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Analiza polimerowych membran nanofiltracyjnych za
pomoca nowoczesnych technik badawczych
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Streszczenie: Za pomocg nowoczesnych technik analizy powierzchni, takich jak: pomiary potencjatu zeta,
skaningowa mikroskopia elektronowa, mikroskopia sit atomowych oraz rentgenowska spektroskopia fotoelek-
tronow, zbadano dwa rodzaje membran polimerowych przeznaczonych do nanofiltracji. Stwierdzono, ze ww.
techniki analityczne umozliwiaja komplementarne okredlenie wlasciwosci fizykochemicznych powierzchni
polimerowych membran nanofiltracyjnych, a tym samym utatwiajg dobér membrany do okreslonego zasto-
sowania

Stowa kluczowe: polimerowe membrany nanofiltracyjne, analiza powierzchni, potencjat zeta, skaningowa
mikroskopia elektronowa, mikroskopia sit atomowych, rentgenowska spektroskopia fotoelektronow.

Analysis of polymeric nanofiltration membranes by modern techniques

Abstract: In the paper, two types of nanofiltration polymeric membranes are examined using modern
techniques including zeta potential measurement, scanning electron microscopy, atomic force microscopy
and X-ray photoelectron spectroscopy. The authors argue that the presented techniques are suitable for the
complementary determination of physicochemical properties of polymeric nanofiltration membranes and
consequently give information necessary for the proper selection of a membrane for a particular application.

Keywords: nanofiltration polymeric membranes, surface modern research techniques, zeta potential, scanning

electron microscopy, atomic force microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy.

Nanofiltracje (NF) zalicza si¢ do grupy najnowszych
cisnieniowych technik membranowych. Pozwala ona na
zatrzymywanie czasteczek o masach molowych przekra-
czajacych 200 g/mol, ktérym odpowiadajg wymiary rze-
du10 A [1, 2]. W procesie nanofiltracji wykorzystuje sie
przede wszystkim polimerowe membrany asymetryczne
[2-4]. Pod wzgledem ich struktury oraz morfologii wy-
roznia si¢ integralnie asymetryczne — czyli zbudowane
z jednego polimeru (rys. 1a) — lub zlozone asymetryczne
— tzn. wytworzone z réznych polimeréw — nazywane sa
wowczas membranami asymetrycznymi kompozytowy-
mi (rys. 1b).

Obecnie w procesie nanofiltracji najczesciej stosuje sie
asymetryczne membrany kompozytowe. O ich wlasciwo-
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warstwa naskorkowa

warstwa wzmacniajaca

$ciach separacyjnych decyduje warstwa naskérkowa. Jej
niewielka grubo$¢ umozliwia uzyskanie duzej przepusz-
czalno$ci hydraulicznej, zwarto$¢ natomiast decyduje
o selektywnosci [5, 6].

Nanofiltracja z powodzeniem jest wykorzystywana
w uzdatnianiu wod powierzchniowych i podziemnych,
przede wszystkim do ich zmiekczania [2, 7], zmniejsza-
nia stezenia soli i usuwania maloczasteczkowych zwigz-
kéw organicznych [8, 9], a takze w oczyszczaniu Sciekow
przemystowych, obejmujacym wydzielanie jonéw metali
[10, 11], oddzielanie jonow wielo- od jednowartosciowych
[12] oraz usuwanie barwnikow [13, 14]. Zastosowanie
procesu nanofiltracji do separacji wybranych sktadnikéw
uktadow ciektych jest uwarunkowane przede wszystkim

b)

—

Rys. 1. Budowa polimerowej membrany nanofiltracyjnej asymetrycznej: a) integralna, b) kompozytowa

Fig. 1. Construction of polymeric asymmetric nanofiltration membrane: a) integral, b) composite
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doborem membrany charakteryzujacej si¢ odpowiednimi
wlasciwosciami fizykochemicznymi.

