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Priprava membran iz delno kristalinichega
poliamida 6,6

Preparation of Membranes from Semicrystalline
Polyamide 6,6

Germi¢ L., L. Hausvald, V. Nezmah, C. Stropnik, Tehniska fakulteta, Maribor

S postopkom potopitve tanke plasti raztopine polimera v obarjalno kopel smo pripravili
membrane iz delno kristalinicnega poliamida 6,6. S spreminjanjem koncentracije
raztopine polimera in sestave obarjalne kopeli smo preucevali nastale razlike v strukturi
in lastnostih membran. V najvedji meri so razlike posledica mehanizma razmesanja pri
fazni inverziji. Proces razmesanja in njegovo hitrost smo spremijali z merjenjem
prepustnosti svetlobe po potopitvi raztopine polimera v obarjalno kopel.

Kliuéne besede: deino kristalini¢en poliamid 6,6, priprava membran, nacini razmesanja.
Some membranes from semicrystalline polyamide 6,6 were 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 were studied. The differences are mostly the consequence of the
various types of demixing processes taking part at the phase inversion. The type of
demixing process was folowed by light transmission measurement after immersion of
the polymer solution into the coagulation bath.

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

1. Uvod

Delno kristaliniCen poliamid 6,6 je zaradi svojib lasinosti tudi
zanimiv material za pripravo membran. Kjer konkretni proces
separacije dolo¢a izbiro odgovarjajoéega membranskega materi-
ala. Razmesanje faz je poleg difuzije odlocilen proces v postop-
ku priprave polimemih membran s fazno inverzijo. Karakie-
nzacija tega procesa omogoca boljse poznavanje mehanizma
nastajanja membrane,

2. Teoreticni del

Obarjanje polimera s potopitvijo tanke plasti homogene raz-
topine polimera v netopilo za polimer je danes ena izmed najsir-
Se uporabljenih metod za pripravo asimetricnih membran. saj
omogoda dokaj enostavno spreminjanje parametrov, Ki bistveno
vplivajo na strukturo in lastnosti membran. Raztopina polimera
je v tanki plasti nanesena na doloceno podlago (steklena plosca)
in nato potopljena v raztopino netopila, Kar povzrodi difuzijo
topila v obarjalno kopel in netopila v ruztopino polimera. Po
dolodenem asu postane raztopina polimera termaodinamsko
nestabilna, kar privede do razmeSanja faz, To je labko tekoce-
tekode (T-T) razmesanje ali trdno-tekoe (S-T) razmesanje,
Membrana se nato tvori s strjevanjem polimera.

Ljubo GERMIC. dipl. ing. kenntehn
Tehnidka fakuliets, Odd. 22 kem. ehi
Smetaoonva ul. 17, 62000 Manbr

266

T-T razmesanije je preucevano na mnogih sistemih' = in je
obi¢ajno pri sistemih 2 amortnim oziroma zelo malo Kristali-
ni¢nim polimerom. Obitajno poteCe razmesanje z nukleacijo in
rastjo v na polimeru revni fazi. in je zakljuceno s worbo
okoliske trdne strukture polimera. Obstajata dva tipa rizmesa-
nja glede na ¢as zacetka razmesanja po potopivi raztopine
polimera v obarjalno kopel: trenutno in zakasnelo razmeSange.
Navedena tipa razmesanja vodita tudi do popolnoma razlicne
strukture in lastnosti membran. S-T razmesanje™ je opaziti pri
sistemih z delno knistaliniénim polimerom. Za nekatere tername
sisteme je dokazano, da je kristalizacija termodinamsko ugod-
nejdi nadin razmesanja, vendar je v nasprotju s T-T razmesa-
njem skoraj v celoti pogojena s Kineticnimi parametri. Hitrost
knstalizacije je pogojena z dvema procesoma; z nastankom
kristalnih jeder in s hitrostjo rasti knstalnih jeder. Kljub temu,
da bi s termodinamskih vidikov lahko prislo do S-T razmesanja,
pa zaradi Kinetiénih razlogov pride do T-T razmesanja. T-T
razmesanje daje membrane s celiéno, peni podobno strukturo,
medtem ko pri membranah, Ki so nastale kot posledica S-T
razmesanja, najdemo  razlicne oblike Kristalne  strukture
polimeri,

3. Eksperimentalni del

Pred pripravo raztopine polimera razlicnih Koncentracij
(20 in 30 ut.% ) smo delno kristalinicen poliamid 6,6 (Zytel 1032



Germid |

MU
nanj 24 ur. Polimer sn O nato raztopilt v Koncentrivan meavijicni
(Fluk; HCOOH=99, NMw=

07 22 g/ml). Homogeno raztopino polimera smo nanes-
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EPpusInostt svelloh

