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Wykaz oznaczen i symboli

A - powierzchnia membrany [m?]

AFM - mikroskop sit atomowych lub mikroskopia sit atomowych
A-TNT - nanorurki tytanianowe z prekursora anatazowego

B - dolna cze¢$¢ filmu

BHI - agar z wyciaggiem mo6zgowo-Sercowym

BSA - surowicza albumina wotowa

BSE - elektrony wstecznie rozproszone

CA - octan celulozy

Cm - stezenie substancji rozpuszczonej przy powierzchni membrany
Cn - stezenie substancji rozpuszczonej w nadawie

CNT - nanorurki weglowe

Cp - stezenie substancji rozpuszczonej w permeacie

CVD - chemiczne osadzanie z fazy gazowej

Da - dalton (jednostka masy atomowej rowna jednej dwunastej masy izotopu wegla *2C; nie
jest jednostka uktadu ST)

DLVO - teoria Derjaguina-Landau-Verweya-Overbeeka

DMAC - dimetyloacetamid

DMF - N,N-dimetyloformamid

EDTA - kwas (etylenodiamino)tetraoctowy

EIPS - formowanie membran metodg inwersji faz - technika sucha
EPS - zewnatrzkomdrkowe substancje polimerowe

FO - osmoza prosta

GO - tlenek grafenu

HA - kwasy huminowe

HNT - nanorurki haloizytowe

ICP-OES - optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie sprzezonej
indukcyjnie

IUPAC - Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej

J - strumien permeatu

J.U. - jednostka umowna

Jmax - maksymalny strumien permeatu

JTK - jednostki tworzace kolonie



k-SiO: - krzemionka koloidalna

log redukcji - logarytmiczny stopien redukcji liczby bakterii
M - iloé¢ bakterii w obecnoéci membrany (JTK/cm?®)
MF - mikrofiltracja

Mm - masa membrany w stanie mokrym

MOF - sieci metaliczno-organiczne

ms - masa membrany w stanie suchym

m-SiO; - krzemionka mezoporowata

MWCNT - wielo$cienne nanorurki weglowe

N - ilo$¢ bakterii w obecno$ci nanomateriatu (JTK/cm®)
n - liczba kolonii bakterii widocznych na szalce Petriego
NADH - dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy

NF - nanofiltracja

NIPS - formowanie membran poprzez inwersj¢ faz indukowang nierozpuszczalnikiem
NMP - 1-metylo-2-pirolidon

OWO - og6lny wegiel organiczny

P - ilo$¢ bakterii w probce kontrolnej (JTK/cm®)

PA - poliamid

PAN - poliakrylonitryl

PBS - roztwor soli fizjologicznej buforowany buforem fosforanowym
PC - poliwgglan

PCA - podioze roéznicujace

PE - polietylen

PEG - poli(glikol etylenowy)

PEI - polieteroimid

PES - polieterosulfon

PET - poli(tereftalan etylenu)

pH(1) - punkt izoelektryczny

PI - poliimid

PP - polipropylen

PPSU - polifenylosulfon

PS - polistyren

PSU - polisulfon

PTFE - politetrafluoroetylen



P-TNT - nanorurki tytanianowe z prekursora Aeroxide® TiO2 P25

PVA - poli(alkohol winylowy)

PVC - poli(chlorek winylu)

PVD - fizyczne osadzanie z fazy gazowej

PVDF - poli(fluorek winylidenu)

PVP - poliwinylopirolidon

R - wspotczynnik retencji

Ra - chropowatos$¢ powierzchni

rGO - zredukowany tlenek grafenu

RO - odwrocona osmoza

ROS - reaktywne formy tlenu

SAD - parametr okreSlajacy procentowy wzrost tréjwymiarowego pola powierzchni
w stosunku do dwuwymiarowego pola powierzchni

SDS - dodecylosiarczan sodu

SE - elektrony wtorne

SEM - skaningowy mikroskop elektronowy lub skaningowa mikroskopia elektronowa
t - czas

T - gorna cze$¢ filmu

TEM - transmisyjny mikroskop elektronowy lub transmisyjna mikroskopia elektronowa
TEOS - ortokrzemian tetraetylu

TFC - membrana kompozytowa cienkowarstwowa

TIPS - formowanie membran poprzez inwersj¢ faz indukowang termicznie (termozelowanie)
TNT - nanorurki tytanianowe

TTIP - izopropanolan tytanu(1V)

UF - ultrafiltracja

U-PES - polieterosulfon Ultrason® E 6020 P

UV - promieniowanie ultrafioletowe

V - objetos$¢ permeatu

V - objetos¢ zawiesiny bakterii umieszczonej na ptytkach agarowych

VIPS - formowanie membran poprzez inwersj¢ faz indukowang para wodna

V-PES - polieterosulfon Veradel® 3000 P

WHO - Swiatowa Organizacja Zdrowia

X - wspolczynnik rozcienczenia

XRD - dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

10



pp - gestos¢ PES

pw - gestos¢ wody w temperaturze 20°C
AP - ci$nienie transmembranowe

0D - nanoczastki zerowymiarowe

1D - nanoczastki jednowymiarowe

2D - nanoczastki dwuwymiarowe

3D - nanoczastki tréjwymiarowe
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WSTEP

Rosngce zapotrzebowanie na wodg pitng i wysokie wymagania dotyczace jakosci wody do
celow przemystowych przyczynity si¢ do rozwoju cisnieniowych proceséw membranowych
jako atrakcyjnej alternatywy dla konwencjonalnych technologii oczyszczania, takich jak np.
filtracja i koagulacja. Wynika to z licznych zalet technik membranowych, do ktorych naleza
m.in. niska energochtonno$¢ i niskie zuzycie chemikalidw, latwos$¢ powigkszenia skali,
automatyzacja, mozliwos¢ produkcji wody o stalej jakosci oraz prowadzenie proceséw
w temperaturze otoczenia [1].

Jednym z gtownych problemow towarzyszacych eksploatacji instalacji membranowych jest
spadek wydajnosci filtracji w czasie powodowany przez blokowanie membran, tzw. fouling.
Sposrdéd réznych rodzajow blokowania, w przypadku cisnieniowych technik membranowych
szczegolne trudnosci stwarzajg fouling organiczny oraz biofouling. W ostatnich latach badacze
zwrocili uwage na mozliwos¢ zastosowania nanoczastek do modyfikacji membran w celu
poprawy ich wtasciwosci fizykochemicznych, transportowych, separacyjnych 1 odpornosci na
blokowanie. W literaturze przedmiotu opisano wykorzystanie nanorurek weglowych, grafenu,
fulerenéw, nanorurek haloizytowych, nanoczgstek takich jak TiO2, Al.O3, SiO; oraz
nanoczastek metali, miedzy innymi Cu, Au, Pd, oraz Ag [2—4]. W celu poprawy porowatosci
I hydrofilowo$ci membran stosowane jest rOwniez bardziej konwencjonalne podejscie bazujace
na wprowadzeniu wich struktur¢ organicznych dodatkow o duzej masie czgsteczkowe;j.
W literaturze opisane jest zastosowanie mie¢dzy innymi poliwinylopirolidonu (PVP) [5, 6],
poli(glikoli etylenowych) (PEG) [7], czy surfaktantow takich jak dodecylosiarczan sodu (SDS)
[8, 9] oraz Tween 80 [10]. Wykorzystanie potencjatu, jaki daje potaczenie obu sposobow,
stwarza nowe mozliwos$ci otrzymywania membran o poprawionych wtasciwosciach.

Biorac pod uwage powyzsze, w ramach pracy podjeto badania wptywu sktadu roztworu
btonotwoérczego 1 parametrow wytwarzania na wilasciwosci fizykochemiczne, separacyjne,
transportowe i antybakteryjne, atakze odpornos$¢ na fouling nowych nanokompozytowych
membran polimerowych modyfikowanych nanoczastkami. Zakres pracy obejmowat
otrzymanie i charakterystyk¢ membran z polieterosulfonu zawierajacych nanorurki
tytanianowe (TNT) lub TNT modyfikowane srebrem oraz dodatki w postaci czynnikow
porotworczych takich jak PVP 1 PEG.
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CZESC LITERATUROWA

1. CiSnieniowe procesy membranowe

Wg definicji Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) [11],
membrana to struktura o wymiarze poprzecznym znacznie wigkszym niz jej grubos¢, przez
ktéra odbywa si¢ transport masy pod wptywem roznych sit napedowych. Istota rozdzielania
substancji w procesach membranowych jest separacja danego sktadnika, a nie jego catkowita
eliminacja z uktadu. Wyréznia si¢ trzy glowne rodzaje procesow membranowych: techniki
cisnieniowe, dyfuzyjne oraz pradowe [12].

Do technik ci$nieniowych, w przypadku ktoérych sitg napedowa jest roznica ci$nien po obu
stronach membrany (tzw. ci$nienie transmembranowe, AP) zalicza si¢ mikrofiltracje (MF),
ultrafiltracje (UF), nanofiltracj¢ (NF) oraz odwrocong osmoze (RO). Przedstawiony podziat
opiera si¢ gtownie na rodzaju stosowanych membran oraz rodzaju zatrzymywanych przez nie
substancji [12].

Membrany mikrofiltracyjne charakteryzujg si¢ $rednicg porow w zakresie od 0,1 do 20
um oraz symetryczng lub asymetryczng strukturg. Sitg napedowag w procesie mikrofiltracji jest
réznica cisnien rzedu 1-3 bar, a separacja zachodzi wg mechanizmu sitowego [1]. W MF
separowane sg gléwnie zawiesiny lub emulsje zawierajgce substancje o masie czasteczkowej
powyzej 500 kDa oraz niektore mikroorganizmy, a sam proces stosowany jest mi¢edzy innymi
w oczyszczaniu wody i Sciekow, w przemysle browarniczym i winiarskim do usuwania biatek
z brzeczki fermentacyjnej, w mleczarstwie do zagospodarowania serwatki czy w przemysle
biofarmaceutycznym do produkcji lekéw. Najczesciej do otrzymywania membran MF
wykorzystuje si¢ polisulfon (PSU), polieterosulfon (PES), octan celulozy (CA), poliamid (PA),
poli(fluorek winylidenu) (PVDF), politetrafluoroetylen (PTFE) i polipropylen (PP) [13].

W procesie ultrafiltracji stosowane sg membrany asymetryczne z cienkg mezoporowatg
warstwg separacyjng (skorka) o wielkosci porow od 2 do 100 nm oraz makroporowatg warstwa
nos$ng. Cisnienie transmembranowe w procesie UF miesci si¢ w przedziale od 1 do 10 bar.
Separacja zachodzi wg mechanizmu sitowego, podobnie jak w przypadku MF. Podczas UF
zatrzymywane sa czastki zawieszone, wielkoczasteczkowe substancje rozpuszczone, a takze
wigkszos¢ bakterii i wirusow, stad ta technika znalazta zastosowanie m.in. w 0czyszczaniu
wody i sciekow, w przemysle spozywczym do produkcji sera, przy odzyskiwaniu biatka
serwatkowego i ziemniaczanego, jak réwniez w procesie klarowania sokow, wina, octu

I roztworow zelatyny. UF wykorzystuje si¢ rowniez do odzyskiwania farb elektroforetycznych
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oraz do obrobki emulsji olejowych i lateksowych, atakze w przemysle celulozowo-
papierniczym, mi¢dzy innymi do oczyszczania Sciekow z bielenia [14].

