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Membrane iz polisulfona so bile pripravljene s postopkom fazne inverzije s 
potopitvijo plasti raztopine polisulfona v obarjalno kopel. Pri membranski filtraciji s 
kroženjem retentata po površini membrane so bile določene zadrževalne lastnosti 
membrane za polietilenglikol (PEG) različnih molekulskih mas in koeficienti prenosa 
snovi. Uporabljena je bila metoda variacije hitrosti kroženja retentata. Za izračun 
koeficienta prenosa snovi in dejanskega zadrževanja membrane je bil uporabljen 
model teorije filma. Površina membran je bila modificirana z reakcijo po 
Friedei-Craftsu s propilenoksidom in katalizatorjem aluminijevim trikloridom. Na 
površino vezane hidroksilne skupine so bile dokazane z ATR-FTIR spektroskopijo. 
Pretoki in zadrževanje molekul PEG so bili izmerjeni na isti membrani pred 
modifikacijo in po njej. Po modifikaciji so bili pretoki vode skozi membrano večji, 
membrane pa so v manjši meri prepuščale molekule PEG. Pretoki vode in 
prepuščanje molekul PEG so bili nespremenjeni za membrane, ki so bile le 
kondicionirane v topilih na enak način kot modificirane membrane, a brez reakcije. 

Ključne besede: polisulfon, membrane, kemijska modfikacija, reakcije po 
Friedei-Craftsu, membranska filtracija s kroženjem retentata, zadrževalne lastnosti 

Polysulfone membranes were obtained by phase inversion by immersion 
precipitation. Retention characteristics for different PEG's and mass transfer 
coefficients were determined by velocity variation method in crossflow membrane 
filtration. Film theory model was used for calculating the mass transfer coefficients 
and true membrane retention. The membrane surface was modified by Friedel-Crafts 
reaction with propyleneoxide and catalyst aluminium trichloride. Surface bonded 
hydroxilic groups were detected by ATR-FTIR spectroscopy. Waterflux and retention 
of PEG's were measured on the same membrane before and after surface chemical 
modification. After modification, membranes had higher waterflux and higher 
retention of PEG. Waterflux and retention of PEG's for the membranes which were 
conditioned in solvents in the same way as modified membranes but without 
following surface reaction were unchanged. 
Key words: polysulfone, membranes, chemical modification, Friedel-Crafts reactions, 
cross-flow membrane filtration, rejection properties 

1 Uvod 

S kemi j sko modi f ikac i jo površ ine pol isu l fonskih membran 
se izbol jša jo n j ihove lastnosti pri membransk i filtraciji. M e m -
brane iz pol i su l fona imajo dobre mehanske lastnosti in veliko 
toplotno in kemi j sko odpornost . Zaradi hidrofobnost i polisul-
fona j e površ ina pol isu l fonskih membran pri membransk i fil-
traciji d o k a j dovze tna za adsorpc i jo molekul topljenca1 '2 '3 . Kot 
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pos l ed ica se z m a n j š a rad i j po r in p re tok skozi m e m b r a n o . 
Membrane , narejene iz h idrof i ln ih polimerov, i m a j o s labše me-
hanske lastnosti , a se zaradi hidrofi lnost i površ ine m e m b r a n v 
manjš i meri pojavl ja zman j ševan je pretoka s časom. Povečan je 
hidrofi lnost i površ ine m e m b r a n e j e zelo p o m e m b e n faktor pri 
izbol jšanju lastnosti membran . 

Fr iedel -Craf tsove reakci je so us t rezne za uvedbo hidrofi l -
nih skupin na površ ino membran 4 . V reakciji p ropi lenoks ida in 
kata l izator ja a lumini jevega klorida5 '6 , 7 se veže jo na povr š ino 
p o l i s u l f o n s k e m e m b r a n e h id roks i lne skup ine p r eko a lk i lne 
ve r ige dveh o g l j i k o v i h a tomov . D o k a z vezan ih skup in iz-
vedemo z FTIR-ATR spektri površ ine membran 8 . 