Za dolociey trenutka pojava razmeSanga smo s fotouporom

nenli prepustnost svetlobe skozi film raztopine polimera po po-

viv obarjalno Kopel. Med eksperimentom smo merili pre

pustnost svetlobe Kot funkcijo casa, S pojavom nchomogenosti
v raztopini pohmera. Ki je rezultat razmesanja. se je prepustnost

svetlobe zmanisala

Shika 1: SEM posne

koncentniranih raztopin polimera: a) 20 ut.%, b) 30 w%

KNI pres W membran, pripravienih iz razlidno

Figure 1;: SEM photomicrographs of membrane cross sections

prepared from different concentrations of polymer solutions
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s .1 Suktuwra membran

Strukturo membran smo preucevali z rasterskim elektron
skim mikroskopom Jeol-JSM-840A

4. Rezultati in diskusija

I Vpliv kencentraciie razt pne polimera

Vpliv povecanja koncentracije raztopine polimera na konéno
strukturo membrane vidimo na sliki 1, ki prikazuje strukturo
membrane v preseku,

Pri Kocentraciji raztopine polimera 20 ut.% je nastala mem
brana posledica T-T razmesanja, saj presek kaze tipicno celiéno
strukturo (slika La). Membrana, ki pa je bila pripravljena iz raz
topine polimera s Koncentracijo 30 ut.%. kaze popolnoma dru
galno strukturo, znacilno za S-T razmesanje (slika 1b). V nas-
protju s T-T razmesanjem, nastopi nukleacija in rast jeder iz na
polimeru bogate faze, ki se sestoi iz kristaliniénega in amorfne
gadela, Polimer je v obliki aksaialitov, Ki so vmesna stopnja pri
razvoju sferolitov. Rast Kristalnih enot do velikosti sferolitov je
omejena 2 rastjo sosednjih kristalnih enot. Povecanje koncen
tracije raztopine polimera vodi tudi do nastanka gostejse in de
belejSe povrhnjice.

Na podlagi merjenju prepustnosti svetlobe (slika 2; primer
a in b) v obeh primerih vidimo pojav trenutnegs razmesanja,
Kljub temu, da sta vrsta razmesSanja in struktura membran popol
noma razliéni

J2

2. Vpliv sestave obarjalne Lopeli

Prisotnost topila (mravlji¢ne Kisline, m.k.) v obarjalni kopeli
ima pomemben vpliv na vrsto in hitrost razmesanja. To lahko
vidimo na sliki 2; primera ¢ in d. Za raztopino polimera s kon
centracijo 20 ut.% (primer ¢) se je nadin razmesanja premaknil
od trenutnega k zakasnelemu razmeSanju (termodinamski fak-
torpi odlocilni za razmesSanje). mediem ko se je za raziopino s
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Slika 2: Prepustnost svetlobe v postopku priprave membean pri
razliénih pogojih
Figure 2: Light transmission measurements in the process of
1<

onditions

membrane preparation at differe
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Slika 3: SEM posnetki presekov membran, pripravijenih iz razlicnih
koncentruci) raztopine polimers (3) 20 ur %, b) 30 ue.% ) in oborjemh
v obarjalm kopeli 2 dodatkom 30 vol.% topila
Figure 3: SEM photomicrographs of
prepared from different concentrations of polymer solutions

embrane Cross sections

(1) 20 we.%, b) 30 we.5 ) and immersed into the coagulation bath with
addition of 3 vol %% of solvent
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koncentracijo 30 ut.% (pnmer &) zmamfal le naklon krivulje

3
(Kinetski faktorji odlo¢ilno vplivajo na razmesanje

Pojav zakasnclega razmesanja pri miZzji Koncentraciy pol

mera povzroci tudi drugacno strukturo membrane. Na sliki 3a

vidimo gostejSo in debelejio povrhnjico, mediem ko v spodn)
plasti s celiéno strukturo opazimo tudi sfencne strukture, Ki &
posledica S-L razmesanja.

Struktura membrane, pripravijene 1z raztopine s Koncen
tracijo 30 ut.%, kaze Se vedno debelo povrhnjico. v nostim pla

st pa so Ze finejsa zrma (slika 3b)

5. ZaKkljucki

Izbira ternamega sistema pohlimer-topilo-netopilo v proce

su priprave membran je Khjucéneg:

pomena za str

nosti membran

Uporaba delno knstaliniénega polimera lahko daje mem

brane z razhéno strukturo glede na 1zbiro 1zhodnih parame

Povecanje kKoncentracije polimera vodi do razhik v nacin

nembrane

razmesanja: pri miZjih Koncentracijah je strukiura
(celicna struktura) posledica L-L razmeSanja.mediem kKo pn

sferohit, aksialin)

visjih koncentracijah opazimo strukturo
znacilno za S-L razmesanje

Pri koncentracijah raztopin polim 1 vodijo do T-T

razmesanga, lahko opazimo pomik razmesanja od trenutnega
K zakasnelemu razmesanju,

kopel

e dodamo topilo v obarjaln
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