Nanofiltracja wykorzystuje membrany asymetryczne o wielkosci porow zdecydowanie
mniejszej w porownaniu do membran MF i UF, tj. do 2 nm. Silg nap¢dowg procesu NF jest
roznica ci$nien wynoszaca 5-30 bar. Mechanizm separacji jest bardzo zlozony oraz rézny dla
membran o zwartej lub luznej strukturze, ponadto zalezy od rodzaju separowanych substancji.
W przypadku membran o zwartej strukturze, przypominajacych nieporowate membrany do
RO, separacja zachodzi wg mechanizmu rozpuszczania-dyfuzji, natomiast separacja
obojetnych czgsteczek przez membrany o luznej strukturze porowatej zachodzi, podobnie jak
w MF 1 UF, woparciu o efekt sitowy. W procesie separacji jonéw przez membrany
nanofiltracyjne istotny jest ponadto efekt Donnana [15]. Nanofiltracja znalazta zastosowanie
W usuwaniu substancji matoczasteczkowych oraz jonow wielowartoSciowych. Jest skuteczng
metoda zmiekczania wody, wykorzystuje si¢ ja rowniez w przemysle spozywczym [16],
W przemysle farmaceutycznym oraz biotechnologii [17].

Do cisnieniowych metod separacji nalezy rowniez odwrécona osmoza. Jest to proces
przeciwstawny do naturalnej osmozy, tzn. transport rozpuszczalnika zachodzi od roztworu
0 wyzszym stezeniu substancji rozpuszczonej do roztworu o stgzeniu nizszym, cO
w konsekwencji prowadzi do zwigkszania rdznicy st¢zen obu roztworéw. Stad w przypadku
RO koniecznie jest przytozenie bardzo wysokich cisnien (nawet do 100 bar), przekraczajacych
cisnienie osmotyczne wystepujace w uktadzie. Membrany stosowane w RO majg asymetryczng
strukture z gesta warstwa separacyjng [1]. Mechanizm separacji opiera si¢ na zjawisku
rozpuszczania idyfuzji. W procesie RO zatrzymywane s3 jednowartosciowe sole,
niezdysocjowane kwasy oraz maloczgsteczkowe zwigzki organiczne, zatem najczesciej
wykorzystywany jest on w odsalaniu wody morskiej, jak rowniez w oczyszczaniu SciekOw

Z przemyshu spozywczego, papierniczego oraz galwanicznego [1].

2. Polaryzacja stezeniowa i fouling
Cis$nieniowym technikom membranowym towarzysza niekorzystne zjawiska takie jak
polaryzacja st¢zeniowa oraz fouling, ktore zmniejszaja wydajnos$¢ procesu poprzez obnizenie
strumienia permeatu, wpltywaja na efektywnos$¢ separacji, a czesto przyczyniaja si¢ do

skrocenia zywotno$ci membran.
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2.1. Polaryzacja stezeniowa

Zjawisko polaryzacji st¢zeniowej polega na tworzeniu si¢ gradientu stezenia w warstwie
roztworu przy powierzchni membrany w wyniku selektywnego przenoszenia substancji przez
membrang [18]. Schemat polaryzacji stezeniowej przedstawiono na rys. 1.

warstwa graniczna
(polaryzacyjna)

s Cm kierunek przeptywu
- § permeatu
D =
55
8 =
-
g Cn
N T
o Cp
membrana

Rysunek 1. Schemat polaryzacji stezeniowej. Oznaczenia: cn - stezenie substancji rozpuszczonej
w nadawie, Cm - stezenie substancji rozpuszczonej przy powierzchni membrany, ¢, - stezenie substancji
rozpuszczonej w permeacie (na podstawie [19]).

Po przytozeniu ci$nienia substancja rozpuszczona transportowana jest na drodze konwekcji
w kierunku membrany, ktora ja czeSciowo lub catkowicie zatrzymuje. W efekcie
zatrzymywany skladnik gromadzi si¢ przy powierzchni membrany, podczas gdy
rozpuszczalnik wzgledem, ktorego membrana nie wykazuje wlasciwosci separacyjnych,
przeplywa przez membrang swobodnie. Na poczatku procesu separacji stgzenie substancji przy
powierzchni membrany stopniowo wzrasta, co spowodowane jest tym, ze transport masy
w kierunku membrany odbywa si¢ z duzo wigksza szybkoscig niz dyfuzja wsteczna, ktéra
przenosi czasteczki substancji od powierzchni membrany w glab roztworu. Po pewnym czasie
zostaje ustalona rownowaga pomiedzy transportem konwekcyjnym a dyfuzja wsteczng, czemu
towarzyszy stala warto$¢ stezenia zatrzymywanego sktadnika przy powierzchni membrany,
ktéra jednak jest wyzsza niz stezenie substancji w glebi nadawy [12, 20, 21]. Polaryzacja
stezeniowa powoduje ograniczenie przepuszczalnosci wody oraz wplywa na efektywnosé
separacji. Niemniej jednak jest to zjawisko calkowicie odwracalne, poniewaz separowane
sktadniki nie osadzaja si¢ bezposrednio na membranie, ale gromadza w tzw. warstwie

granicznej (polaryzacyjnej).
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2.2. Fouling

Kolejnym niekorzystnym zjawiskiem towarzyszacym cisnieniowym procesom separacji
jest blokowanie membran, tzw. fouling. Wg definicji [UPAC, fouling jest to proces powodujacy
utrate wydajno$ci membrany zpowodu osadzania si¢ substancji zawieszonych lub
rozpuszczonych na jej powierzchni zewngtrznej lub w porach [22]. Substancje powodujace
fouling mozna podzieli¢ na cztery gtéwne grupy:

a) substancje organiczne: sktadniki rozpuszczone ikoloidy (np. kwasy huminowe

i fulwowe, bialka, polisacharydy, itp.);

b) substancje nieorganiczne: rozpuszczone sktadniki, ktore moga wytraca¢ si¢ na
powierzchni membrany wskutek przekroczenia iloczynu rozpuszczalnosci (np. CaCOg,
CaS04) lub zachodzenia procesow utleniania (np. tlenki i wodorotlenki zelaza lub
manganu). Do substancji nieorganicznych nalezg rowniez pozostalosci koagulantow
czy krzemionka. Blokowanie membran substancjami nieorganicznymi okres$lane jest
mianem skalingu;

C) stale czastki zawieszone: substancje nieorganiczne lub organiczne (np. gliny,
rozdrobnione szczatki roslin), ktére mogg osadza¢ si¢ na powierzchni membran
w postaci tzw. placka filtracyjnego;

d) mikroorganizmy: kategoria ta obejmuje m.in. glony oraz bakterie, ktore mogg tworzy¢
na powierzchni membran biofilm, powodujac tzw. biofouling [23].

Blokowanie membran moze zachodzi¢ poprzez adsorpcj¢ lub osadzanie si¢ sktadnikéw
nadawy na ich powierzchni, w wyniku czego powstaje placek filtracyjny lub warstwa zelowa.
W obu przypadkach konieczne jest, aby wymiary czastek lub czasteczek substancji blokujace;j
byly wigksze niz $rednica poréw membrany. Mechanizm blokowania polegajacy na
zmniejszeniu $rednicy poréw membrany moze wystapi¢, gdy rozmiary sktadnikow nadawy sa
Znacznie mniejsze niz rozmiary poroéw, co umozliwia osadzanie si¢ substancji blokujacych na
Sciankach porow. Natomiast catkowite zablokowanie poréw membrany nastepuje, gdy czastki
substancji majg rozmiary zblizone do $rednicy pordéw i zostaja w nich uwiezione [12].

Stopien blokowania membrany, jak i jego nastgpstwa zaleza od wielu czynnikéw, takich
jak rodzaj uzytej membrany, warunki prowadzenia procesu (m.in. rodzaj modutu, ci$nienie
transmembranowe, predkos¢ przypltywu nadawy, temperatura i in.), rodzaj oraz wtasciwosci
fizykochemiczne substancji zawartych w nadawie, oddziatywania membrana - sktadniki
nadawy 1in. [12, 24]. Aby przeciwdziata¢ lub ogranicza¢ zjawisko blokowania membran

najczesciej stosuje si¢ wstepne oczyszczanie nadawy, polegajace m.in. na koagulacji, wstgpne;j

16



filtracji, korekcie pH, chlorowaniu lub adsorpcji na weglu aktywnym. Innym sposobem
ograniczenia foulingu jest optymalizacja konstrukcji moduléw membranowych, tak aby dobra¢
jak najlepsze warunki hydrodynamiczne procesu. Ograniczenie blokowania, gtownie w MF,
mozna uzyska¢ stosujac plukanie wsteczne, polegajace na cyklicznym, krotkotrwatym
odwréceniu kierunku przeptywu permeatu [1, 25]. Plukanie wsteczne jest skuteczne
W usuwaniu substancji nagromadzonych na powierzchni membrany, co umozliwia utrzymanie
wyzszego strumienia permeatu przez dluzszy czas uzytkowania membrany [26, 27]. Na
skuteczno$¢ metody ptukania wstecznego wpltywajg m.in. takie parametry jak czas trwania
impulsu, interwat (czas migdzy kolejnymi cyklami ptukania) 1 intensywnos$¢ [12]. Wymienione
wyzej dziatania moga pomodc w ograniczeniu foulingu, jednak w kazdym procesie
membranowym konieczne jest okresowe czyszczenie chemiczne membran. Do mycia
chemicznego stosowane sg kwasne i alkaliczne $rodki myjace (np. roztwory HCl oraz NaOH),
a takze roztwory zawierajace zwigzki kompleksowe (np. kwas (etylenodiamino)tetraoctowy -

EDTA), enzymy, detergenty czy srodki do dezynfekcji.

3.  Membrany i moduly membranowe

Klasyfikacja membran opiera si¢ gtownie na takich kryteriach jak: posta¢ membrany,
pochodzenie, rodzaj zastosowanych materialéw lub morfologia membrany.

Ze wzgledu na geometri¢ (posta¢) wyrdznia si¢ membrany plaskie, rurowe, kapilarne
i wiokna kanalikowe. Membrany plaskie wytwarzane sg w postaci taSm lub arkuszy [1].
Membrany rurowe wyst¢puja w postaci rur o $rednicy wewnetrznej od 6 do 24 mm i $rednicy
zewnetrznej w zakresie 7-25 mm. Membrany kapilarne produkowane sg w postaci kapilar
0 $rednicy wewnetrznej 0,5-6 mm oraz zewnetrznej 0,8—7 mm. Wiokna kanalikowe wystepuja
rowniez w postaci kapilar, ale 0 zdecydowanie mniejszych $rednicach wewngtrznych (0,04-0,5
mm) oraz zewnetrznych (0,06-0,8 mm).