Celem pracy byto zbadanie morfologii warstwy na-
skérkowej nanofiltracyjnych kompozytowych membran
polimerowych za pomocg nowoczesnych technik analizy
wlasciwosci powierzchni, takich jak: pomiary elektroki-
netyczne, skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM),
mikroskopia sit atomowych (AFM) i rentgenowska spek-
troskopia fotoelektronéw (XPS).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Badaniom poddano dwa rodzaje ptaskich, nanofiltracyj-
nych, kompozytowych membran cienkowarstwowych serii
DL i HL firmy GE Osmonics o podobnym przeznaczeniu.
Membrany te wytypowano ze wzgledu na ich zblizone wia-
Sciwosci fizykochemiczne i filtracyjne (tabela 1), po uwzgled-
nieniu wynikow wezesniejszych badan [15]. Wspdlna cecha
badanych membran jest ich warstwa naskérkowa wyko-
nana z poli(@amidu piperazyny) [16, 17], dzieki czemu na jej
powierzchni sa obecne zaréwno grupy karboksylowe, jak
i aminowe. Membrany serii DL i HL zatrzymuja jony dwu-
wartoséciowe, natomiast przenikalnos¢ jonéw jednowarto-
Sciowych jest zalezna od ich stezenia i skladu nadawy [5,
15]. Ponadto membrany serii HL maja zdolnos¢ zmniejsza-
nia potencjatu powstawania trihalogenometanéw (THM)
isa uzywane do zmiekczania wody. Podobne zastosowanie
znajduja membrany serii DL, lecz najczesciej wykorzystuje
sie je do usuwania chlorku sodu z wody, usuwania barwni-
kow z roztworéw wodnych lub ich zateZania, a takze do dia-
filtracyjnego odzyskiwania metali. Morfologie aktywnych
powierzchni tych membran charakteryzowano za pomoca
SEM, AFM, XPS, okreslano tez ich potencjat zeta.

Metodyka badan
Pomiar potencjatu elektrokinetycznego (potencjal zeta)

Zmiany potencjatu zeta badanych membran nanofiltra-
cyjnych oznaczano przy uzyciu elektrokinetycznego ana-
lizatora powierzchni prébek statych. Potencjat zeta okre-
$lano metoda streaming potential z zastosowaniem 0,001 M
roztworu KCI (Chempur®). Wartos¢ pH regulowano za
pomoca kwasu solnego (cz. HCl, Lachner) oraz wodoro-
tlenku sodu (cz. NaOH, Chempur®). Okreslano potencjat

Tabela 1. Charakterystyka membran nanofiltracyjnych [18]
Table 1. Characteristic of nanofiltration membranes [18]

przeptywu, ktory nastepnie przeliczano na potencjat zeta
zgodnie z rownaniem Helmholza-Smoluchowskiego:

v
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gdzie: & — potencjat zeta (mV), n — lepkos$¢ dynamiczna
(Pa-s), v —potencjal przeptywu (mV - Pa?), y — przewodnos¢
elektrolityczna (S - m?), ¢ — stata dielektryczna (F - m™).

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Mikrostrukture powierzchni membran charakteryzo-
wano na podstawie obrazow SEM zarejestrowanych za
pomoca aparatu z emisja polowa, z emiterem termicznym
typu Schottky, model SU-70 firmy Hitachi. Obrazy struk-
tury przelomdéw membran uzyskano z zastosowaniem
mikroskopu HITACHI S3500N. Analizy prowadzono
w prozni (1108 Pa) z napieciem przyspieszajacym 15 kV,
katem odbioru 30,4° i detektorem elektronow wtérnych
(SE). Prébki membran napylano warstwa ztota o grubosci
ok. 2 nm za pomoca napylarki K550x Sputter Coater firmy
Quorum Technologies.

Mikroskopia sit atomowych (AFM)

Obrazy topografii powierzchni membran wykona-
no w trybie kontaktowym za pomoca mikroskopu AFM
typu Sollver Bio Instruments firmy NT-MDT (krzemowa
igla skanujaca, dzwignia polikrzemowa o statej sitowej
4,4 N/m i promieniu krzywizny 10 nm). Przy uzyciu
programu Nova SPM wyznaczono chropowatos¢ po-
wierzchni, wyrazong za pomoca Sredniego arytmetycz-
nego [réwnanie (2)] i Sredniego kwadratowego [rownanie
(3)] odchylenia profilu od linii sredniej, ustalonego zgod-
nie z rOwnaniem (4).

