formation, morphology, turbidity, shrinkage, permeability 

1 Uvod 

P o l i m e r n e m e m b r a n e s o p o p i o n i r s k i h z a č e t k i h L o e b - a 

i n S o u r i r a j a n - a 1 d o ž i v e l e v e l i k r a z v o j n a p o d r o č j u u p o -

r a b e v s e p a r a c i j s k i t e h n i k i . V r s t a k n j i g 2 " 5 i z z a d n j e g a o b -

d o b j a , p o s e b n i z n a n s t v e n i r e v i j i s p o d r o č j a t e h n o l o g i j e i n 

z n a n o s t i m e m b r a n ( D e s a l i n a t i o n , J o u r n a l o f M e m b r a n e 

S c i e n c e ) t e r t u d i č l a n k i v d r u g i h n a j k v a l i t e t n e j š i h r e v i j a h 

s p o d r o č j a p o l i m e r o v d o k a z u j e j o , d a s o r a z i s k a v e š e 

v e d n o v n a j š i r š e m r a z m a h u . M e h a n i z e m n a s t a j a n j a p o l i -

m e r n i h m e m b r a n p o m o k r e m p o s t o p k u f a z n e i n v e r z i j e 

( p o t e m p o s t o p k u s e i z d e l a d a l e č n a j v e č t e h n o l o š k o u p o -

r a b n i h m e m b r a n ) j e š e v e d n o p o l n n e z n a n k i n z a t o p r e d -

m e t ž i v a h n e r a z p r a v e . 

M o r f o l o g i j a p r e s e k o v m e m b r a n , v e l i k o s t s k r č i t v e 

u l i t e p l a s t i r a z t o p i n e p o l i m e r a v ( p r o t o ) m e m b r a n o , p o -

j a v i s p r e m i n j a n j a m o t n o s t i m e d n a s t a j a n j e m ( p r o t o ) -

m e m b r a n e t e r p e r m e a b i l n o s t m e m b r a n z a v o d o , o d r a ž a j o 

m e h a n i z e m n a s t a j a n j a m e m b r a n p o m o k r e m p o s t o p k u 

f a z n e i n v e r z i j e . 

2 Eksperimentalni del 

P o l i m e r n e m e m b r a n e s m o p r i p r a v i l i p o ž e o p i s a n e m 

p o s t o p k u 6 m o k r e f a z n e i n v e r z i j e i z n a s l e d n j i h s i s t e m o v 

p o l i m e r / t o p i l o : c e l u l o z n i a c e t a t ( C A ) / a c e t o n , p o l i s u l f o n 

( P S f ) / N , N - d i m e t i l a c e t a m i d ( D M A ) , p o l i ( m e t i l m e t a k r i l a t ) 

' D o c . Dr . Č r t o m i r S T R O P N I K 
F a k u l t e t a za k e m i j o in k e m i j s k o t e h n o l o g i j o 
2 0 0 0 M a r i b o r . S m e t a n o v a 17 

( P M M A ) / N , N - d i m e t i l f o r m a m i d ( D M F ) , t e r m o - p l a s t i č n i 

p o l i u r e t a n ( T P U ) / ( D M F ) i n p o l i a m i d - 4 , 6 ( P A 4 6 ) / m r a v -

l j i č n a k i s l i n a ( m . k . ) . M o r f o l o g i j o m e m b r a n s m o o p a -

z o v a l i z v r s t i č n i m e l e k t r o n s k i m m i k r o s k o p o m ( S E M , 

JEOL J S M - 8 4 0 A ) , d e b e l i n o m e m b r a n s m o i z m e r i l i z 

e l e k t o n s k i m m e r i l n i k o m d e b e l i n e ( M i n i m e r H D 1 ) , s p r e -

m i n j a n j e m o t n o s t i o b n a s t a j a n j u ( p r o t o ) m e m b r a n e p a 

s m o o p a z o v a l i t a k o , d a s m o s t e k l e n o p l o š č o z n a n e s e n o 

p l a s t j o r a z t o p i n e p o l i m e r a - ( p r o t o ) m e m b r a n o p o s t a v i l i 

s k u p a j s k o a g u l a c i j s k o k o p e l j o m e d i z v i r s v e t l o b e i n f o -

t o u p o r ; p e r m e a b i l n o s t z a v o d o s m o d o l o č a l i v u l t r a f i l -

t r a c i j s k i c e l i c i A M I C O N 8 4 0 0 7 . 