Ze wzgledu na pochodzenie, membrany najogoélniej mozna podzieli¢ na biologiczne
(roslinne i1 zwierzece) oraz syntetyczne. Membrany syntetyczne moga mie¢ postac stata lub
wystepowac jako ciecz. Membrana ciekta to najczeséciej faza organiczna oddzielajgca roztwory
wodne znajdujace si¢ po jej obu stronach - fazg¢ donorows i faze akceptorowa. W fazie
organicznej czgsto rozpuszczony jest przenosnik, ktory moze w sposob odwracalny reagowac
Z jonami obecnymi w jednym z roztworéw wodnych [18, 28]. Niemniej jednak w procesie
oczyszczania wody najczesciej wykorzystywane sg state membrany syntetyczne, ktére mozna

podzieli¢ na dwie gtowne grupy:
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a) organiczne: membrany otrzymywane z takich polimerow jak np. CA, PA, PVDEF, PSU czy
PES. Znalazly zastosowanie w wielu galeziach przemystu oraz w medycynie, jednak ich
ograniczona stabilno§¢ chemiczna w niskim lub wysokim pH oraz roztworach
zawierajacych rozpuszczalniki organiczne ogranicza ich stosowanie w s$rodowiskach
agresywnych [29];

b) nieorganiczne: naleza tu gldownie membrany ceramiczne wytwarzane z TiO2, ZrO2, Al2Os,
SiC. Do membran tych zaliczajg si¢ ponadto membrany weglowe, metaliczne, szklane itp.
[29].

Uwzgledniajac morfologie membran, mozna wyr6zni¢ membrany porowate 1 nieporowate.
Membrany porowate dzielg si¢ na membrany symetryczne i asymetryczne. Membrany
porowate symetryczne charakteryzuja si¢ jednakowg strukturg w catym przekroju
poprzecznym, a strumien permeatu (J) zalezy od ich grubosci catkowitej, ktéra wynosi od 100
do 200 um. Membrany tego typu najczesciej stosowane sg w procesie MF [12]. Membrany
porowate asymetryczne skladajg si¢ z dwoch warstw: warstwy separacyjnej (naskorkowej,
skorki), ktorej grubo$¢ miesci si¢ w zakresie od 0,1 do 0,5 um oraz porowatego podioza
(matrycy) o grubosci od 50 do 200 um. Wtasciwosci separacyjne i przepuszczalno$¢ membran
asymetrycznych zalezg od struktury skorki. Matryca petni rolg nos$nika (podpory) skorki i ma
niewielki wptyw na warto$¢ strumienia oraz wlasciwosci separacyjne membran. Porowate
membrany asymetryczne stosowane sg zazwyczaj w UF oraz niekiedy w MF. Membrany
asymetryczne mogg by¢ wytworzone z jednego materialu, np. w procesie inwersji faz
(membrany integralne) lub z réznych materialow, w procesic dwuetapowym, gdy warstwa
separacyjna osadzana jest na porowatym nos$niku (membrany kompozytowe) [1, 12]. Podziat
na membrany integralne i kompozytowe znajduje zastosowanie réwniez w przypadku membran
nieporowatych.

W instalacjach membranowych membrany umieszcza si¢ w specjalnych obudowach,
zapewniajacych odpowiednie zamocowanie membrany oraz separacj¢ strumieni (nadawy,
permeatu, retentatu). Takie uklady nazywane sa modulami membranowymi. Modut
membranowy powinien charakteryzowac si¢ rOwnomiernym rozprowadzeniem strumieni na
powierzchni membrany, wysokim stosunkiem powierzchni czynnej membrany do objgtosci
modutu, niskim kosztem wytwarzania, dobra wytrzymatoscia mechaniczng, stabilno$cig
chemiczng 1 termiczng oraz niskimi stratami ci$nienia. Powinien by¢ réwniez prosty

w obstudze, tj. zapewnic¢ tatwo$¢ montowania membrany oraz czyszczenia [12].
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4. Otrzymywanie membran polimerowych

Pomimo tego, ze cis$nieniowe techniki membranowe stosowane sg szeroko w procesach
oczyszczania wody 1 $ciekow, wcigz trwaja badania majace na celu opracowanie membran
o poprawionej przepuszczalnosci, selektywnosci, odpornosci na blokowanie, stabilnosci
chemicznej 1 termicznej, przy zachowaniu niskich kosztéw wytwarzania oraz
nieskomplikowanej technologii produkcji [30]. Do otrzymywania membran polimerowych
najczesciej stosowane sg polimery takie jak poliakrylonitryl (PAN), PSU, PES, PVDF, CA,
PTFE, polietylen (PE) [30]. Istnieje wiele roznych metod otrzymywania membran, ktdre

stosowane sg w zaleznosci od wlasciwosci 1 przeznaczenia membrany.

4.1. Membrany otrzymywane przez prasowanie i spiekanie proszku polimerowego

Metoda polega na skompresowaniu drobno sproszkowanego polimeru w arkusz lub jego
wytloczeniu w postaci rur albo kapilar, a nastgpnie spiekaniu w temperaturze ponizej
temperatury topnienia polimeru. W ten sposdb mozna otrzymaé symetryczne membrany
ptaskie, kapilarne czy rurowe, charakteryzujace si¢ obecnoscig duzych poréw i relatywnie niskg
porowato$cig. Wielko§¢ porow membran zalezy od uziarnienia polimeru - zaréwno od
wielkos$ci ziaren, jak i1 rozkladu ich wielkosci. Im wezszy jest zakres wielkosci ziaren, tym

bardziej jednorodng struktur¢ porowatg membrany mozna otrzymac [31].

4.2. Membrany otrzymywane przez rozcigganie filmu polimerowego

Technika polegajaca na rozcigganiu filmu polimerowego [32] znalazta gltownie
zastosowanie w produkcji membran z PE i PTFE. W metodzie tej otrzymuje si¢ cienki film
polimerowy, ktory po ochtodzeniu jest energicznie $ciggany z ekstrudera prostopadle do

kierunku wyttaczania (rys. 2).

— l kierunek
ekstruder ——— wyttaczania
S

) kle'runek'
rozciggania

membranie

Rysunek 2. Otrzymywanie membrany polimerowej metoda rozciggania filmu polimerowego (na
podstawie [1]).
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Otrzymuje si¢ w ten sposob membrany o wielko$ciach poréw w zakresie od 0,2 do 20 pm.
Bioragc pod uwage hydrofobowy charakter PE oraz PTFE, membrany te sa dobrym

rozwigzaniem w przypadku separacji gazow lub destylacji membranowe;j [1].

4.3. Membrany trekowe

Membrany trekowe otrzymywane sa w procesiec bombardowania filmu polimerowego
strumieniem cigzkich jonéw i trawienia. Metoda ta pozwala na wytwarzanie membran
symetrycznych z bardzo jednolitymi cylindrycznymi porami. Stosowana jest najczesciej do
otrzymywania membran mikroporowatych z poliwgglanu (PC), poliimidu (PI) oraz
poli(tereftalanu etylenu) (PET) [33]. Membrany powstaja W dwuetapowym procesie. Podczas
etapu pierwszego film polimerowy bombardowany jest strumieniem cig¢zkich jondéw
z cyklotronu. Czastki przechodza przez film pozostawiajac po sobie kanaty (tzw. treki),
w ktorych wigzania chemiczne w szkielecie polimeru sg zniszczone. Drugi etap polega na
umieszczeniu napromieniowanego filmu w kapieli trawiacej, w ktoérej z kanatow powstatych
w etapie 1 powstajg jednolite cylindryczne pory. Porowatos¢ takich membran jest uzalezniona
od czasu przebywania filmu w reaktorze jadrowym, podczas gdy wielko$¢ poréw zalezna jest

od czasu wytrawiania [34].

4.4, Membrany otrzymywane metodg inwersji faz

W procesie wytwarzania membran metoda inwersji faz homogeniczny roztwor polimeru

W odpowiednim rozpuszczalniku ulega rozdzialowi na dwie fazy: bogata w polimer, ktora

odpowiada za tworzenie si¢ statej struktury membrany oraz ubogg w polimer, ktéra ksztaltuje

pory w membranie. Jest to metoda stosunkowo niewymagajaca, a mozna j3 zastosowac¢ do
dowolnego polimeru, ktory w pewnej temperaturze i przy pewnej zawarto$ci w odpowiednim
rozpuszczalniku tworzy jednorodny roztwor mogacy rozdzieli¢ si¢ na dwie fazy poprzez

zmiang energii swobodnej mieszania ukladu, przez zmiang jego temperatury lub sktadu [35].

W praktyce stosowane sg cztery gtowne metody wykorzystujace proces inwersji faz:

a) formowanie membran poprzez inwersje faz indukowana para wodng (ang. vapor
induced phase separation - VIPS) - roztwor blonotworcezy jest poddawany dziataniu pary
wodnej (czgsto wilgotnego powietrza) przez ustalony czas przed zanurzeniem w kapieli
zelujacej. Dziatanie wilgotnym powietrzem prowadzi do powolnego przenoszenia wody
z fazy gazowej do wylanego wczesniej, np. na szklanej ptycie, roztworu btonotworczego.

Kontrolujac czas ekspozycji membrany wzgledem wilgotnego powietrza, wilgotnos¢
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b)

wzgledng, temperature powietrza 1 predkos¢ przeplywu fazy gazowej, mozliwe jest
uzyskanie membran o unikalnej morfologii, w tym membran o strukturze ,klepsydry”,
charakteryzujacych si¢ tym, ze porowato$¢ w pewnych obszarach (w ptaszczyznach) jest
bardzo niska, a nastepnie systematycznie wzrasta od ptaszczyzny w kierunku prostopadtym
do kazdej powierzchni [36];

formowanie membran metodg inwersji faz - technika sucha (ang. evaporation induced
phase separation - EIPS) - technika sucha polega na wytraceniu rozpuszczonego polimeru
wskutek odparowania rozpuszczalnika, co prowadzi do uformowania membrany. Roztwor
btonotwoérczy moze sktadaé si¢ tylko z polimeru i jego rozpuszczalnika - wéwczas
otrzymuje si¢ homogeniczng gesta membrang, lub z polimeru, rozpuszczalnika 1 niewielkiej
iloéci nierozpuszczalnika - w takim przypadku powstaje membrana o strukturze porowatej
[18]. Na morfologi¢ membrany wpltywa m.in. ilo$¢ nierozpuszczalnika w roztworze
polimeru, czas odparowania, temperatura i in. [37, 38]. Metoda EIPS pozwala unikng¢
komplikacji zwigzanych ze stosowaniem kapieli zelujacej [39];

formowanie membran poprzez inwersje¢ faz indukowang termicznie (termozelowanie,
ang. temperature induced phase separation - TIPS) - w technice tej struktura membrany
formowana jest poprzez kontrolowane schtadzanie homogenicznego roztworu polimeru
0 podwyzszonej temperaturze. Zmiana temperatury wplywa na zmian¢ rozpuszczalnosci
polimeru w rozpuszczalniku, co prowadzi do inwersji faz [40, 41]. Po zestaleniu polimeru
rozpuszczalnik najczesciej usuwa sie przez ekstrakcje, a ekstrahent zwykle odparowuje sie,
uzyskujac strukture mikroporowata. Metode TIPS mozna stosowa¢ do wytwarzania
membran z polimeréw  semikrystalicznych, ktore trudno rozpuszczajg —si¢
W rozpuszczalnikach, np. PP i PE. Technika tg otrzymywane sg rowniez membrany z PVDF
[41];

d) formowanie membran metodg inwersji faz ,,na mokro” (technika mokra), okreslane

rowniez jako formowanie membran poprzez inwersj¢ faz indukowana
nierozpuszczalnikiem (ang. non-solvent induced phase separation - NIPS) - technika ta
polega na przygotowaniu homogenicznego roztworu polimeru w jego rozpuszczalniku
I wytraceniu polimeru przez zanurzenie pltyty z wylanym cienkim filmem lub uformowane;j
wstepnie kapilary w kapieli zZelujacej (nierozpuszczalniku). W wyniku wymiany
rozpuszczalnika na nierozpuszczalnik zachodzi rozdziat faz prowadzacy do uformowania
statego szkieletu membrany [42—44]. Najczesciej stosowanym nierozpuszczalnikiem jest

woda. Struktura membrany zalezna jest od rodzaju uzytego polimeru i rozpuszczalnika,
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a takze skladu i temperatury roztworu btonotworczego oraz skladu i temperatury kapieli
zelujacej, czyli parametrow wplywajacych na szybko$¢ wytracania polimeru z roztworu

[30]. Narys. 3 przedstawiono przyktadowe diagramy fazowe dla uktadu trojsktadnikowego.