2

®)
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gdzie: R — érednia arytmetyczna chropowatosci (nm),
RMS - $rednia kwadratowa chropowatos$ci (nm), N —licz-

Parametr

Wspdlczynnik retencji MgSO,, %
Graniczna masa molowa (Cut-off), g - mol’!
Srodowisko pracy, pH
Maksymalna temperatura pracy, °C

Maksymalne cinienie pracy, 10> hPa

Membrana serii DL Membrana serii HL
98 98
150-300 150-300
2-11 3-9
90 50
40 40
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ba punktéw pomiarowych (-), z,— rzedna poszczegolnych
punktéw (nm), z - Srednia rzedna punktow (nm).

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS/ESCA)

Sktad chemiczny powierzchni badanych membran
nanofiltracyjnych oraz otoczenie chemiczne obecnych
w niej atomow pierwiastkdw okreslano za pomoca
spektroskopu XPS/ESCA firmy PREVAC, wyposazo-
nego w hemisferyczny analizator energii elektronow
VG Scienta R3000. Akwizycje danych przeprowadzono
w trybie SWEPT, z energia przejscia 200 eV oraz krokiem
200 meV w wypadku widm przegladowych i 50 meV -
widm szczegdtowych. Widma XPS odzwierciedlaja liczbe
zliczen elektrondw (rzedna) o okreslonej energii (odcieta),
wychodzacych z powierzchni badanej probki i docieraja-
cych do analizatora. W pracy uzywano achromatycznego
zrodta promieniowania rentgenowskiego, wyposazone-
go w podwdjna anode glinowo/magnezowa, pracujacego
zmoca 200 W (8,4 kV, 24,0 mA). Podczas analiz wykorzy-
stywano anode glinowa, emitujacq promieniowanie linii
K12 0 energii 1486,6 eV. Analizy prowadzono w warun-
kach ultrawysokiej prézni, pod cisnieniem nieprzekra-
czajacym 3-10°® hPa. Wzgledny udziat iloSciowy poszcze-
golnych pierwiastkéw warstwie wierzchniej ustalano na
podstawie analizy intensywnosci ich pikéw gtéwnych.
Rejestrowano elektronowe spektrogramy przegladowe,
a nastepnie spektrogramy szczegotowe, w wybranych
przedziatach energii, odpowiadajacych energii elektro-
now emitowanych przez atomy pierwiastkow charak-
terystycznych dla danej probki. Kalibracji skali energii
wigzania dokonano na podstawie polozenia linii wegla
C 1s, wiazan C-C oraz C-H, odpowiadajacego energii
284,6 eV. W celu identyfikacji stanu chemicznego ato-
moéw kolejnych wykrytych pierwiastkow, poddawano
ich spektrogramy szczegdtowej dekonwolucji za pomoca
oprogramowania CasaXPS (ksztalt linii: Gaussian-Lo-
rentzian, typ tfa: Shirley).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Potencjat elektrokinetyczny

Na polimerowej membranie nanofiltracyjnej zanurzo-
nej w roztworze gromadzi si¢ tadunek elektrostatyczny,
wynikajacy z obecnosci grup funkcyjnych zdolnych do
dysocjacji [19]. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi
[20, 21] oraz wynikami wczesniejszych badan wtasnych
[5, 22] warto$¢ tadunku elektrostatycznego membrany
polimerowej jest uzalezniona przede wszystkim od pH
roztworu. W roztworach zasadowych dysocjacji ulegaja
grupy karboksylowe [rownanie (5)] oraz sulfonowe [row-
nanie (6)], natomiast w roztworach kwasnych - grupy
aminowe [réwnanie (7)] [5, 20].