3 Morfologija membran in terrmodinamske 
8-lb razmere 

S slike 1 j e r a z v i d n a p e s t r o s t m o r f o l o g i j e p o l i m e r n i h 

m e m b r a n , p r i p r a v l j e n i h p o m o k r e m p o s t o p k u f a z n e i n -

v e r z i j e . M o r f o l o š k e z n a č i l n o s t i s o p o v r h n j i c a ( k o ž a ; A , B 

i n F ) , c e l u l a r n a s t r u k t u r a ( A , C , D i n E ) i n k r o g l i c e 

( g l o b u l e ; F ) . V t e r n a r n e m f a z n e m d i a g r a m u (slika 2), k i 

p o n a z a r j a t e r m o d i n a m s k e r a z m e r e p r i m o k r e m p o s t o p k u 

f a z n e i n v e r z i j e , s o s p u š č i c a m i , o z n a č e n i m i s š t e v i l k a m i 

o d 1 d o 4 , s h e m a t s k o p r e d s t a v l j e n e " p o t i s e s t a v e " ( s p r e -

m i n j a n j e s e s t a v e n a j p r e j b i n a r n e , n a t o p a t e r n a r n e 

r a z t o p i n e v č a s u i n / a l i p r o s t o r u m e d m o k r i m p o s t o p k o m 

f a z n e i n v e r z i j e o z i r o m a p r i s p r e m i n j a n j u r a z t o p i n e 

p o l i m e r a v ( p r o t o ) m e m b r a n o ) o z i r o m a e l e m e n t a r n i 

p r o c e s i ; z e n a k i m i š t e v i l k a m i s o p o d t e r n a r n i m d i a g r a -

m o m p r a v t a k o s h e m a t s k o p r e d s t a v l j e n e ( m o r f o l o š k e ) 



s t r u k t u r e , k i n a s t a n e j o k o t p o s l e d i c a n a v e d e n i h " p o t i 

s e s t a v e " . 

" P o t s e s t a v e " š t . 1 p o m e n i s p r e m i n j a n j e s e s t a v e t e r -

n a r n e r a z t o p i n e p o p o t o p i t v i r a z t o p i n e p o l i m e r a v k o a g u -

l a c i j s k o k o p e l ; p o t n e s e k a b i n o d a l e ( n e p r i d e d o f a z n e 

i n v e r z i j e ) , v o d i p a v s t r d i t e v s i s t e m a , k i i m a z e l o g o s t o 

s t r u k t u r o . Z e l o v e r j e t n o j e , d a n a t a k n a č i n n a s t a n e 

p o v r h n j i c a ( k o ž a ) . M e d p r o c e s o m s e n e p o j a v i m o t n o s t . 

" P o t s e s t a v e " š t . 2 v o d i t e r n a r n i s i s t e m p r e k o b i n o d a l e v 

m e t a s t a b i l n o d v o f a z n o p o d r o č j e , k j e r o b k o n c e n t r a c i j -

s k i h f l u k t u a c i j a h , k a t e r i h a m p l i t u d a m o r a " s e g a t i " p o 

v e z n i č r t i d o s e s t a v e n a n a s p r o t n i b i n o d a l i ( s p o l i m e r o m 