A polimer B polimer
N
S &S S
o SY binod S.&
S inoda .
& Q\é' § s “— binoda
&L/ < &
S & Z % & o
§ %% o % %
S 2 LN (N
/ % sktad ?
sktad %
l¥iié [ linia
o3 wigzaca
Bf----""" wiazaca
BA-
1 1sec
t= 1sec
rozpuszczalnik THETOzpUsZCzaK rozpuszczalnik ) nierozpuszczalnik
wymiana wymiana
natychmiastowa opo6zniona

Rysunek 3. Diagram fazowy uktadu trojsktadnikowego polimer-rozpuszczalnik-nierozpuszczalnik.
Linia przerywana okresla sktad wylanego filmu polimerowego natychmiast po zanurzeniu w kapieli
zelujacej (t <I s). (A) - wymiana natychmiastowa i (B) - wymiana op6zniona. Punkty T i B reprezentuja
odpowiednio gorng i dolng czes¢ filmu [45].

Narozniki trojkata reprezentujg odpowiednio polimer, rozpuszczalnik i nierozpuszczalnik,
podczas gdy dowolny punkt w trojkacie odpowiada sktadowi ich mieszaniny. Wyr6zni¢ mozna
dwa obszary oddzielone tzw. krzywa binodalng (binodg): jednofazowy (na zewnatrz binody),
w ktorym wszystkie komponenty tworza jednorodng mieszaning i dwufazowy (wewnatrz
binody), w ktérym uktad dzieli si¢ na fazy bogatag w polimer i uboga w polimer. Odcinek, ktory
taczy punkty izotermy przedstawiajgce sktad dwu wspotistniejacych faz nosi nazwe konody
(linii wigzacej). Wszystkie uktady reprezentowane przez punkty lezace na konodach rozdzielaja
si¢ na dwie fazy o sktadach wyznaczonych przez przecigcie konody z binodg [46]. Z rys. 3A
wynika, ze w czasie t <1 s linia sktadu (przerywana) przecina binodg, co oznacza, ze rozdziat
faz rozpoczyna si¢ natychmiast po zanurzeniu filmu polimerowego w nierozpuszczalniku. Rys.
3B pokazuje, ze sktad filmu polimerowego ponizej punktu T, odzwierciedlajacego jego gorng
czes$¢, pozostaje w obszarze jednofazowym, co oznacza pelng mieszalnos$¢. Zatem rozdziat faz
nie nastgpuje natychmiast po zanurzeniu w kapieli Zelujacej. Niemniej jednak po dtuzszym
czasie linia sktadu przetnie binode 1 rowniez w tym przypadku rozdzial si¢ rozpocznie. Rodzaj
zachodzacych proceséw (natychmiastowy lub opdzniony rozdziat faz) wptywa na strukture

membrany (rys. 4).
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roztwér polimeru w rozpuszczalniku roztwor polimeru w rozpuszczalniku

nierozpuszczalnik (staba mieszalnos¢ nierozpuszczalnik (dobra mieszalno$¢
z rozpuszczalnikiem) z rozpuszczalnikiem)

powolna wymiana rozpuszczalnik- szybka wymiana rozpuszczalnik-

nierozpuszczalnik nierozpuszczanik

TR

struktura gabczasta struktura palczasta

Rysunek 4. Wptyw szybkos$ci rozdziatu faz na morfologi¢ membran [45].

4

Powolne wytracanie polimeru prowadzi do powstania membran o strukturze gabczastej,
z dos¢ zwartg warstwa separacyjng, natomiast szybkie wytrgcanie pozwala na uzyskanie

membran z cienkg porowatg skorkg oraz duzymi palczastymi porami w dolnej czesci [47-49].

4.5. Membrany otrzymywane przez elektroprzedzenie

Elektroprzedzenie znajduje zastosowanie m.in. w formowaniu membran polimerowych lub
kompozytowych z roztworu polimeru lub jego stopu. Zalety elektroprzedzenia w stopie to
wysoka wydajnos¢, brak ograniczen technicznych zwigzanych z wyborem rozpuszczalnika,
atakze czyste przetwarzanie 1 bezpieczenstwo dla srodowiska (omini¢cie problemu
toksyczno$ci rozpuszczalnika i jego zagospodarowania), co prowadzi do oszczednoSci
w produkcji [50, 51].

Proces elektroprzedzenia wykorzystuje sily elektryczne do przedzenia wtokien o $rednicach
mikro- lub nanometrycznych. Widkna tworza cienka mat¢ - porowata membrang. Na
wlasciwosci  widkien wplywaja parametry roztworu (lepko$¢, stezenie, napigcie
powierzchniowe, przewodnos$¢, stata dielektryczna 1 in.), rodzaj i wiasciwosci uzytego
polimeru (masa czasteczkowa, budowa - liniowa, rozgaleziona), parametry otoczenia
(temperatura, wilgotnos$¢, predkos¢ przeplywu powietrza w komorze przedzenia), a takze
parametry procesu (przytozone napigcie, szybkos¢ podawania roztworu polimeru, odlegtos¢
pomiedzy dysza a kolektorem, rodzaj zastosowanego kolektora, $rednica dyszy i in.) [52].

Membrany otrzymane metoda elektroprzedzenia charakteryzuja si¢ dobrze rozwinigta
strukturg porowata zlozona z polaczonych ze soba porow, a takze wyjatkowo wysoka

wytrzymato$cig mechaniczng [52, 53]. Zaleta metody jest tatwo$¢ wytwarzania membran
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0 kontrolowanej grubo$ci. Membrany elektroprzedzone otrzymywane sg najczesciej z PSU

i PVDF [52, 54].

5. Modyfikacje membran polimerowych

W przypadku membran stosowanych w procesach cisnieniowych, ich modyfikacje
prowadzi si¢ przede wszystkim w celu zwigkszenia porowatos$ci i hydrofilowosci, co przeklada
si¢ na poprawe wlasciwosci transportowych i separacyjnych, a takze odpornosci na blokowanie.
Istniejg rézne sposoby otrzymywania membran o poprawionych wilasciwosciach. Naleza do
nich modyfikacja powierzchni wytworzonej membrany polimerowej czy modyfikacja polimeru
przed przygotowaniem membrany. Na wlasciwo$ci membrany wptywaé mozna rowniez na
etapie jej wytwarzania poprzez zmiany sktadu roztworu blonotwodrczego 1 wprowadzanie do

niego roznych dodatkow.
5.1. Modyfikacja powierzchni membran polimerowych

Do grupy metod ukierunkowanych na zmiang wlasciwosci powierzchni membran
polimerowych nalezag przede wszystkim: adsorpcja, modyfikacja plazmowa w gazach
niepolimeryzujacych, polimeryzacja plazmowa, szczepienie plazmowe, szczepienie inicjowane
technika radiacyjna, szczepienie technika fotochemiczng oraz odcisk molekularny.

Jedna z najprostszych metod modyfikacji powierzchni membran jest fizyczna adsorpcja
zwiazkow hydrofilowych [55]. Zjawisko adsorpcji moze by¢ wynikiem oddzialywan van der
Waalsa (adsorpcja fizyczna) lub oddziatywan chemicznych (adsorpcja chemiczna) pomiedzy
tymi zwigzkami a grupami funkcyjnymi na powierzchni membrany [56]. Dziatanie plazmg
niskotemperaturowg wytwarzang przez jonizacj¢ wody lub gazu roéwniez pozwala na
otrzymanie membran ze zmodyfikowang powierzchnig [57]. Jonizacje gazu mozna wywotaé za
pomoca wytadowan elektrycznych o wysokich czgstotliwosciach lub za pomoca mikrofal i fal
0 czestotliwosci radiowej [58]. Aktywne sktadniki wytwarzane w plazmie mogg oddziatywaé
z powierzchnia membrany zwigkszajac jej hydrofilowo$é. Podczas modyfikacji plazmowej
W gazach niepolimeryzujgcych powierzchnia polimeru poddawana jest oczyszczaniu,
trawieniu oraz sieciowaniu, co nadaje membranom unikalne wlasciwosci powierzchniowe.
W procesie wykorzystuje si¢ rozne gazy, m.in. argon, tlen, azot, ditlenek wegla oraz pare
wodna. Bardzo czgsto obrobke plazmg w gazach niepolimeryzujacych stosuje si¢ w celu
poprawy hydrofilowosci materiatbw m.in. poprzez wprowadzenie grup funkcyjnych.