R-COOH+OH ——R-COO  +H,0 )

~SO,H+0OH —>R-S0; +H,0 ©)
~NH, +H' — >R -NH} (7)

Podatnos¢ membrany nanofiltracyjnej na polaryzacje
charakteryzuje si¢ najczesciej za pomoca punktu izoelek-
trycznego (IP), to jest wartosci pH, przy ktorej tadunek
ogdlny membrany wynosi 0 [7 23]. Wartosciom pH po-
nizej punktu izoelektrycznego odpowiada fadunek do-
datni powierzchni membrany, natomiast wartosciom pH
powyzej IP odpowiada tadunek ujemny (rys. 2). Grupy
karboksylowe oraz aminowe poli(amidu piperazyny),
w zaleznosci od pH srodowiska, sa no$nikami tadunkow
dodatnich, badz ujemnych [5]. Z danych przedstawionych
na rys. 2 wynika, Ze membrany serii HL charakteryzuja
si¢ mniejszym potencjalem zeta niz membrany serii DL.
Podobne wyniki uzyskano w pracach [5, 20]. Na tej pod-
stawie stwierdzono, ze na powierzchni membrany serii
HL gestos¢ grup aminowych jest wieksza niz gestosc
grup karboksylowych, a takze, ze ich wzajemny stosunek
jest wigkszy niz w przypadku membrany serii DL.

Zastosowane w typowych procesach uzdatniania wod
lub oczyszczania sciekéw komunalnych nanofiltracyjne
membrany serii HL i DL z reguty polaryzuja sie ujemnie [20,
23], co ogranicza permeacj¢ anionéw (rys. 3a). W wypadku
oczyszczania zakwaszonych $ciekow membrana polaryzuje
sie dodatnio lub sie nie polaryzuje [5, 24]. Membrana pozba-
wiona fadunku utrudnia permeacje zaréwno aniondw, jak
i kationéw (rys. 3b), natomiast membrany spolaryzowane
dodatnio hamujg permeacje kationdéw (rys. 3c). W kazdym
wypadku jednak jony wielowartosciowe sg zatrzymywane
w wiekszym stopniu niz jony jednowartosciowe. Retencja
jonéw dwuwartosciowych jest okoto trzy razy wieksza niz
retencja jonéw jednowartosciowych [5, 12].
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Rys. 2. Zaleznos¢ potencjatu zeta polimerowych membran nano-
filtracyjnych od wartosci pH roztworu (pomiary wykonano
w 0,001 M roztworze KCI): B — membrana serii DL, O — mem-
brana serii HL

Fig. 2. Dependence of zeta potential of polymer nanofiltration
membranes on pH of the solution (measurements for 0.001 M
KCl solution): @ — DL membrane, O — HL membrane
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Rys. 3. Wplyw pH roztworu na permeacje anionow i kationow przez membrane nanofiltracyjna: a) membrana o tadunku ujemnym,

b) membrana pozbawiona fadunku, ¢) membrana o tfadunku dodatnim

Fig. 3. Effect of solution pH on the permeation of cations and anions through nanofiltration membrane: a) membrane with negative

charge, b) uncharged membrane, ) membrane with positive charge

Techniki mikroskopowe

Morfologie membran oceniano na podstawie obrazéw
uzyskanych technikg SEM. Rysunek 4 przedstawia obra-
zy SEM powierzchni membran serii DL i HL w powiek-
szeniu 25 000x.

Obie membrany w istotnym stopniu réznig sie struk-
tura powierzchni warstwy naskérkowej. Powierzchnia
membrany serii HL jest bardziej jednorodna niz po-
wierzchnia membrany serii DL. Na powierzchni mem-
brany serii HL wystepuja pojedyncze struktury sferyczne
o rozmiarach mniejszych niz 0,2 um. Podobnymi, ale licz-
nymi mikrostrukturami pokryta jest cata powierzchnia
membrany serii DL. Stwierdzono ponadto, ze warstwy
naskérkowe obu badanych membran (w powiekszeniu
25 000x) nie ujawniaja nieciaglosci (porowatosci) naskor-
ka. Podobne wyniki uzyskano w pracach [25-27]. Rozna
struktura powierzchni warstwy naskérkowej membran
DL i HL sugeruje, ze takze struktura warstwy wzmac-
niajacej obu membran jest rozna, co wskazuje, ze tech-
nologie ich wytwarzania znacznie si¢ r6znia. Przetomy
warstwy naskérkowej i wzmacniajacej membran serii DL
i HL przedstawiono na rys. 5.