Slika t : Morfologija membran: A) celulozni acetat, B) poli(metilmetakrilat), C) in D) polisulisulfon, E) termoplastični poliuretan, F) poliamid 4,6 
Figure 1: Membrane morphology: A) cellulose acetate, B) poly(methylmetacrylate), C) and D) polysulfone, E) thermoplastic polyurethane, F) 
polyamide 4,6 



Nt: netopilo 

To: topilo 

Po: pol imer 

b i n o d a l a 

s p i n o d a l a 

vezne črte 

( j ) g e l i r a n j e in/ali "steklasti 
prehod" in/ali kristalizacija 

( 2 ) n u k l e a c i j a s pol imerom 
revne faze 

Slika 2: Temami fazni 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 

k l e a c i j o i n r a s t s p o l i m e r o m b o g a t e f a z e ; s s t r j e v a n j e m s 

p o l i m e r o m b o g a t e f a z e n a s t a n e j o k r o g l i c e p o l i m e r a , i n , 

č e n i k a k š n e g a p o j a v a , k i b i d r ž a l k r o g l i c e s k u p a j , t v o r i j o 

p o s t r d i t v i d i s p e r g i r a n o f a z o v n a s t a l e m l a t e k s u . T u d i v 

t e m p r i m e r u j e f a z n a i n v e r z i j a s p r e m l j a n a z i n t e n z i v n i m 

p o j a v o m m o t n o s t i z a r a d i s i p a n j a s v e t l o b e n a k r o g l i c a h s 

p o l i m e r o m b o g a t e f a z e . 

N a sliki 3 s o p r e d s t a v l j e n e ( r e l a t i v n e ) s p r e m e m b e 

m o t n o s t i m e d m o k r i m p o s t o p k o m f a z n e i n v e r z i j e , k o s e 

p r i p r i p r a v i m e m b r a n e i z C A , P M M A , P S f , T P U i n P A 4 6 

u l i t a r a z t o p i n a p o l i m e r a s p r e m i n j a v ( p r o t o ) m e m b r a n o . 

4 Nastanek membran iz različnih ternarnih 
sistemov " 

P r i n a s t a n k u p o l i m e r n i h m e m b r a n z m o k r i m p o s t o p -

k o m f a z n e i n v e r z i j e p r i d e d o " m e š a n j a " p r e d s t a v l j e n i h 

e l e m e n t a r n i h p r o c e s o v . P r i m e m b r a n i i z c e l u l o z n e g a 

a c e t a t a ( A na sliki 1) n a s t a n e p o v r h n j i c a p o p o t i š t . 1 v 

p r v i h p e t n a j s t i h s e k u n d a h p o p o t o p i t v i v k o a g u l a c i j s k o 

k o p e l , k o s e n e p o j a v i m o t n o s t (slika 3); l e t a s e p o j a v i , 

k o s e z a č n e t v o r i t i c e l u l a r n a s t r u k t u r a z n u k l e a c i j o i n 

r a s t j o s p o l i m e r o m r e v n e f a z e ( p o t š t . 2 ) . N a v e d e n i m e -

h a n i z e m n a s t a j a n j a m e m b r a n e i z s i s t e m a C A / a c e -

t o n : v o d a p o t r j u j e j o t u d i m e r i t v e s k r č i t v e u l i t e r a z t o p i n e 

Q i ) s p i n o d a l n o razmešanje p o l i m e r a v ( p r o t o ) m e m b r a n o (tabela 1), k j e r j e r a z v i d n a 

v e l i k a s k r č i t e v v p r i m e r j a v i s s k r č i t v i j o m e m b r a n i z P S f 

i n P M M A ; t u d i n i č e l n a p e r m e a b i l n o s t z a v o d o (tabela 2) 
j e e v i d e n c a z a g o s t o s t r u k t u r o p o l i m e r a v p o v r h n j i c i 

m e m b r a n e . M e m b r a n a i z P S f (D na sliki 1) n a s t a n e p o 

p o t i š t . 2 ; t r e n u t e n p o j a v m o t n o s t i i n n j e g o v a v e l i k a i n -

t e n z i t e t a (slika 3) j e v s o g l a s j u z z e l o r a z v i t o c e l u l a r n o 

s t r u k t u r o , s a j n a s t a n e m n o g o j e d e r , n a k a t e r i h s e s i p l j e 