Modyfikacja ta metoda ogranicza si¢ jedynie do warstwy powierzchniowej i nie wptywa na
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wlasciwos$ci samego polimeru, co jest istotng zaleta. Do gtéwnych wad nalezy zaliczy¢ koszty
procesu (proces prowadzony w prézni) oraz problemy w zwigkszaniu skali od laboratoryjne;j
do produkcyjnej, a takze skomplikowany dobor odpowiednich warunkéw modyfikacji [59].
Obrobka plazmowa moze by¢ rowniez wykorzystana w procesie polimeryzacji plazmowej,
w ktoérej na powierzchni membrany osadzane sg cienkie warstwy zbudowane z monomeru
wprowadzanego do obszaru wyladowan. Proces polimeryzacji plazmowej jest procesem
skomplikowanym 1 nie do konca poznanym, poniewaz struktura osadzanych warstw
polimerowych jest ztozona 1 zalezy od szeregu parametrow, takich jak poziom mocy, rodzaj
reaktora, czestotliwo$¢, temperatura substratow, struktura, ci$nienie oraz szybko$¢ przeptywu
monomeru [60]. Polimeryzacja szczepiona inicjowana plazmowo (szczepienie plazmowe) to
kolejna metoda stosowana w modyfikacji powierzchniowej membran. Proces sktada sie¢
z dwoch etapdéw, przy czym plazma wykorzystywana jest jedynie w pierwszej fazie.
W kolejnym etapie przeprowadza si¢ polimeryzacje rodnikowa, w wyniku ktorej powstaje
polimer szczepiony (tzw. szczotki polimerowe) [61]. Kolejng technikg jest szczepienie
inicjowane technikq radiacyjng, ktore moze by¢ prowadzone na dwa gldéwne sposoby: (1)
metoda wstepnego napromieniania i (2) metodg wzajemnego napromieniania. W pierwszym
przypadku powierzchnia membrany jest najpierw naswietlana, a nastepnie podtoze zawierajgce
rodniki jest szczepione monomerem. Druga metoda pozwala na jednoczesne napromieniowanie
membrany i monomeru, w wyniku czego powstajag wolne rodniki, a nast¢pnie zachodzi
polimeryzacja szczepiona. Ze wzgledu na bezposrednie napromienianie powierzchni
membrany zdecydowang wadg pierwszej techniki jest przecinanie tancuchéw polimeru, co
moze skutkowa¢ spadkiem wytrzymatosci mechanicznej. Ponadto promieniowanie
wysokoenergetyczne przechodzac przez membrang moze zmienia¢ jej wiasciwosci fizyczne
lub chemiczne [62]. Proces szczepienia technikq fotochemiczng bazuje na zdolnosci
pochtaniania §wiatta przez grupy znajdujace si¢ na powierzchni membrany, ktére przechodza
do stanéw wzbudzonych, a nastepnie moga generowac reaktywne rodniki 1 inicjowaé proces
szczepienia [63]. Proces szczepienia za pomocg techniki fotochemicznej moze przebiega¢ na
dwa sposoby: z sensybilizatorem lub bez niego. Mechanizm bez sensybilizatora polega na
wytwarzaniu wolnych rodnikow w tancuchu polimeru, ktore reaguja z wolnymi rodnikami
monomeru, tworzac szczepiony kopolimer. W przypadku zastosowania sensybilizatora, tworzy
on wolne rodniki, ktéore mogg odrywaé¢ atomy wodoru z polimeru podstawowego, wskutek
czego powstaja miejsca rodnikowe wymagane do szczepienia [62]. Stosunkowo nowa metoda
otrzymywania membran modyfikowanych powierzchniowo jest zastosowanie tzw. odcisku

molekularnego. Istnieje kilka sposobdw na otrzymanie membran z odciskami molekularnymi,
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m.in. metody oparte na fotoszczepieniu, osadzaniu powierzchniowym z wykorzystaniem
promieniowania UV oraz polimeryzacji emulsyjnej. Membrany tego rodzaju moga przenosic¢

zwigzki, ktorych $lad (odcisk molekularny) stuzy jako selektywna bramka [62, 64].

5.2. Modyfikacja polimeru przed wytworzeniem membrany

Najczesciej stosowane metody modyfikacji polimeréw wykorzystywanych do wytwarzania
membran to sulfonowanie oraz karboksylacja. Sulfonowanie polega na wprowadzeniu grup
sulfonowych do szkieletu polimeru przy uzyciu srodkéw sulfonujacych, takich jak kwas
siarkowy(V1), chlorosulfonian trimetylosililu, tlenek siarki(\V1) i in. [65]. Membrany otrzymane
Z polimerow poddanych sulfonowaniu sg bardziej hydrofilowe, o wigkszej przepuszczalnosci,
lepszych wilasciwo$ciach separacyjnych oraz poprawionej odpornosci na fouling [66].
Polimerem najczesciej poddawanym sulfonowaniu jest PSU, ze wzgledu na swoje dobre
wlasciwosci mechaniczne, chemiczne i termiczne [67]. W karboksylacji jako podstawniki
wykorzystuje si¢ grupy karboksylowe, ktoére wprowadza si¢ przy zastosowaniu m.in. kwasu
akrylowego lub kwasu itakonowego. Karboksylacja poprawia hydrofilowos¢ polimeru oraz

rozpuszczalno$¢ w niektorych rozpuszczalnikach [68].

5.3. Modyfikacja wlasciwosci membran na etapie wytwarzania

Prosta technikg umozliwiajgcg poprawe wtasciwosci membran jest zastosowanie wigcej niz
jednego polimeru (mieszaniny polimerow) do przygotowania roztworu blonotwoérczego.
Metoda ta wymaga rozpuszczenia dwoch polimerow w tym samym rozpuszczalniku. Typowe
mieszanki tgczg materialy hydrofobowe o dobrej stabilnosci mechanicznej i chemicznej (np.
PVDF, PES, PSU) z polimerami hydrofilowymi (np. CA, PAN). Wykazano na przyktad [69],
ze wprowadzenie PAN do roztworu btonotwoérczego skutkowato zmniejszeniem wielkosci
porow membran z PES, co miato korzystny wplyw na wlasciwosci separacyjne, ale
jednoczesnie przyczynito si¢ do spadku przepuszczalnosci.

W celu zwigkszenia porowato$ci membran, do roztworu blonotworczego wprowadzane sa
czynniki porotworcze, takie jak PEG, PVP, chlorek litu (LiCl) [70], guma arabska [71], glicerol,
roznego rodzaju surfaktanty (np. Tween 80 [72]), itp. Wykazano [73], Zze obecnos¢ PVP
obnizala stabilno$¢ i1 zwigkszata lepko$¢ roztworu blonotworczego zawierajacego PSU, co
sprzyjato natychmiastowej wymianie rozpuszczalnik-nierozpuszczalnik i tym samym
prowadzito do powstawania makroporéw w strukturze membrany. Membrany z PSU

z dodatkiem PVP charakteryzowaly si¢ wyzszym maksymalnym strumieniem permeatu (Jmax)
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podczas ultrafiltracji czystej wody oraz wigksza odpornoscia na blokowanie niz membrana bez
dodatku czynnika porotworczego. Stwierdzono ponadto, ze na wlasciwosci membran z PSU
ma wpltyw masa czasteczkowa PVP [74]. Porowato$¢ membran wzrastata wraz ze wzrostem
masy czasteczkowej PVP od 24 do 360 kDa, co powigzano ze wzrostem lepkosci roztworu
blonotworczego. Zaobserwowano jednocze$nie, ze zmalala przepuszczalno$¢ membran.
Wyjasniono to utrudnionym wymywaniem PVP o wigkszej masie czasteczkowej podczas
kontaktu membrany z kapielg zelujaca, co spowodowalo, ze pozostaly w strukturze membrany
czynnik porotworczy blokowatl jej pory. Wykazano ponadto korzystny wptyw wzrostu stezenia
PVP (2-8% wag.) na przepuszczalno$¢é, porowatos¢ oraz hydrofilowo$¢ membran
z polieteroimidu (PEI) [75]. W przypadku zastosowania PEG jako czynnika porotworczego
zaobserwowano poprawe wlasciwosci mechanicznych 1 separacyjnych membran z PEI, jednak
stwierdzono jednocze$nie obnizenie przepuszczalnos$ci [76]. Zastosowanie PEG miato
natomiast korzystny wptyw na porowatos¢, hydrofilowo$¢ 1 przepuszczalno$¢ membran z PSU
[77]. Porowato$¢ i przepuszczalno$¢ wzrastaly wraz ze wzrostem stg¢zenia oraz masy
czasteczkowej PEG. Podobng zalezno$¢ zaobserwowano rowniez w odniesieniu do
wlasciwosci  hydrofilowych. Wzrost hydrofilowosci membran wynikat z obecno$ci
pozostatosci PEG w ich strukturze, przy czym wigksza ilo§¢ modyfikatora w membranie byta
obserwowana w przypadku wyzszej masy czasteczkowej, co przektadato si¢ na nizsze katy
zwilzania.

W przypadku glicerolu stwierdzono [78], Zze zwickszanie ilosci tego czynnika
porotworczego powoduje stopniowy zanik makroporow w strukturze membrany. Dodatek
glicerolu przyspieszal proces rozdzialu faz, w efekcie czego czas na rozwoj makroporéw byt
zbyt krotki, szczegodlnie przy wyzszych stezeniach tego sktadnika w roztworze btonotworczym.
Towarzyszyto temu zmniejszenie S$rednicy porow. Stwierdzono, ze obecno$¢ glicerolu
jednoczesnie zwigksza lepkos$¢ roztworu blonotworczego i zmniejsza ilo$¢ nierozpuszczalnika
niezbedng do wytworzenia membrany.

Wprowadzenie surfaktantu Tween 80 jako czynnika porotworczego [10] juz przy
niewielkiej jego ilosci w roztworze btonotwoérczym zwigkszato zdolnos¢ do tworzenia si¢
palczastych makroporow w dolnej warstwie membran z PES. Wzrostowi porowatosci
membrany towarzyszyl wzrost maksymalnego strumienia permeatu. Zjawisko to mozna
wyjasni¢ mieszalnoscig miedzy dodanym srodkiem powierzchniowo czynnym 1 koagulantem,
co odgrywa wazng role w procesie tworzenia réznych rodzajow porow. Tween 80, bedacy
hydrofilowym  $rodkiem powierzchniowo czynnym o slabej rozpuszczalnosci

w dimetyloacetamidzie (DMAC) i 1-metylo-2-pirolidonie (NMP), mozna wprowadzi¢ jako
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czynnik zmieniajacy morfologi¢ i wlasciwosci membrany. Dodatek srodkow powierzchniowo
czynnych, ktore maja wysoka mieszalno$§¢ z koagulantami, moze sprzyja¢ tworzeniu si¢
makropordéw oraz pordw palczastych.

Rozwo6j nanotechnologii przyczynit si¢ do intensywnych badan nad opracowaniem
sposobow modyfikacji membran opierajacych si¢ na wprowadzeniu roznego rodzaju

nanoczastek w ich strukturg. Zostang one omowione w kolejnych rozdziatach.

6. Otrzymywanie nanomaterialéw stosowanych w modyfikacji membran

polimerowych

W ostatnich latach uwaga badaczy zostala zwrocona w kierunku mozliwosci zastosowania
do modyfikacji membran rdéznego rodzaju nanomateriatow, zero-, jedno-, dwu- oraz
trojwymiarowych. Nanomaterialy zerowymiarowe (0D) sg nanostrukturami ograniczonymi
w trzech wymiarach, tzn. maja rozmiary nanometryczne w trzech kierunkach [79]. Jako
nanomateriaty 0D stosowane sg najczesciej nanoczgstki TiOz, SiO2, AloO3, a takze nanoczastki
metaliczne, np. Ag, Au [80]. W nanomateriatach jednowymiarowych (1D) wymiary
nanometryczne wystepuja w dwoéch kierunkach, natomiast trzeci znajduje si¢ poza nanoskalg
[79]. Ta klasa obejmuje nanorurki, nanoprety i nanodruty, takie jak np. nanorurki weglowe
(CNT), tytanianowe czy haloizytowe (HNT) [81]. Nanomaterialy dwuwymiarowe (2D)
posiadajag wymiar nanometryczny w jednym kierunku. Do nanomateriatow 2D zalicza si¢
tlenek grafenu (GO), zredukowany tlenek grafenu (rGO), krzemiany warstwowe, grafitowy
azotek wegla (g-C3Ns) i in. [82]. Nanomaterialty tréjwymiarowe (3D) sg strukturami
o hierarchicznej architekturze, w ktorych wszystkie trzy wymiary wykraczaja poza nanoskale.
Do tej kategorii zaliczane sg m.in. sieci metaliczno-organiczne (MOF) [83].