Warstwy wzmacniajgce obu serii membran charak-
teryzuja sie zblizona gruboscia, ale diametralnie réznia
sie struktura. Warstwa wzmacniajgca membrany serii DL
jest porowata (rys. 5a), natomiast warstwa wzmacniaja-
ca membrany serii HL ma budowe komorowa (rys. 5b).
W efekcie lita warstwa naskorka membrany serii HL
jest ciensza niz membrany serii DL. Membrana serii HL
charakteryzuje si¢ wiekszym wspotczynnikiem filtracji

a)

wody demineralizowanej niz membrana serii DL [16, 20].
Wedtug Tang i wspotpr. [17, 18] warstwy naskdrkowe
obu badanych serii membran sa wykonane z poli(ami-
du piperazyny) osadzonego na polisulfonowej warstwie
wzmacniajacej. Réznice w strukturze membran obu serii
wynikajq z zastosowania réznych technologii ich wytwa-
rzania. Pomimo tak znacznych réznic w strukturze war-
stwy wzmacniajacej obie membrany wykazuja zblizong
selektywnos¢ [15, 18].

Membrany nanofiltracyjne najczesciej eksploatuje sie
w ukladzie filtracji skosnej (cross-flow). Wazne jest wiec,
aby topografia ich powierzchni wptywata na ograni-
czenie odkladania sie na niej placka filtracyjnego. Jego
formowanie zalezy od wielu czynnikéw. Z badan przed-
stawionych w [4, 28] wynika, Ze membrany o mniejszej
chropowato$ci wykazuja mniejszq tendencje do zatrzy-
mywania na powierzchni organicznego lub nieorga-
nicznego osadu (foulingu oraz scalingu). Chropowatosé
powierzchni powoduje lokalne zaburzenia predkosci
przeptywu, sprzyjajace kontaktowi czastek obecnych
w nadawie z powierzchnig membrany i powstawaniu
oddziatywan miedzyczasteczkowych, a w konsekwen-
qji takze wigzan chemicznych, z grupami obecnymi na
powierzchni membrany. Powierzchnia membrany nie
powinna by¢ wiec nadmiernie chropowata. Na pod-
stawie obrazow SEM (rys. 4) nie jest mozliwe ustalenie
chropowatos$ci powierzchni membrany. Niezbedne dane
uzyskano za pomoca techniki AFM. Zarejestrowano ob-
razy AFM topografii statystycznie wybranych obszaréw
powierzchni membran serii HL i DL (rys. 6), potwierdza-
jace wyniki badan SEM, Zze membrana serii DL charak-

Rys. 4. Obrazy SEM powierzchni polimerowych membran nanofiltracyjnych serii: a) DL, b) HL, powigkszenie 25 000x

Fig. 4. SEM images of the polymer nanofiltration membrane surface: a) DL, b) HL series (25 000x magnification)
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a)

b)

Rys. 5. Obrazy SEM przelomow polimerowych membran nanofiltracyjnych serii: a) DL, b) HL

Fig. 5. SEM images of cross sections of polymer nanofiltration membranes: a) DL, b) HL series

a)

0,0 0,0

0,0 0,0

Rys. 6. Topografie AFM powierzchni polimerowych membran nanofiltracyjnych serii: a) DL, b) HL

Fig. 6. AFM images of the surface of polymer nanofiltration membranes: a) DL, b) HL series

teryzuje sie bardziej zréznicowana topografia i wieksza
chropowatoscia (rys. 6a) niz membrana serii HL (rys.
6b). Liczbowe warto$ci parametrow chropowatosci obu
membran przedstawiono w tabeli 2.