V ' c r o s s f l o w ' m e m b r a n s k i filtraciji re tentat kon t inu i rno 
kroži po zgornj i površini membrane . Tako se bol j koncentr i-
rana raztopina tik ob membran i spira z n jene površine. Z me-
todo s p r e m i n j a n j a hitrosti k rožen ja retentata do loč imo koefi-
c i en te p r e n o s a snovi za m o l e k u l e po l i e t i l eng l iko la (PEG) 
različnih molsk ih mas. Zadrževanje molekul PEG za polisul-
f o n s k e m e m b r a n e pred m o d i f i k a c i j o in po n j e j d o l o č i m o v 
procesu ' c r o s s f l o w ' m e m b r a n s k e f i l t raci je z m e r j e n j e m kon-
cent rac i je pe rmea ta in retentata. Zadrževa lne lastnosti m e m -
bran in koef ic ien te prenosa snovi i z računamo iz modela teorije 
filma in Shervvoodove zveze 3 . 

2 Teorija 

Zadržan i t o p l j e n e c se akumul i r a ob površ in i membrane , 
k je r n jegova koncent rac i ja pos topno narašča. Ko koncentraci ja 
m o l e k u l t o p l j e n c a na površ in i m e m b r a n e doseže do loče no 
s topnjo, se gener i ra d i fuz i j sk i tok molekul topl jenca naza j v re-
tentat9 . Po n e k e m času se vzpostavi ravnotežno stanje. Konvek-
ci jski tok top l j enca na površ ino m e m b r a n e j e uravnotežen s 
p r e t o k o m t o p l j e n c a skozi m e m b r a n o in d i f u z i j s k i m tokom 
molekul topl jenca s površ ine m e m b r a n e naza j v retentat. Kon-
cen t rac i j sk i p rof i l se tvori v mejn i plast i tik ob membran i . 
Ravnotežni pogoj i so vzpostavl jeni 9 , ko je konvektivni trans-
port topl jenca k membran i enak vsoti toka permeata in difuzi-
j skega toka topl jenca naza j v retentat (enačba 1). 

J v • c + D • = Jv • cD 
dx v ( D 

Delež d i fuz i j skega koef ic ienta D in debel ine mejne plasti 
p reds tav l j a v m o d e l u t eor i j e f i lma koef ic ient prenosa snovi. 
Mode l teorije filma (enačba 2) se uporabl ja za do ločan je koefi-
cienta prenosa snovi pri membransk i filtraciji. 

(cm cp) ,Jv, 
L- = exp(—) , 

(Cb-Cp) ki 
(2) 

kjer so cp , Cb, c m koncent rac i je permeata , retentata in ob m e m -
brani , Jv j e pre tok skozi m e m b r a n o in ki j e koef ic ient prenosa 
snovi. Koefic ient prenosa snovi j e močno odvisen od hidrodi-
namike sis tema, lahko ga sp remin jamo in op t imiramo. Povezan 
j e s She rwoodov im števi lom. Za turbulentni tok velja enačba 3: 

Sh = ^ = 0 ,023 Re0-8 Se0-33 , (3) 

k jer so Sh, R e in Sc brezdimenzi j ska števila in dh hidravlični 
pa ramete r . To e n a č b o u p o r a b l j a m o za iz račun resn ičnega 
zadrževanja m e m b r a n e pred modi f ikac i jo in p o nje j . 

Na m e m b r a n s k o filtracijo bis tveno vpl ivajo interakci je med 
p o v r š i n o m e m b r a n e in m o l e k u l a m i top l j enca . M e d d v e m a 
površ inama de lu j e jo Wan der Waalsove, C o u l o m b o v e (elektro-
s ta tske) in h i d r o f o b n e si le. G o n i l n a sila za adso rpc i jo j e 
izražena kot G ibbsova prosta energi ja in j e vsota vseh sil med 
t o p l j e n c e m , t o p i l o m in povr š ino ( m e m b r a n o ) . A d s o r p c i j o 
sproži porast ent ropi je 1 zaradi dehidrataci je površ ine sorbenta, 
deh idra tac i je in/ali s t rukturne razporedi tve molekul topl jenca 
in v manjš i meri zman j šan j e elektr ičnega pol ja delcev. Na ad-
sorpci jo vpl ivajo tudi pH, ionska moč in temperatura . 