Nanomateriaty otrzymuje si¢ za pomocg réznych metod, sposrdd ktérych najpopularniejsze
to stracanie z roztworu, metoda hydrotermalna i metoda zol-zel, a takze chemiczne osadzanie
z fazy gazowej (ang. chemical vapor deposition - CVD). Narys. 5 przedstawiono podziat metod

wytwarzania nanomaterialow.
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Metody syntezy

nanoczastek
Metody ,top-down” I Metody ,,bottom-up”
Metody fizyczne Metody chemiczne Metody biologiczne

1. Mechaniczne— 1. Zol-zel 1. Z uzyciem ekstraktow

mielenie w mitynie 2. Chemiczne osadzaniez fazy roélinnych

kulowym gazowej 2. Z uzyciem enzymow
2. Fizyczne osadzaniez 3. Wspodtstrgcanie 3. Zuzyciem odpaddw rolniczych

fazy gazowej 4, Mikroemulsyjne 4. Z uzyciem alg, bakterii,
3. Llitografia 5. Hydrotermalne grzybow, drozdzy
4. Pirolizai odparowanie 6. Sonochemiczne

termiczne 7. Mikrofalowe

Rysunek 5. Podziat metod otrzymywania nanomateriatow (na podstawie [84]).

6.1. Metoda stracania

Stracanie jest jedng z najczgsciej stosowanych technik wytwarzania nanoczastek. Metoda
opiera si¢ na wydzieleniu danego sktadnika z roztworu w formie trudno rozpuszczalnego osadu.
Najczesciej do roztworu soli metalu wprowadza si¢ roztwor NaOH lub NH3-H20, co skutkuje
stragceniem osadu, ktory nastepnie poddaje si¢ starzeniu. Czynnikami stracajagcymi moga by¢
rowniez NaHCOs3, Na;COs, NH4sHCO3, (NH4)2CO3 [85] i in. Wiasciwosci osadu zalezg od
szeregu parametrOw zwigzanych z poszczegdlnymi etapami procesu, tj. mieszaniem,
zarodkowaniem i wzrostem czastek, jak roOwniez z agregacja, aglomeracja i deaglomeracjg [86].
Istotny wpltyw na wlasciwosci otrzymanego osadu majg czynniki takie jak sktad roztworow,
temperatura procesu, szybko$¢ mieszania i in. Metodg strgcania wytwarza si¢ m.in. nanoczgstki
Al,03[87], SnO2 [88], CuO [89], WO3[90], HfO2[91], ZnO [92] i in. W tabeli 1 przedstawiono

przyktady zastosowan metody stragcania w wytwarzaniu nanomaterialow.

Tabela 1. Przyklady zastosowania metody stracania do wytwarzania nanomateriatow.
Rodzaj Czynnik

Prekursor ) Wiasciwos$ci nanoczastek Literatura
nanoczastek stracajacy
50% e Rozmiar: 30-50 nm
Al,O; AICl3-6H.0 roztwor | e Ksztalt zblizony do kulistego [93]

CH3NO | e Powierzchnia whasciwa: 16 m%/g
28% e Rozmiar: 20-60 nm

Sno, SnClz-2H,0 roztwor | e Ksztatt owalny [88]

NH3;-H.O | o  Powierzchnia whasciwa: 19 m?/g

e Rozmiar: 4-109 nm

0-0,067 e Ksztalt nanodrutow, rozciagnigtych

CuO Cu(CHsCO0), | mol/dm? nanodrutow lub spiczastych igiet [94]

NaOH e Powierzchnia wiasciwa:

25,3-143,7 m*/g
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Odmiang stracania jest wspoOtstracanie, ktore znalazto zastosowanie np. w wytwarzaniu
Fes04. W procesie stosuje si¢ mieszaning soli zelaza(Il) i zelaza(IIT), np. FeCl i FeClz [95]. Do
zalet wspolstracania nalezg miedzy innymi tatwa kontrola wielkos$ci i sktadu czastek, niska
temperatura procesu oraz brak koniecznosci stosowania rozpuszczalnikéw organicznych. Wada
metody jest mozliwo$¢ wytracania zanieczyszczen sladowych razem z produktem, ponadto
wystepuja problemy z odtwarzalnoscia, a metoda nie nadaje si¢ do stosowania, jesli reagenty

majg bardzo rozne szybko$ci wytrgcania [96].
6.2. Metoda zol-zel

W tej procedurze chemicznej zol stopniowo ewoluuje w kierunku tworzenia zelopodobnego
uktadu dwufazowego, zawierajacego zarowno faze ciekla, jak i faze statg. Metoda tag mozna
otrzyma¢ zardwno czgstki o niewielkich rozmiarach, widkna, jak i cienkie warstwy czy
aerozele. Zwykle proces zol-zel obejmuje nastgpujace etapy:

a) rownomierne rozprowadzenie substratu w fazie ciekte;,

b) reakcje hydrolizy i polikondensacji, aby utworzy¢ stabilny i przezroczysty zol,
C) powolng agregacje czasteczek - tworzenie si¢ struktury przestrzennej zelu,

d) starzenie (dojrzewanie) zelu,

e) suszenie i spiekanie [96].

Metode zol-zel stosowano m.in. do wytwarzania nanoczgstek TiO2 [97], SiO2 [98], ZnO
[99], SnO2[100], WO3 [101] i in. W tabeli 2 przedstawiono przyktady zastosowan omawianej

metody do otrzymywania nanoczgstek.

Tabela 2. Przyklady zastosowania metody zol-zel do wytwarzania nanomateriatow.

nafoocdzz?tek Prekursor Wiasciwos$ci nanoczastek Literatura
Iz00ropanolan o Ksztalt: struktury sferyczne i
TiO, tytanﬁ(l\e) (TTIP) Qiejednorodne [102]
e Srednia wielko$¢ czastek: 9 nm
Ortokrzemian o Ksztalt: struktury sferyczne z tendencja
Si0O; do aglomeracji [98]
tetraetylu (TEOS) .
e Srednia wielko$¢ czastek: ok. 80—87 nm
_ o Ksztalt: kulisty
Zno (CH:CO0).Zn 2H0 o Srednia wielko$¢ czastek: 2-3 nm [103]
o Ksztalt: sferyczny
Sno; SnCl,-2H,0 o Srednia wielko$é czastek: 14-36 nm [104]
W zaleznosci od warunkow

Czynnikami wplywajacymi na wtasciwosci produktow koncowych uzyskiwanych technika

zol-zel sa rodzaj substratu i rozpuszczalnika, pH, warunki zelowania oraz warunki suszenia.
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Metoda zol-zel zapewnia otrzymywanie materialdow o wysokiej czystosci, jednorodnosci oraz
pozwala na kontrole struktury produktu. Najwazniejszymi zaletami procesu zol-zel
W przygotowaniu materiatdéw funkcjonalnych sa [105-107]:

a) tatwa kontrola parametrow procesu,

b) tagodne warunki procesu - hydroliza i kondensacja sg katalizowane kwasem lub zasada
w tagodnych warunkach pH,

c) prostota metody - wielkos¢ czastek koloidu, wielko$¢ porow, porowato$¢ produktu
koncowego mozna zoptymalizowal poprzez obrobke chemiczng prekursorow,
kontrolowang szybko$¢ hydrolizy 1 kondensacji,

d) ro6znorodnos¢ postaci produktu koncowego, np. wiokno, proszek, folie i materiaty
kompozytowe,

e) wysoka czysto$¢ produktu koncowego.

Wady techniki zol-zel obejmuja m.in. wysoki koszt prekursoré6w i problemy srodowiskowe

zwigzane z usuwaniem duzych ilosci organicznych produktéw ubocznych [108].

6.3. Metoda hydrotermalna/solwotermalna

Wytwarzanie nanomaterialdw metoda hydrotermalng/solwotermalng moze przebiegac
W szerokim zakresie temperatur i cisnien. Aby kontrolowa¢ morfologi¢ przygotowywanych
materiatow, mozna zastosowa¢ warunki niskiego lub wysokiego cisnienia, w zaleznosci od
preznosci pary gldwnego sktadnika biorgcego udziat w reakcji [109]. Proces prowadzi si¢
W autoklawie, do ktérego wraz z wodg (w przypadku metody hydrotermalnej) lub innym
rozpuszczalnikiem (w metodzie solwotermalnej) dostarczany jest prekursor nanoczastek [109].
W porownaniu z procesem hydrotermalnym, proces solwotermalny umozliwia wytwarzanie
mniejszych nanoczastek tlenkéw metali, o wezszym rozktadzie wielkosci. Najczesciej
stosowane rozpuszczalniki to woda, etylenodiamina, metanol, etanol, toluen lub etanoloamina
[110].

Istnieje wiele prac dotyczacych otrzymywania metoda solwotermalng nanomaterialow
takich jak nanoczastki ditlenku tytanu o roéznorodnej strukturze przestrzennej, obejmujacej
nanoczastki 0D, nanorurki i nanowtdkna 1D, nanostosy 2D czy struktury porowate 3D [111].

W tabeli 3 przedstawiono wptyw parametroéw wytwarzania na strukture nanoczastek TiOs.
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Tabela 3. Wplyw parametréw wytwarzania na strukture nanoczastek TiO».
Forma

. Prekursor Procedura Literatura
nanomateriatu
a. Prekursor - autoklaw (200°C/12
Ti h)
Nanoczastki 0D | z Ti(OC4Hg)4:CoHsOH:H20 | b. Phukanie woda destylowana, [112]
1:25:50 etanolem
c. Suszenie

a. Prekursor + 10 mol/dm*® NaOH -

autoklaw (130-150°C/24-72 h)

Ptukanie HCI, HNOj3 lub woda

destylowang

c. Wirowanie, suszenie

d. Kalcynacja (250-500°C/3 h)

a. Prekursor + 40% wag. HF ->
autoklaw (180°C/24 h)

Nanoczastki 2D Ti(OCsHo)4 b. Wirowanie, ptukanie (etanol:woda [114]

1:1)

Suszenie

Prekursor + H,O

Starzenie (24 h)

Phlukanie wodg destylowana [115]

Suszenie

Kalcynacja (300—800°C/1 h)

TiO, P25 - mieszanina
anatazu i rutylu (Evonik, b
Nanoczastki 1D wczesniej Degusssa), '

anataz (Hombikat UV-
100), anataz (BDH), rutyl

[113]

Nanoczastki 3D Ti(OCsHo)4

® oo oT|e

Metoda hydrotermalna stosowana jest rowniez do wytwarzania nanorurek tytanianowych
i nanorurek TiO,. Po raz pierwszy zaproponowali takie podej$cie Kasuga i in. [116]. Jako
prekursor zastosowali otrzymang metodg zol-zel mieszaning TiO. (anatazu) i amorficznego
SiO,. Wskutek obrobki hydrotermalnej prekursora w 10 mol/dm® NaOH, prowadzonej
w temperaturze 110°C przez 20 h, uzyskali nanorurki o strukturze anatazu i srednicy ok. 8 nm.
Osad powstaly w autoklawie przemywali 0,1 mol/dm® HCI i woda dejonizowana. Dane
literaturowe [117-121] wskazujg, ze wymiary i wlasciwosci nanorurek zaleza m.in. od st¢zenia
wodorotlenku, czasu 1 temperatury obrobki hydrotermalnej, rodzaju prekursora, i in.
Stwierdzono, ze wydluzenie czasu obrobki hydrotermalnej oraz zwigkszenie temperatury
przyczyniaja si¢ do wzrostu nanoczastek. Vu i in. [120] w swojej pracy zbadali wptyw stezenia
NaOH, temperatury oraz czasu prowadzenia procesu, jak roéwniez stosowania mieszania na
wlasciwoécei nanorurek. Stwierdzili, ze stezenie 10 mol/dm?® jest optymalne do otrzymania
nanorurek tytanianowych. Co wigcej, analizujac wplyw czasu prowadzenia procesu na
wlasciwos$ci otrzymanych nanorurek tytanianowych zaobserwowali, ze dlugo$¢ nanorurek
wzrastala wraz z wydtuzaniem czasu. Wykazali réwniez korzystny wptyw mieszania na ilo$¢
uzyskiwanego materiatu, a takze na jego strukture. Dodatkowo zaobserwowano, ze aby
powstaty nanorurki konieczne jest plukanie kwasem, gdyz bez tego etapu otrzymano nanodruty.