^ 4 ) n u k l e a c i j a s pol imerom 
bogate faze 

r e v n a f a z a ) , p r i d e d o n u k l e a c i j e i n r a s t i s p o l i m e r o m 

r e v n e f a z e ; z a r a d i p r e n o s a t o p i l a i n n e t o p i l a k r a s t o č i m 

j e d r o m , p o s t a j a o k o l i š k a , s p o l i m e r o m b o g a t a f a z a 

( z v e z n a f a z a ) t a k o k o n c e n t r i r a n a , d a s e s t r d i v g o s t o 

s t r u k t u r o . N a t a k n a č i n n a s t a n e c e l u l a r n a s t r u k t u r a o b i n -

t e n z i v n e m p o j a v u m o t n o s t i . P o " p o t i s e s t a v e " š t . 3 

" p r i s p e " t e r n a r n i s i s t e m p r e k o b i n o d a l e i n s p i n o d a l e v 

n e s t a b i l n o p o d r o č j e , k j e r ž e n a j m a n j š e k o n c e n t r a c i j s k e 

f l u k t u a c i j e v o d i j o v s p i n o d a l n o r a z m e š a n j e i n v n a s t a n e k 

d v o z v e z n e s t r u k t u r e : o b e , s f a z n o i n v e r z i j o n a s t a l i s 

p o l i m e r o m b o g a t a f a z a i n s p o l i m e r o m r e v n a f a z a , i m a t a 

z v e z n o , t r i d i m e n z i o n a l n o s t r u k t u r o s k o z i v e s p r e s e k 

m e m b r a n e . Z a r a d i m a j n i h r a z l i k v s e s t a v i f a z n a f a z n i h 

m e j a h j e s i p a n j e s v e t l o b e n i z k o i n p o j a v l j a n j e m o t n o s t i 

z a n e m a r l j i v o . S e v e d a s e t u d i v t e m p r i m e r u s p o l i m e r o m 

b o g a t a f a z a s t r d i v g o s t o s t r u k t u r o . " P o t s e s t a v e " š t . 4 s e 

t a k o k o t " p o t s e s t a v e " š t . 2 k o n č a v m e t a s t a b i l n e m p o -

d r o č j u , v e n d a r n a d r u g i s t r a n i k r i t i č n e k o n c e n t r a c i j e , k j e r 

d o v o l j v e l i k e k o n c e n t r a c i j s k e f l u k t u a c i j e p o v z r o č i j o n u -
Slika 3: Spremembe motnosti med nastajanjem membrane 
Figure 3: Turbidity phenomena during membrane formation 



s v e t l o b a . T u d i s k r č i t e v r a z t o p i n e p o l i m e r a v ( p r o t o ) m e m -

b r a n o j e n a j m a n j š a o d p r e d s t a v l j e n i h , s a j j e p o r o z n o s t 

m e m b r a n e z a r a d i r a z v i t e c e l u l a r n e s t r u k t u r e z e l o v e l i k a . 

N a s t a n e k m a k r o p r a z n i n ( C , D, in E na sliki 1) j e š e 

v e d n o n e j a s e n ; p r e d s t a v i t e v n a š i h p o g l e d o v n a t a p r o b -

l e m p r e s e g a o b s e g t e g a d e l a . T u d i p r i m e m b r a n i , k i n a s -

t a n e i z T P U , t r e n u t e n p o j a v m o t n o s t i k a ž e n a t o , d a j e z a 

n j e n n a s t a n e k o d l o č i l n a p o t š t . 2 ; r e l a t i v n o n i z k a i n -