3 E k s p e r i m e n t a l n i del 

Membrane pr ip rav imo s potopi tvi jo 250 mikromet rov de-
bele plasti 15% in 18% raz top ine pol isu l fona v N,N-dimet i -
Iacetamidu v de ioniz i rano vodo. 

S tab i l izac i jo m e m b r a n n a r e d i m o v p rocesu m e m b r a n s k e 
filtracije z de ioniz i rano vodo pri t laku 4 bar oz. 40 bar z a m e m -
brane iz 15% oz. 18% raztopine pol isul fona. Nato i zmer imo 
pretok vode. 

Kondic ioniranje membran v topilih i zvedemo s potopi tv i jo 
v 100 ml topila po nas lednjem vrs tnem redu: metanol , butanol 
in heksan za 10 minut pri 20°C. Nato i zvedemo reakci jo , po 
n je j pa membrane po top imo v ista topila v obra tnem vrs tnem 
redu in j ih s p r a v i m o v de ion iz i r an i vodi . P red u p o r a b o 
nas lednjega topila membrane vedno osuš imo med dvema filter 
pap i r j ema. Za pr imer javo membrane kond ic ion i ramo v topilih 
tudi brez izvedbe reakcije. 

Za izvedbo kemi j ske reakci je na jpre j pr ipravimo adic i jsko 
spo j ino katal izator - reagent. 0 ,2g AICI3 p rev idno d o d a m o v 
majhn ih porci jah v treh urah k 30 g propi lenoksida pri 3°C. 
M e š a m o z magne tn im meša lom. Reakc i j sko zmes pr ipravimo z 
doda tkom 220 g ohla jenega heksana (3°C) k adicijski spojini . 
Ohla jene m e m b r a n e po top imo za 15 minut v reakci jsko zmes 
pri 3 °C in m e š a m o z m e h a n s k i m m e š a l o m . Reakc i jo preki-
n e m o s potopi tvi jo membran v čisti heksan. 

M e m b r a n e suš imo 48 ur v v a k u u m u pri 80°C in pos-
n a m e m o ATR-FT1R spektre površ ine modif ic i ranih in nemodi -
ficiranih membran . 

Testiranje nemodif ic i ranih membran , pr ipravl jenih iz 15% 
oz. 18% raztopine pol isulfona, i zvedemo v aparaturi za ' c ross-
f low ' membransko filtracijo z raz topinami P E G koncentraci je 
1,5 g/l in različnih molskih mas pri temperatur i 25°C. Hitrosti 
kroženja retentata sp remin j amo od 108,2 cm/s do 304,8 cm/s 
oz. od 90,4 cm/s do 253,8 cm/s , tlak od 1 do 5 bar oz. od 10 do 
4 0 bar. Membrane , pr ipravl jene iz 15% oz. 18% raztopine po-
l isulfona, pred modif ikac i jo in po n je j tes t i ramo pri izbranih 
konstantnih pogoj ih pri hitrosti k rožen ja 134,4 cm/s oz. 120,5 
cm/s in tlaku 2 oz. 20 bar. Koncent rac i jo permeata in retentata 
mer imo z d i fe renčnim re f rak tomet rom. 