Zauwazono rowniez, ze zastosowanie kalcynacji powoduje przejscie fazy tytanianowej w faze
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anatazowa w wyniku czego otrzymuje si¢ nanorurki TiO.. Podobne wnioski otrzymali Kochkar
i in. [121]. Autorzy zauwazyli, ze w zaleznosci od czasu i temperatury reakcji oraz st¢zenia
NaOH mozna uzyska¢ rézne struktury, takie jak amorficzny ditlenek tytanu, anataz lub
tytaniany. W tabeli 4 przedstawiono przyktady wplywu parametrow wytwarzania na

wiasciwos$ci nanorurek tytanianowych i nanorurek TiOx.

Tabela 4. Wplyw parametrow wytwarzania na wlasciwosci nanorurek TiO, oraz nanorurek
tytanianowych.

Prekursor | Rozpuszczalnik | Parametry procesu Charakterystyka nanorurek | Literatura
3 o e Faza krystaliczna: anataz
TiO, P25 10Nmaoc')/ﬂm 1§g hc e Ksztalt: prety lub rurki [117]
e Srednica: 10-20 nm
3 o e Faza krystaliczna: anataz
Ti0,P25 10,\%/3”1 Y 1;;% WG e Ksztalt: rurka [118]
e Srednica: 7,5-11 nm
3 o e Faza krystaliczna: anataz
TiO, P25 10|{|nac6|/|(_j|m 3202 ig }}: o Ksztalt: rurka [119]
e Srednica: 20 nm
TiO; e Faza krystaliczna: anataz,
(ROHA | 5-10 mol/dm?® 70-150°C tytaniany
[120]
Dyechem, NaOH 0-7h e Ksztalt: owalno-kulisty,
99,4%) nanodruty lub rurki

Metode hydrotermalng stosowano rowniez do wytwarzania nanoczastek VO3 [122], Al2O3
[123], CuO [124], Fe203[125], NiO [126], BaTiOs [123], SrTiO3 [127], SiO; [128, 129] czy
nanorurek weglowych [131, 132].

6.4. Chemiczne osadzanie z fazy gazowej

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej jest czg¢sto stosowang metoda wytwarzania CNT.
Polega na rozkladzie weglowodoru begdacego zréodlem wegla w wysokiej temperaturze
1 w obecno$ci katalizatora. Wzrost nanorurek nast¢gpuje na odpowiednim podlozu. Jako
katalizatory stosowane sg metale przejsciowe, glownie Fe, Co lub Ni [132], natomiast Zzrédtem
wegla sg na ogot metan [133], etan [134], etylen [135], acetylen [136], ksylen [137, 138] lub
ewentualnie ich mieszanina [139], a takze izobutan [140] lub etanol [141, 142]. W przypadku
gazowego zrodla wegla wydajnos¢ wzrostu CNT silnie zalezy od reaktywnosci 1 steZenia
poiproduktow fazy gazowej wytwarzanych wraz z reaktywnymi formami i wolnymi rodnikami
w wyniku rozktadu weglowodordéw [143]. Powszechnie stosowane podtoza to Ni, Si, SiO», Cu,
Cu/Ti/Si, stal nierdzewna lub szkto, rzadziej CaCOgs. Stosuje si¢ réwniez grafit i foli¢
wolframowg [144], a takze mezoporowatg krzemionke [145], zeolity [146] i in. W tabeli 5

przedstawiono wptyw parametroOw wytwarzania na struktur¢ nanorurek weglowych.
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Tabela 5. Wplyw parametréw wytwarzania na strukture nanorurek weglowych.

. Zrodto wegla/ o Produkt . .
Katalizator faza gazowa Temperatura [°C] (nanorurki Literatura
weglowe)

Co, Ni, Fe/MgO CHa4/H; 1000 jednos$cienne [147]

Ni/SiO; CH.J/Ar 760 jednos$cienne [148]

Co-Mo/SiO; CO 750 jednos$cienne [149]

Fe,O3 CHaJ/Ar 1000 jednos$cienne [150]

Fe-Mo CHa4/Ar 875 dwuscienne [151]

Fe/Al,0 C2H4/N2, H2 500-700 wielo$cienne [152]

6.5. Metody wytwarzania nanoczastek kompozytowych

Nanoczastki kompozytowe mozna otrzyma¢ réznymi metodami, m.in. wykorzystujac
piroliz¢ natryskowa, fizyczne osadzanie z fazy gazowej (ang. physical vapor deposition -
PVD), CVD, procesy mechanochemiczne, procesy chemiczne (np. metode zol-zel, redukcje
chemiczng), osadzanie nanoczastek metali (np. Ag) metoda fotodepozycji i in.

Piroliza natryskowa obejmuje: i) rozpuszczenie prekursoréw nieorganicznych
W odpowiednim rozpuszczalniku; 11) wytwarzanie mgly z tego roztworu przy uzyciu rozpylacza
ultradzwigkowego; 1iii) skierowanie mgly do wstepnie ogrzanej komory przy uzyciu gazu
nosnego; 1v) odparowanie kropel mgly w komorze, sprzyjajace ich rozktadowi do
odpowiednich tlenkow; v) selektywng redukcje tlenkow metali w celu wytworzenia
odpowiednich materiatbw metalicznych. Ta metoda otrzymuje si¢ miedzy innymi uklady
Fe/TiO2> [153], PU/TiO2 [154], Ag/TiO2 [155], Fe/MgO, WI/Cu i in. [156]. Procesy
mechanochemiczne opierajg si¢ na wysokoenergetycznym rozdrabnianiu i mieleniu
materiatow [ 157]. Stosuje si¢ m.in. r6zne mtyny kulowe, w tym mtyny bebnowe, mtyny Scierne,
miyny wibracyjne, mtyny planetarne i in. [157]. Procesy mechanochemiczne wykorzystywane
sg do otrzymywania nanoczgstek TiOz [158, 159] oraz uktadow takich jak Ag/TiO» [160],
ZnO/TiO2[161], CdS/TiO- [162] i in. Metoda PVD polega na i) rozpylaniu lub odparowywaniu
réznych sktadnikow w celu wytworzenia ich par; ii) przesyceniu fazy gazowej w atmosferze
obojetnej w celu inicjowania kondensacji nanoczastek metali; ii1) konsolidacji nanokompozytu
przez obrobke termiczng w atmosferze obojetnej. Natomiast metoda CVD wykorzystuje
reakcje chemiczne w celu uzyskania warstw o pozadanych witasciwosciach. Prekursory
wprowadzane s3 w postaci pary lub gazu (na ogét w strumieniu gazu nosnego) do komory
reaktora, w ktorej znajduje si¢ podtoze. Wskutek reakcji chemicznych zachodzacych pomiedzy
reagentami w fazie gazowej lub miedzy reagentami zaadsorbowanymi na powierzchni podtoza
albo migdzy regentami znajdujacymi si¢ w fazie gazowej a reagentami zaadsorbowanymi na

powierzchni, na podtozu powstaje powtoka. Nanokompozyty otrzymywane tymi metodami to
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np. Al/Mo, Cu/W, Cu/Pb [156], TiO2/C [163], Au/TiO2 [164], ZnO/TiO> [165]. Proces zol-zel,
omoéwiony w rozdziale 6.2, wykorzystano m.in. do wytwarzania nanoczastek Ag/Au, Fe/SiOz,
Au/Fe/Au [156], Pd/TiO2 [166], Ag/TiO2 [167], ZnO/TiO2 [168] i in. Z kolei metoda redukcji
chemicznej zsyntezowano m.in. nanokompozyty takie jak Ag/poli(alkohol winylowy) [169],
srebro/talk [170], GO [171], GO-TiO [172] i Pt-GO [173]. Metoda ta polega na redukc;ji soli
metali za pomocg srodkow redukujacych, takich jak np. hydrazyna, NaBH4, kwas askorbinowy
lub glukoza. W pierwszym etapie procesu zachodzi redukcja i powstawanie wolnych atomow
metalu, po czym nastepuje nukleacja. W celu ograniczenia wzrostu nanoczastek do ukladu
dodawany jest stabilizator, np. PVP lub SDS. Rolg stabilizatora jest rowniez zapobieganie
aglomeracji czastek [174]. Fotodepozycja jest fotochemiczng metodg redukcji soli metali
i polega na osadzeniu metalu na powierzchni potprzewodnika z wykorzystaniem
promieniowania o energii wiekszej lub rownej energii pasma wzbronionego potprzewodnika.
Na ogoét stosuje si¢ promieniowanie UV. Wielko$¢ osadzonych nanoczastek mozna
kontrolowa¢ dostosowujac stezenie prekursora metalu, czas oraz moc naswietlania. Metode
wykorzystano do otrzymywania nanokompozytow Pd/TiO> [175], Pd/Pt/Au/RuO2-TiO> [176],
AgQ/TNT iin.

Wplyw metody wytwarzania na wilasciwosci nanokompozytow na bazie nanorurek
tytanianowych z dodatkiem srebra przedstawiono w tabeli 6. Analiza wlasciwosci
fizykochemicznych nanokompozytéw na bazie TNT oraz Ag wykazata obecnos¢ nanoczastek
srebra w przypadku zastosowania redukcji za pomocg NaBH4 i SnCly, a takze fotodepozycji.
Nanoczastki Ag osiggaly rozmiary 1-10 nm i byly rownomiernie osadzone na powierzchni
TNT. Zawartos¢ Ag zalezala od uzytej metody oraz stezenia AgNO3 i wynosita 0,11-30,85%
wag. Zauwazono, ze w procesie fotoredukcji nanoczastki Ag powstawaly na zewnetrznej
powierzchni TNT, podczas gdy w procesie redukcji chemicznej nanoczastki srebra osadzaty si¢

na powierzchniach wewngtrznych i zewnetrznych.
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Tabela 6. Wplyw metody wytwarzania nanokompozytéw na bazie TNT z dodatkiem Ag na ich
whasciwosci (na podstawie [177]).

