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S postopkom potopitve tanke plasti raztopine polimera v obarjalno kopel smo pripravili 
membrane iz delno kristaliničnega poliamida 6,6. S spreminjanjem koncentracije 
raztopine polimera in sestave obarjalne kopeli smo preučevali nastale razlike v strukturi 
in lastnostih membran. I/ največji meri so razlike posledica mehanizma razmešanja pri 
fazni inverziji. Proces razmešanja in njegovo hitrost smo spremljali z merjenjem 
prepustnosti svetlobe po potopitvi raztopine polimera v obarjalno kopel. 

Ključne besede: delno kristal i ničen poliamid 6,6, priprava membran, načini razmešanja. 

Some membranes from semicrystalline polyamide 6,6 vvere prepared by immersion of 
the thin layer of the polymer solution into the coagulation bath. The effects of casting 
solution and coagulation bath composition variations on the structure and performance 
of membranes vvere studied. The differences are mostly the conseguence of the 
various types of demixing processes taking part at the phase inversion. The type of 
demixing process vvas folovved by light transmission measurement after immersion of 
the polymer solution into the coagulation bath. 

Key vvords: semicrystalline polyamide 6,6, membrane formation, types of demixing. 

1. Uvod 

Delno kristaliničen poliamid 6,6 je /aradi svojih lastnosti tudi 
zanimiv material za pripravo membran, kjer konkretni proces 
separacije določa izbiro odgovarjajočega membranskega materi-
ala. Razmešanje faz je poleg difuzije odločilen proces v postop-
ku priprave polimernih membran s fazno inverzijo. Karakte-
rizacija tega procesa omogoča boljše poznavanje mehanizma 
nastajanja membrane. 

2. Teoretični del 

Obarjanje polimera s potopitvijo tanke plasti homogene raz-
topine polimera v netopilo za polimer je danes ena izmed najšir-
še uporabljenih metod za pripravo asimetričnih membran, saj 
omogoča dokaj enostavno spreminjanje parametrov, ki bistveno 
vplivajo na strukturo in lastnosti membran. Raztopina polimera 
je v tanki plasti nanešena na določeno podlago (steklena plošča) 
in nato potopljena v raztopino netopila, kar povzroči difuzijo 
topila v obarjalno kopel in netopila v raztopino polimera. Po 
določenem času postane raztopina polimera termodinamsko 
nestabilna, kar privede do razmešanja faz. To je lahko tekoče-
tekoče (T-T) razmešanje ali trdno-tekoče (S-T) razmešanje. 
Membrana se nato tvori s strjevanjem polimera. 
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T-T razmešanje je preučevano na mnogih sistemih1 ' 4 in je 
običajno pri sistemih z amorfnim oziroma zelo malo kristali-
ničnim polimerom. Običajno poteče razmešanje z nukleacijo in 
rastjo v na polimeru revni fazi. in je zaključeno s tvorbo 
okoliške trdne strukture polimera. Obstajata dva tipa razmeša-
nja glede na čas začetka razmešanja po potopitvi raztopine 
polimera v obarjalno kopel: trenutno in zakasnelo razmešanje. 
Navedena tipa ra /mešan ja vodita tudi do popolnoma različne 
strukture in lastnosti membran. S-T razmešanje 4" je opaziti pri 
sistemih /, delno kristaliničnim polimerom. Za nekatere ternarne 
sisteme je dokazano, da je kristalizacija termodinamsko ugod-
nejši način razmešanja. vendar je v nasprotju s T-T razmeša-
njem skoraj v celoti pogojena s kinetičnimi parametri. Hitrost 
kristalizacije je pogojena z dvema procesoma: / nastankom 
kristalnih jeder in s hitrostjo rasti kristalnih jeder. Kljub temu, 
da bi s termodinamskih vidikov lahko prišlo do S-T ra/mešanja, 
pa zaradi kinetičnih razlogov pride do T-T razmešanja. T-T 
razmešanje daje membrane s celično, peni podobno strukturo, 
medtem ko pri membranah, ki so nastale kot posledica S-T 
ra /mešanja . najdemo ra/ l ične oblike kristalne strukture 
polimera. 

3. Eksperimentalni del 

Pred pripravo raztopine polimera različnih koncentracij 
(20 in 30 ut.f/r) smo delno kristaliničen poliamid 6.6 (Zytel 1032 



4.2. I pliv sestave obarjalne kopeli 

Prisotnost topila (mravl j ične kisline, m.k.) v obarjalni kopeli 
ima pomemben vpliv na vrsto in hitrost razmešanja . T o lahko 
vidimo na sliki 2; pr imera c in d. Za raztopino pol imera s kon-
centraci jo 20 ut.% (primer c) s e j e način razmešanja premaknil 
od t renutnega k zakasnelemu razmešanju ( termodinamski fak-
torji odločilni za razmešanje) , medtem ko se j e za raztopino s 

Slika 1: SEM posnetki presekov membran, pripravljenih iz različno 
koncentriranih raztopin polimera: a) 20 ut.%. b) 30 ui'/< 

Figure 1: SEM photomicrographs of membrane cross sections 
prepared from different concentrations of polymer solutions: 

a) 20 wt.%, b) 30 wt.c/i 

M.C. i sušili v vakuumskem sušilniku pri temperaturi 40 C naj-
man j 24 ur. Pol imer smo nato raztopili v koncentr irani mravlj ični 
kislini (m.k.) (Fluka. ut.7r H C O O H > 9 9 , Mw=46 ,03 g/mol , 
p ( 2 0 ° C ) = l , 2 2 g/ml). H o m o g e n o raztopino pol imera smo nanes-
li v tankem sloju, debel ine 0,3 mm, na stekleno ploščo in jo takoj 
potopili v obar ja lno kopel (čisto deionizirano vodo ali raztopino 
topila in netopila). Ko je membrana odstopila od steklene plošče, 
smo jo 24 ur izluževali v deionizirani vodi. Za do ločan je struk-
ture z rasterskim elektronskim mikroskopom smo del membrane 
posušili na zraku med d v e m a s teklenima p loščama. 