Chropowatos¢ powierzchni obu badanych polimero-
wych membran nanofiltracyjnych jest rézna, ale w obu
wypadkach bardzo mata, jej wartosci nie przekraczaja
kilkunastu nanometréw. Widoczne réznice prawdopo-
dobnie wynikajg ze znacznej odmiennosci w budowie
warstwy wzmacniajacej (rys. 5), wplywajacej na topo-
grafie warstwy naskorkowej [20]. Mozna przypuszczad,
ze membrana serii HL bedzie mniej podatna na zjawisko
foulingu niz membrana serii DL. Potwierdzono to w pra-
cach [24, 29], w ktorych membrany takie stosowano do
uzdatniania wéd powierzchniowych. W wypadku uzy-
cia membran do oczyszczania Sciekdw zawierajacych sole
metali membrany serii HL wykazuja wieksza podatnos¢
na fouling niz membrany serii DL [5].

Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow

Sktad chemiczny powierzchni membrany mozna
okresli¢ za pomoca techniki XPS [30], umozliwiajacej
elementarna analize jakosciowq i iloSciowa warstwy
wierzchniej badanego materiatu (o grubosci 1-5 nm). Ry-
sunek 7 przedstawia zarejestrowane widma przeglado-

Tabela 2. Srednia arytmetyczna (R) i $rednia kwadratowa
(RMS) chropowatosci polimerowych membran nanofiltra-
cyjnych serii HL i DL

Table 2. Average (R) and Root-Mean-Square (RMS) rough-
ness values for the polymer nanofiltration membranes of HL
and DL series

Membrana R, nm RMS, nm
Seria DL 154 +1,2 18,8 +1,0
Seria HL 6,0+0,7 74+1,0

we powierzchni membran serii DL i HL. Analiza widm
prowadzi do wniosku, ze w warstwach wierzchnich
obydwu rodzajow badanych membran wystepuja: wegiel
(C 1s), tlen (O 1s) oraz azot (N 1s); w membranie serii HL
(rys. 7b) stwierdzono takze niewielka ilo$¢ chloru (CI 2p)
i sodu (Na 1s). Analiza ilosciowa (tabela 3) wykazala, ze
udziaty atoméw sodu i chloru w wierzchniej warstwie
membrany serii HL nie przekraczaja 1 %. Obecno$¢ chlo-
ru mozna interpretowac jako skutek niepetnej kondensa-
¢ji monomerdéw tworzacych naskdrek membrany — jed-
nym z nich jest trichlorek kwasu trimesowego [17] — lub
niepetnej hydrolizy wolnych grup chlorokarboksylo-
wych. Z kolei obecnos¢ sodu moze wynikac ze specyfiki
procesu wytwarzania membrany lub z pdézniejszego jej
zanieczyszczenia.
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Tabela 3. Wzgledna zawartos¢ atomow pierwiastkdow na powierzchni membran serii DL i HL, okreslona na podstawie analizy
ilosciowej widm XPS

Table 3. Relative atomic concentration values for the surfaces of DL and HL membranes determined from quantitative XPS analysis

Charakterystyczny pik Energia wigzania, eV Wzg{:;t(zl)ﬁézvij/\gzrtos'é Energia wigzania, eV Wzglftir:l?éz‘;vzzrtoéé
Membrana serii DL Membrana serii HL
Cls 285,0 76,53 284,5 68,61
O1s 530,4 14,22 530,3 21,40
N 1s 399,4 9,25 398,7 8,49
Na 1s - - 1068,2 0,88
Cl2p - - 196,8 0,62

Na podstawie widm przegladowych nie mozna
stwierdzi¢, jakie jest otoczenie chemiczne poszczegol-
nych pierwiastkéw, tj. jakie sa wigzania chemiczne
miedzy nimi. Sposéb chemicznego powigzania moz-
na ustali¢ na podstawie analizy szczegélowych widm
XPS/ESCA poszczegolnych pierwiastkow, zarejestrowa-
nych z duza rozdzielczoscig. Widma szczegolowe wegla
i tlenu obecnych w badanych membranach oraz wynik
ich dekonwolucji przedstawiaja rys. 81 9.