t e n z i t e t a m o t n o s t i j e p o s l e d i c a m a j h n e k o l i č i n e p o r o z n e , 

c e l u l a r n e s t r u k t u r e , s a j v e č i n o p r e s e k a m e m b r a n e p r e d -

s t a v l j a j o m a k r o p r a z n i n e . P e r m e a b i l n o s t z a v o d o (tabela 
2 ) p a j e p r i m e m b r a n a h i z P S f i n T P U o d v i s n a o d 

n o t r a n j e p o v e z a n o s t i o z . n e p o v e z a n o s t i c e l i c c e l u l a r n e 

s t r u k t u r e i n m a k r o p r a z n i n . M e m b r a n a i z P M M A ( B n a 

sliki 1) n a s t a n e s s p i n o d a l n i m r a z m e š a n j e m t e r n a r n e g a 

s i s t e m a (pot št.3 na sliki 2); m e m b r a n a j e p r o z o r n a 

(slika 3) s a j v č a s u n j e n e g a n a s t a j a n j a n e n a s t a j a j o o b -

j e k t i , k i b i s i p a l i s v e t l o b o , f a z n e m e j e d v o z v e z n e s t r u k -

t u r e p a t u d i n i s o i z o s t r e n e . P e r m e a b i l n o s t m e m b r a n e z a 

v o d o j e r e l a t i v n o v e l i k a (tabela 2), k a r j e t u d i d o k a z z a 

n e p r e t r g a n o s t s p o l i m e r o m r e v n e f a z e v p r o c e s u n a s t a -

j a n j a ( p r o t o ) m e m b r a n e ; t a f a z a n a m r e č p u s t i z a s a b o p o 

i z p i r a n j u p o v e z a n o s t p o r s k o z i c e l o t e n p r e s e k m e m b r a n e . 

N a p o r o z n o s t m e m b r a n e k a ž e t u d i s k r č i t e v u l i t e 

r a z t o p i n e v ( p r o t o ) m e m b r a n o , k i j e p r e c e j m a n j š a k o t p r i 

m e m b r a n i i z C A ; n e p o j a v m o t n o s t i p r i f o r m i r a n j u m e m -

b r a n e b i n a m r e č l a h k o r a z l a g a l i s p o t j o š t . 1 , k i p a b i 

v o d i l a v n a s t a n e k m n o g o t a n j š e , t o r e j p r e c e j m a n j 

p o r o z n e i n z a t o g o s t e m e m b r a n e . V i s o k o p o r o z n o s t 

( m a l a s k r č i t e v 1 6 ) i n v i s o k a p e r m e a b i l n o s t z a v o d o ( t a -

bela 2) s t a z n a č i l n i t u d i z a m e m b r a n o i z P A 4 , 6 (F na 
sliki 1), k i n a s t a n e p o p o t i š t . 4 , k o n a s t a n e j o s p r i j e t e k r o -

g l i c e p o l i m e r a . N u k l e a c i j o i n r a s t s p o l i m e r o m b o g a t e 

f a z e s p r e m l j a v e l i k o s i p a n j e s v e t l o b e ( v e l i k a k o n č n a i n -

t e n z i t e t a m o t n o s t i ) , k i p a p o č a s n e j e n a r a š č a , k o t v 

p r i m e r u n u k l e a c i j e i n r a s t i s p o l i m e r o m r e v n e f a z e ; v t e m 

p r i m e r u s e n a m r e č p r i p r e n o s u s n o v i p r e n a š a j o m a l e 

m o l e k u l e t o p i l a t e r n e t o p i l a . 