4 Rezultat i in d iskus i ja 

Zadrževalne lastnosti dane U F m e m b r a n e so navadno pred-
s tav l j ene kot z ad rževan j e v odv i snos t i od m o l s k e mase 
razl ičnih makromoleku l . Mol ska masa makromoleku le , ki j e 
skora j popo lnoma zadržana, se imenu je ' M w cu t -o f f ' vrednost . 
Proizvajalci membran navadno p o d a j a j o M w cut-off vrednost 
kot opazovano zadrževanje (S=l-(cp/cb)), ki pa j e zelo odv isno 
od pogojev mer jen ja . Kot popravek za te vplive se uporabl ja 
r e sn i čno zad rževan j e (R = l - ( c p / c m ) ) . K o n c e n t r a c i j a ob m e m -
brani (cm) j e višja kot v retentatu zaradi koncent rac i j ske polari-
zac i j e . Ker k o n c e n t r a c i j e ob m e m b r a n i ni m o g o č e d i r ek tno 
merit i , j o i z r ačunamo iz matemat ičn ih modelov. Zadrževalne 
lastnosti za po l i su l fonske m e m b r a n e do loč imo pri c ross f low 
membranski filtraciji z me todo sp remin jan ja hitrosti k rožen ja 
retentata z 0 ,15% raztopinami P E G 10000, P E G 20000 in P E G 
3 5 0 0 0 . Koef i c i en t e p renosa snovi in r e sn i čno zad rževan je 
membran iz računamo iz modela teori je filma. V turbulentnem 
toku ocen imo koeficient prenosa snovi 3 iz d i ag rama ln ( ( l -S ) /S ) 
proti Jv/u°-8 (slika 1). 

D o b l j e n a p remica ima odsek pri ( l n ( l - R ) / R ) . Efek t 
ne točnos t i v d o b l j e n e m odseku j e l ahko v iden v napaki pri 
izračunu koncent rac i je ob membran i . Dobl jena ' M w cu t -o f f ' 
vrednost glede na resnično zadrževanje za m e m b r a n e iz 15% in 
18% pol isu l fona j e 35000. Z na raščan jem tlaka narašča kon-
centracija ob membrani , kar se vidi v povečan ju razlike med 
opazovanim in resničnim zadrževanjem membrane . 

Koeficienti prenosa snovi narašča jo s ' c ros s f low ' hi t rost jo 
(s l ika 2) zaradi i n t enz ivne j š ega sp i r an j a b o l j koncen t r i r ane 
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Slika 1: Krivulja za oceno koeficienta prenosa snovi za membrano 
18/8 in PEG 35000 pri tlaku 3 bar 

Figure 1: Curve for estimating the mass transfer coefficient for 
membrane 18/8 and PEG 35000 at pressure 3 bar 
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sanom upoštevamo popolno omočl j ivost (coscp = 1). Ocen jen 
p r e m e r por je 12,5 nm in us t reza o b m o č j u p remera por U F 
m e m b r a n . Ta rezul ta t se d o b r o u j e m a z ' M w c u t - o f f ' vred-
nost jo za membrane iz 18% pol isul fona. Pretok deioniz i rane 
vode za kondic ioni rano m e m b r a n o iz 15% pol i su l fona j e neko-
liko manjš i kot pred kondic ion i ran jem. Tlak 5 barov ver je tno 
ni d o v o l j visok za pot i sk moleku l topi la iz por in s t rukture 
membrane . 

M e m b r a n e iz 15% in 18% pol i su l fona i m a j o po modi f i -
kaciji večjo vrednost pretoka deioniz i rane vode kot pred modi-
f ikac i jo zaradi povečane hidrofi lnost i površ ine m e m b r a n e po 
kemijski reakciji . Tabela 1 p r ikazuje pretok de ioniz i rane vode 
pred in po modif ikaci j i za m e m b r a n o k 18/61. 