Pik wegla (C 1s) membrany serii DL skiada si¢ z trzech
pasm, ktérych charakterystyczne energie wigzania wy-
nosza: 284,6 eV, 285,8 eV oraz 287,6 eV (rys. 8a). Pasmo
o energii 284,6 eV jest gltéwnym pasmem wegla organicz-
nego polaczonego pojedynczymi wigzaniami z sasied-

nimi atomami wegla i wodoru (w badanym wypadku
C-C-H). Natomiast pasma o energii 285,8 eV i 287,6 eV
sa charakterystyczne dla wigzan wegla z tlenem, odpo-
wiednio, C-O oraz O=C-0 i O=C-N. Dekonwolucja piku
pochodzacego od tlenu O 1s na powierzchni naskérkowej
membrany serii DL (rys. 8b) pozwolita na wyodrebnie-
nie dwoch pasm o energii charakterystycznej: 530,4 eV
— odpowiadajacej wigzaniom C=O oraz 532,0 eV — odpo-
wiadajacej wigzaniom C-O. Wyniki analizy tego piku sa
wiec zbiezne z wynikami analizy piku pochodzacego od
atoméw wegla.

Dekonwolugja piku C 1s w wypadku membrany serii
HL (rys. 9a) wykazata wystepowanie wegla w dwoch sta-
nach chemicznych: pasmu o energii charakterystycznej
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Rys. 7. Przegladowe widmo XPS polimerowych membran nanofiltracyjnych serii: a) DL, b) HL
Fig. 7. XPS spectra of polymer nanofiltration membranes: a) DL, b) HL series
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Fig. 9. XPS detailed spectrum of HL membrane surface: a) carbon, b) oxygen

284,6 eV przypisano obecnos¢ wigzania C—C-H, natomiast
pasmu o energii 287,0 eV — obecnos¢ wigzania C=0O, wyste-
pujacego w grupach O=C-O i O=C-N. Potwierdzeniem
tych wnioskow jest wynik analizy piku O 1s, w ktérym po
dekonwolucji zidentyfikowano jeden pik o charakterystycz-
nej energii 530,4 eV (rys. 9b), odpowiadajacej obecnosci wia-
zania C=0. Na podstawie danych uzyskanych w wyniku
analizy technikg XPS/ESCA mozna stwierdzi¢, ze struktury
chemiczne warstw wierzchnich membran serii DL i HL. sg
zblizone. Warstwy naskdérkowe badanych membran, oprécz
ugrupowan amidowych, zawierajg takze grupy karboksy-
lowe. Wskazuje na to obecnos¢ wegla zwigzanego z tlenem
wigzaniami zaréwno pojedynczymi, jak i podwdjnymi,
czego skutkiem jest ujemny potencjat zeta obu membran
powyzej ich punktéw izoelektrycznych (rys. 2).

WNIOSKI

Zbadano wlasciwosci fizykochemiczne warstwy na-
skérkowej dwoch polimerowych membran nanofiltra-
cyjnych z zastosowaniem nowoczesnych technik, takich
jak: SEM, AFM, XPS/ESCA oraz pomiar potencjatu zeta.
Stwierdzono, ze metody te moga by¢ z powodzeniem
wykorzystane do analizy powierzchni materiatéw nie-
przewodzacych o tak subtelnej strukturze jak membrany
nanofiltracyjne, mimo poddawania ich oddziatywaniu na-
fadowanych czastek o znacznej energii (SEM, XPS/ESCA).
Wspomniane techniki analityczne umozliwiajg uzyskanie
kompleksowych danych o budowie warstwy wierzchniej
materialéw membranowych na poziomie zaréwno cza-
steczkowym, jak i makroskopowym, znacznie utatwiaja-
cych dobieranie membran do okreslonych zastosowan i re-
dukujacych koszty testéw stanowiskowych. Kompleksowe
badanie powierzchni, oméwionymi metodami, obejmuja-
ce identyfikacje struktury i ocene wtasciwosci oraz kontro-
le jako$ci moze by¢ przeprowadzone takze w odniesieniu
do innych delikatnych materiatéw polimerowych.

Prace wykonano w ramach realizacji Programu Strategicz-
nego pt.: ,Innowacyjne systemy wspomagania technicznego
zréwnowazonego rozwoju gospodarki” w Programie Opera-
cyjnym Innowacyjna Gospodarka.
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