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

Tabela 2: Motnost in pretoki vode 
Table 2: Turbidity and vvater permeability 

raz topina 
po l imera 

mas%/debe l i na 

m o t n o s t p re tpk vode 
(l/m*h) (bar) 

raz topina 
po l imera 

mas%/debe l i na pr ičetek hitrost m a k s i m a l n a 
na raščan ja vrednos t 

p re tpk vode 
(l/m*h) (bar) 

C A / a c e t o n 
20 /200 

zakasnel v isoka n izka ni p re toka 

P S f / D M A 
12.5/200 

trenuten v isoka s redn ja 730(2) 
1080(4) 

P S f / D M A 
21 /200 

trenuten v isoka v isoka ni pre toka 

P S f / D M A 
30 /300 

trenuten v isoka v isoka ni p re toka 

T P U 1 / D M F 
20 /200 

trenuten v isoka n izka 1,6 (4) 

T P U 2 / D M F 
20 /200 

trenuten v isoka n izka 2,2 (4) 

P M M A / D M F 
20 /300 

b r e z m o t n o s t i 2 2 (2) 

P A 4 . 6 / H C 0 0 H 
30 /300 

zelo m a j h n a p o č a s n a s redn ja 
zakasni tev 

95 (0.5) 

5 Sklep 

N a s t a n e k m e m b r a n p o m o k r e m p o s t o p k u f a z n e i n -

v e r z i j e z z e l o r a z l i č n o m o r f o l o g i j o j e p r i k a z a n n a o s n o v i 

k o m b i n i r a n j a š t i r i h e l e m e n t a r n i h p r o c e s o v , p r e d s t a v -

l j e n i h v t e r n a r n e m f a z n e m d i a g r a m u k o t " p o t i s e s t a v e " . 

M o r f o l o š k e z n a č i l n o s t i s o k v a l i t a t i v n o k o r e l i r a n e s p o -

j a v i m o t n o s t i p r i n a s t a j a n j u m e m b r a n e , z v e l i k o s t j o 

s k r č i t v e r a z t o p i n e p o l i m e r a v ( p r o t o ) m e m b r a n o i n s p e r -

m e a b i l n o s t j o m e m b r a n z a v o d o . 
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C A P S f P M M A 

konc. debe l ina debe l ina 
(mas. n a n o s a m e m b r a r 

Vo) ( u m ) ( p m ) 

konc. debel ina debe l ina 
(mas . nanosa m e m b r a r 

% ) ( p m ) ( p m ) 

konc. debe l ina debel ina 
(mas . nanosa membran 

%) ( u m ) ( p m ) 

6 0 5 , 5 

1 0 0 1 2 , 8 

15 1 5 0 1 9 , 8 

2 0 0 3 4 , 0 

3 0 0 4 3 , 5 

6 0 1 1 , 5 

1 0 0 2 0 , 0 

15 1 5 0 4 9 , 5 

2 0 0 5 1 , 8 

3 0 0 1 2 3 , 3 

1 0 0 2 3 , 8 

1 5 0 4 6 , 6 

13 2 0 0 5 8 , 4 

2 5 0 6 5 , 2 

3 0 0 7 5 , 9 

6 0 / 

1 0 0 1 7 , 3 

20 1 5 0 / 

2 0 0 2 6 , 5 

3 0 0 5 0 , 5 

6 0 1 5 , 5 

1 0 0 4 7 , 3 

20 1 5 0 6 3 , 0 

2 0 0 6 4 , 4 

3 0 0 1 3 1 , 0 

1 0 0 4 3 , 1 

1 5 0 5 6 , 8 

15 2 0 0 7 2 , 5 

2 5 0 7 5 , 3 

3 0 0 1 0 6 , 1 

6 0 / 

1 0 0 2 3 , 5 

25 1 5 0 / 

2 0 0 3 8 , 0 

3 0 0 5 9 , 8 

6 0 1 8 , 8 

1 0 0 3 9 , 3 

25 1 5 0 7 2 , 0 

2 0 0 7 5 , 5 

3 0 0 1 3 8 , 0 

1 0 0 4 3 , 5 

1 5 0 6 1 , 4 

17 2 0 0 7 8 , 6 

2 5 0 8 0 , 9 

3 0 0 1 0 9 . 7 