3.1. Merjenje prepustnosti svetlobe 

Za določitev trenutka pojava razmešanja smo s fo touporom 
merili prepustnost svetlobe skozi f i lm raztopine pol imera po po-
topitvi v obar ja lno kopel . Med eksper imentom smo merili pre-
pustnost svetlobe kot funkc i jo časa. S p o j a v o m nehomogenos t i 
v raztopini pol imera, ki j e rezultat razmešanja . se je prepustnost 
svetlobe zmanjša la . 

3.2. Struktura membran 

Strukturo membran smo preučevali z rasterskim elektron-
skim mikroskopom Jeo l - JSM-840A. 

4. Rezultati in diskusija 

4.1. 1 'pliv koncentraciji' raztopine polimera 

Vpliv povečanja koncentraci je raztopine pol imera na končno 
strukturo membrane v id imo na sliki 1, ki pr ikazuje strukturo 
m e m b r a n e v preseku. 

Pri kocentracij i raztopine pol imera 20 ut .% je nastala m e m -
brana posledica T - T razmešan ja. saj presek kaže t ipično cel ično 
strukturo (slika la) . Membrana , ki pa je bila pr ipravl jena iz raz-
topine pol imera s koncentraci jo 30 ut .%, kaže popolnoma dru-
gačno strukturo, znači lno za S -T razmešanje (slika lb) . V nas-
protju s T -T razmešan jem, nastopi nukleaci ja in rast j eder iz na 
polimeru bogate faze, ki se sestoji iz kristal iničnega in amor fne -
ga dela. Pol imer j e v obliki aksaiali tov, ki so vmesna s topnja pri 
razvoju sferoli tov. Rast kristalnih enot do velikosti sferoli tov j e 
o m e j e n a z rast jo sosednj ih kristalnih enot. Povečan je koncen-
tracije raztopine pol imera vodi tudi do nastanka gostejše in de-
belejše povrhnj ice . 

Na podlagi mer j en ja prepustnosti svetlobe (slika 2; primer 
a in b) v obeh primerih v id imo pojav t renutnega razmešanja , 
k l jub temu. da sta vrsta razmešanja in struktura membran popol-
noma različni. 

sestava raztopine 
polimera 

30 6 0 9 0 120 150 

čas (s) 

sestava 
koagulacijske kopeli 

a:20 ut.% PA 6,6: 
b:30 ut.% PA 6,6: 
c:20 ut.% PA 6,6: 
d:30 ut.% PA 6,6: 

0 vol.% m.k. 
0 vol.% m.k. 
30 vol.% m.k. 
30 vol.% m.k. 

Slika 2: Prepustnost svetlobe v postopku priprave membran pri 
različnih pogojih 

Figure 2: Light transmission measurements in the process of 
membrane preparation at different conditions 



koncentraci jo 30 ut.% (primer d) zmanjša l le naklon krivulje 
(kinetski faktor j i odloči lno vpl iva jo na razmešanje) . 

Pojav zakasnelega razmešanja pri nižji koncentracij i poli-
mera povzroči tudi d rugačno strukturo membrane . Na sliki 3a 
vid imo gostejšo in debele jšo povrhnj ico, medtem ko v spodnji 
plasti s cel ično strukturo opaz imo tudi sferične strukture, ki so 
posledica S-L razmešanja . 

Struktura membrane , pr ipravl jene iz raztopine s koncen-
tracijo 30 ut .%. kaže še vedno debelo povrhnj ico, v nosilni pla-
sti pa so že f inejša zrna t slika 3b). 

5. Zaključki 

- Izbira ternarnega s is tema pol imer- topi lo-netopi lo v proce-
su priprave membran j e k l jučnega pomena za strukturo in last-
nosti membran . 

- Uporaba de lno kristal iničnega pol imera lahko da je mem-
brane z različno strukturo glede na izbiro izhodnih parametrov. 

- Povečan je koncentraci je pol imera vodi do razlik v načinu 
razmešan ja : pri nižjih koncentraci jah j e struktura membrane 
(celična struktura) posledica L-L razmešan ja .medtem ko pri 
višjih koncentraci jah opaz imo strukturo (sferolit i , aksialiti). 
znači lno za S-L razmešanje . 

- Pri koncen t r ac i j ah raz top in po l imera , ki v o d i j o d o T-T 
r a z m e š a n j a , l ahko o p a z i m o p o m i k r a z m e š a n j a od t renutnega 
k z a k a s n e l e m u r a z m e š a n j u . če d o d a m o topi lo v oba r j a lno 
kopel . 
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Slika 3: SEM posnetki presekov membran, pripravljenih iz različnih 
koncentracij raztopine polimera (a) 20 ut.%, b) 30 ut.%) in oborjenih 

v obarjalni kopeli z dodatkom 30 vol.% topila 
Figure 3: SEM photomicrographs of membrane cross sections 

prepared from different concentrations of polymer solutions 
(a) 20 wt.'/(. b) 30 wt.% ) and immersed into the coagulation bath with 

addition of 30 vol.% of solvent 