Tabela 1: Pretok vode pred modifikacij in po njej za membrano 
ki 8/61 (g/cm2s) 

Table 1: Waterfluxes before and after modification for membrane 
ki 8/61 (g/cm2s) 

J (P=10 bar) J ( P = 2 0 bar) J (P=30bar ) J (P=40bar ) 
pred modif . 

po modif . 
4,0.10"4 

4,8 .10 ' 4 
8,4.10"4 

1,1.10'4 

1 , 4 3 . 1 0 4 1,82.10"4 

1,68.10'4 2,33.1Q-4 

R e s n i č n o z a d r ž e v a n j e m e m b r a n za P E G 10000, P E G 
20000 in PEG 35000 pred modi f ikac i jo in po n j e j i z r ačunamo 
iz Sherwoodove zveze (enačba 4). Po reakciji na površini 15% 
in 18% m e m b r a n se r e sn ično z a d r ž e v a n j e m o l e k u l P E G 
poveča , kot je razv idno s s l ike 3 in tabele 2 za m e m b r a n o 
k 18/43. 

Tabela 2: Vrednosti resničnega zadrževanja za membrano k 18/43 
pred modifikacijo in po njej 

Table 2: True retention values for membrane k i 8/43 before and after 
modification 

Slika 2: Koeficienti prenosa snovi ki v odvisnosti od 'crossflow' 
hitrosti za PEG 20000 pri tlakih od 1 do 3 bar za membrano iz 15% 

polisulfona 
Figure 2: The mass transfer coefficients in dependence of crossflov/ 

velocity for PEG 20000 at pressure 1 to 3 bar for the membrane 
from 15% polisulfone 

raztopine s površ ine membrane . Pri višjih tlakih imajo koef i -
cienti p renosa snovi niž je vrednost i glede na zmanjšan i d i fuzi j -
ski tok molekul topl jenca s površ ine m e m b r a n e nazaj v reten-
tat. 

M e m b r a n e iz 15% in 18% pol i su l fona kondic ion i ramo v 
topilih pred reakci jo in po n je j . Za pr imer javo membrane tudi 
samo kond ic ion i r amo v topilih, na isti način, le brez reakci je . 
P o s n a m e m o FTIR-ATR spektre površin modif ic i ranih , kondi-
cioniranih in nemodi f ic i ran ih membran , iz katerih j e razvidna 
vezava hidroksi ln ih skupin na površ ino membran , na katerih j e 
bila izvedena reakci ja . 

S t ab i l i zac i jo z d e i o n i z i r a n o vodo po kond ic ion i r an ju in 
k e m i j s k i m o d i f i k a c i j i m e m b r a n i z v e d e m o s pos topn im 
zviševanjem tlaka od 1 do 5bar za membrane iz 15% polisul-
fona in od 10 do 20 bar za membrane iz 18% pol isulfona. Po 
stabil izaci j i m e m b r a n i zmer imo pretok deioniz i rane vode pri 
istih t lakih. Pretok de ion iz i rane vode ima za kondic ion i rano 
membrano iz 18% pol isu l fona enake vrednost i kot pred kondi-
c ion i ran jem . Tlak 40 bar j e ver je tno dovol j visok, da potisne 
molekule topil iz por in strukture membrane . Iz tega podatka za 
tlak in vrednost i za površ insko napetost heksan-voda 1 0 , ki j e 
50,7 mN/m, o c e n i m o iz Laplaceove enačbe P = Scoscp/2r pre-
mer por . M e d h i d r o f o b n o p o l i s u l f o n s k o m e m b r a n o in hek-

R l r o e nemodi f ic i rane Rtrue modi f ic i rane 
P E G 10000 0 ,220 0 ,439 
P E G 2 0 0 0 0 0 ,820 0 ,978 
P E G 35000 0 ,925 0 ,989 

Vrednost i resničnega zadrževanja za kondic ioni rane m e m -
brane so nespremenjene pred kond ic ion i ran jem v topil ih in po 
njem. 

5 Sklep 

A s i m e t r i č n e p o r o z n e m e m b r a n e iz p o l i s u l f o n a so b i le 
pr ipravl jene s potopi tvenim pos topkom fazne inverzi je iz 15% 

Slika 3: Resnično zadrževanje za PEG 10000, PEG 20000 in PEG 
35000 pred in po modifikaciji membrane kl8/43 pri tlaku 20 bar in 

'crossflovv' hitrosti 90,4 cm/s 
Figure 3: True retention for PEG 10000, PEG 20000 and PEG 
35000 before and after modification for membrane kl8/43 at 

pressure 20 bar and crossflow velocity 90,4 cm/s 
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in 18% raz top ine po l i su l fona v N .N-d ime t i l a ce t amidu . Za 
meritev pretoka deionizi rane vode se uporabi tlak 1 do 5 bar 
oz. 10 do 40 bar za m e m b r a n e iz 15% oz. 18% raztopine po-
lisulfona. Karakter iz i rane so bile v crossf low membranski fil-
tracij i z r az top inami P E G razl ičnih mo l sk ih mas. Določena 
' M w c u t - o f f ' v r e d n o s t za o b e vrsti m e m b r a n P E G 3 5 0 0 0 . 
M e m b r a n e , p r ip rav l jene iz 15% raztopine pol isulfona, imajo 
višjo vrednost opazovanega zadrževanja v pr imerjavi z mem-
branami iz 18% raztopine pol isulfona. 

Koeficient i prenosa snovi narašča jo s hi t rost jo k rožen ja re-
tentata. D i fuz i j a molekul topl jenca s površ ine membrane naza j 
v retentat j e n a m r e č viš ja pri in tenzivnejšem spiranju bolj kon-
centrirane raz topine s površ ine membrane . Z naraščanjem tlaka 
koeficienti p renosa snovi upada jo . Goni lna sila v membransk i 
f i l t rac i j i j e t l ačna raz l ika , ki povzroč i t ranspor t t o p l j e n c a k 
površ in i m e m b r a n e in skozi n jo . Pri p o v i š a n e m t laku j e 
povišan t ransport topl jenca k površini m e m b r a n e in zmanjšan 
transport v obratni smeri . 

Površ ina m e m b r a n je bila modif ic i rana s Fr iedel -Craf tsovo 
r eakc i jo p rop i l enoks ida in ka ta l i za to r j a AICI3. Na povr š ino 
vezane hidroksi lne skupine so bile dokazane s spekt roskopsko 
tehniko ATR-FTIR. 

Pre toki de ion i z i r ane vode so bili i zmer jen i pred modif i -
kaci jo in po n je j in kondic ion i ran ju v topilih. Po modif ikaci j i 
so bile vrednost i pre tokov večje glede na povišano hidrofi lnost 
površine. Pretoki m e m b r a n iz 18% pol isul fona , ki so bile samo 
kondic ioni rane v topilih, brez izvedene reakci je , so bili nespre-
menjeni . Uporab l j en tlak 40 bar j e bil dovol j visok za potisk 
molekul topil iz por in s t rukture membrane . Iz tega podatka za 
tlak in vrednost i za površ insko napetost heksan-voda j e bil iz 
Laplaceove enačbe ocen jen p remer por 12,5 nanometrov. Pre-
toki de ion i z i r ane vode za kond ic ion i rane m e m b r a n e iz 15% 
pol isu l fona so nekol iko manjš i v pr imerjavi s pretoki pred kon-

d ic ion i ran jem. Tlak 5 bar ver je tno ni dovol j visok za potisk 
vseh molekul topil iz s trukture membrane . 

Z a d r ž e v a n j e molekul P E G 10000, P E G 2 0 0 0 0 in PEG 
35000 je bilo do ločeno za m e m b r a n e pred modi f ikac i jo in po 
n je j ter kondic ioniranju v topilih. Resn ično zadrževanje m e m -
bran j e izračunano iz She rwoodowe zveze. Po modif ikaci j i so 
vrednosti resničnega zadrževanja višje zaradi povišane hidro-
fi lnost i površ ine modi f i c i r an ih m e m b r a n . Za kondic ion i rane 
membrane so vrednosti resničnega zadrževanja nesp remen jene 
pred kondic ion i ran jem in po n jem. 
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