Metoda

Prekursor

Charakterystyka
nanokompozytu

Zdjecia wykonane metoda
transmisyjnej mikroskopii
elektronowej

Zol-zel +
hydrotermalna

TTIP/AgNO;

Zawartos¢ Ag:
0,11-3,56% wag.

Nie zaobserwowano
obecnos$ci nanoczastek Ag

Fotodepozycja

TNT/AgNOs

Zawartos¢ Ag:
3,11-12,58% wag.
Wielko$¢ nanoczastek Ag:
1-10 nm

Redukcja za
pomoca NaBH4

TNT/AgNOs

Zawartos¢ Ag:
4,08-14,68% wag.
Wielko$¢ nanoczastek Ag:
1-10 nm

Redukcja za
pomoca SnCl,

TNT/AgNO;

Zawartos¢ Ag:
2,33-30,85% wag.
Wielkos$¢ nanoczastek Ag:
2-10 nm

Obecnos¢ SnO; na
powierzchni TNT
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7. Membrany polimerowe modyfikowane nanoczastkami

Zaréwno nanoczgstki, jak 1 nanokompozyty sa szeroko wykorzystywane w celu

modyfikacji membran polimerowych (rys. 6).

Nanoczastki do
modyfikacji membran

polimerowych
. . Nanoczastki Nanoczastki
Inne
Metale Tlenki metali weglowe hybrydowe
v Ag-TNT
v Fe oo ) v 710, y T v GO-Si0, v HNT
v Ag Zno o .5 _ v GO-TiO, v TNT
v A Pt v cuwo 20 ¥’ Kropki v Si0,TIO v Sio
g Alu v Pd v Tio, ¥, A0 kwantowe v AGSIO. e
D v Ni v ALO v MgO v' Fulereny v PG
Cu 3 v Cezo TIOZ-MWCNT
v Fe-Mn

Rysunek 6. Podziat nanoczgstek wykorzystywanych do modyfikacji membran (na podstawie [178, 179,
180, 181]).

Dodatek nanoczastek ma na celu poprawe witasciwosci fizykochemicznych membran
takich jak porowatos$¢, topografia powierzchni i hydrofilowo$¢, co ma przetozenie na ich
wlasciwosci transportowe, separacyjne oraz odporno$¢ na blokowanie. W ostatnich latach
badacze skupiajg si¢ rOwniez na poprawie wilasciwo$ci antybakteryjnych membran, istotnych
przede wszystkim w kontek$cie ograniczenia rozwoju biofilmu. Opracowanie membran
hybrydowych zawierajacych nanonapeilniacze przyczyni si¢ do wydluzenia zywotnos$ci
membran Oraz zmniejszenia czestotliwosci ich czyszczenia, co znajdzie odzwierciedlenie

W obnizeniu kosztow eksploatacyjnych instalacji membranowych.

7.1. Membrany modyfikowane nanoczastkami TiO-

Hydrofilowe wtasciwosci ditlenku tytanu powoduja, ze jest on bardzo czgsto
wykorzystywany do modyfikacji membran polimerowych. Wprowadzenie TiO2 w strukture
membran ma na celu przede wszystkim poprawe ich przepuszczalnosci, hydrofilowosci, a takze

odpornosci na fouling. W tabeli 7 przedstawiono przyktady membran modyfikowanych TiO>
[182].
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Tabela 7. Przyktady membran modyfikowanych TiO5.

Polimer | Rozpuszczal- Rodzaj Litera-
x nik i ilosé TiO; Charakterystyka tura
a. Kat zwilzania: zmniejszenie z 65 do 44,2°
b. Porowatos¢: wzrost z 70,1 do 80,9%
1-4% wag. | c. Morfologia - przekroj: zmniejszenie
21% P25 TiO, wielkosci poréw, wydtuzenie porow
s DMAC PC105, | d. Jmecwazrostz 3,5 do 7,2 dm¥/mexh [183]
PC500 e. Odpornos¢ na blokowanie: brak zmian Iub
pogorszenie
f. Odzysk strumienia: do 90,8%
a. Kat zwilzania: zmniejszenie z 75 do 65°
b. Porowato$é: wzrost z 30 do 38%
N,N- c. Morfologia - przekroj: zwigkszenie
dimetylo- 0,1-0,4% wielkoéci porow, wydtuzenie porow
PES formamid Wagl.__l'_rIIPC;z (z d. Przepuszczalnos¢: wzrost z 3 do 7,2 [184]
(DMF) dm®m?xhxbar
e. Odpornos¢ na blokowanie: poprawa
f. Odzysk strumienia: brak danych
a. Kat zwilzania: zmniejszenie z 70 do 60°
b. Porowatos¢: wzrost
16% . - . .
¢. Morfologia - przekro6j: wydtuzenie poréw,
wag. 2—6% wag. rost syerokoéei w dolnet czeée
PES + DMAC Ti0,P25 wzrost szerokosci w dolnej czgsc [185]
4% wag Degussa membrany
' d. Jmax: Wzrost z 370 do 475 dm*/m?xh
PVP % ie:
e. Odpornos¢ na blokowanie: poprawa
f.  Odzysk strumienia: do 84%
a. Kat zwilzania: zmniejszenie z 76,5 do
66,2°
15% b. Porowatos¢: brak istotnych zmian
wag. 0-0 7% wag. | & Morfologia - przekrodj: peknigte
PES + DMAC 70 Wag. i zapadnigte pory w poblizu agregatow [186]
5% wag. Tio; TiO,
PVP d. Jmax: Wzrost z 340 do 596 dm*/m?xh
e. Odporno$¢ na blokowanie: poprawa
f.  Odzysk strumienia: brak danych
19% a. Kat zwilzania: zmniejszenie z 83 do 56,5°
wa 0.01-0 06% b. Porowato$¢: brak danych
g. ’ 2072 | . Morfologia - przekroj: brak wptywu
PVDF + DMAC wag. : 3.2 [187]
2 x| 0. Jmax wzrost z 30 do 80 dm®/m“xh
7% wag. Ag/TiO, i .
P\/P e. Odpornos¢ na_blqkowame. poprawa
f.  Odzysk strumienia: do 97,2%

* % wag. odnosza si¢ do catosci masy roztworu ** % wag. odnosza si¢ do masy polimeru

Vatanpour i in. [183] zaobserwowali, ze dodatek nanoczastek TiO2 do membran z PES
spowodowal wzrost ich hydrofilowo$ci. Wprowadzenie nanomateriatu w strukture membran
skutkowato rowniez poprawa przepuszczalnosci w  poréwnaniu do membrany
niemodyfikowanej. Na podstawie zdje¢ ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
powierzchni stwierdzono, ze nanoczastki TiO2 wykazywaty wigksza zdolnos¢ do aglomeracji

przy wyzszym ich st¢zeniu, co powodowato zatykanie si¢ poréw i obnizato strumien permeatu.
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Zdjecia SEM przekroju poprzecznego membran wykazaty, ze wraz ze wzrostem st¢zenia TiO2
malata wielko$¢ makroporéw, natomiast nastegpowato nieznaczne zwigkszanie si¢ szerokosci
poréw. Podczas filtracji serwatki stwierdzono, ze dodatek TiO2 spowodowatl ograniczenie
biofoulingu. Podobne wyniki uzyskali Sotto i in [184]. Zaobserwowali, ze po wprowadzeniu
TiO2 w strukture membrany z PES pory zmienity ksztalt z owalnych na palczaste. Dodatkowo
potwierdzili, ze poprawa wiasciwosci transportowych jest silne uzalezniona od hydrofilowosci
oraz porowatosci membran. Co wigcej, membrany z dodatkiem TiO2 wykazywaty zwigkszona
odpornos¢ na blokowanie przez kwasy huminowe (HA), co zwigzane bylo ze zmniejszeniem
chropowato$ci powierzchni. Razmjou 1 in. [185] odnotowali, ze wprowadzenie
zmodyfikowanych nanoczastek TiO2 do membran ultrafiltracyjnych z PES skutkowato znaczna
poprawa odpornosci na blokowanie przez surowiczg albuming wotowg (BSA). Odzysk
strumienia permeatu wynosit ok. 84% dla TiO2 wprowadzonego w ilosci 2% wag. Stwierdzono
ponadto, ze stopien dyspersji nanoczastek TiO2 ma znaczacy wplyw na swobodng energie
powierzchniows, chropowatos¢, wielkos¢ porow oraz adsorpcje biatka, a takze hydrofilowos¢
membran. Po modyfikacji membran z uzyciem TiO2, swobodna energia powierzchniowa
1 chropowato$¢ zmniejszyty sie, podczas gdy rozmiar poréw na powierzchni membrany oraz
porowato$¢ wzrosty. Wprowadzenie TiO2 W ilosci powyzej 2% wag. skutkowalo obnizeniem
odpornosci membran na blokowanie, co moglo by¢ zwigzane z wigkszg aglomeracja
nanoczastek. Z kolei Susanto 1 in. [189] zaobserwowali poprawe przepuszczalno$ci membran
z PES, a takze ich wilasciwosci separacyjnych, odpornosci na blokowanie oraz wtasciwosci
antybakteryjnych. Membrany mikrofiltracyjne z PES modyfikowane TiO; zostaty réwniez
opisane w pracy [186]. Dodatek nanoczastek wplyngt korzystnie na poprawe takich
wiasciwosci jak hydrofilowos$¢, stabilno$¢ termiczna, wytrzymato$¢ mechaniczna i odpornosé
na blokowanie. Obrazy powierzchni i przekrojow membrany kompozytowej wykazaty, ze
agregaty nanoczastek TiOz byly rdwnomiernie rozmieszczone na powierzchni zewngtrznej
1 w porach. Przy najwyzszej zawarto$ci TiO2 (4% wag.) zaobserwowano agregacj¢ nanoczastek
powodujaca pekanie 1 zapadanie si¢ porow, ktore powstaty w poblizu agregatow.

Istniejg rowniez doniesienia literaturowe dotyczace modyfikacji membran polimerowych
hybrydowymi nanoczastkami na bazie TiO2. Chen i in. [187] badali wptyw dodatku
nanoczagstek TiO> modyfikowanych srebrem (0,02-0,06% wag.) na wlasciwosci
ultrafiltracyjnych membran z PVDF. Wprowadzenie nanoczastek hybrydowych spowodowato
Wzrost Jmax w poréwnaniu do membrany niemodyfikowanej z 30 do 80 dm®/m?xh, poprawe
wlasciwos$ci hydrofilowych, jak réwniez odpornos$ci na blokowanie. Na podstawie testow

krazkowych zaobserwowano wzrost aktywnoS$ci antybakteryjnej membran modyfikowanych
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wraz ze wzrostem zawartosci nanoczastek Ag-TiO2. Membrany z PVDF z dodatkiem TiO:
modyfikowanego srebrem (4% wag.) badali réwniez Li i in. [188]. Otrzymane membrany
charakteryzowaty si¢ zwickszong hydrofilowoscig powierzchni, co przetozylo si¢ na poprawe
Jmax oraz odpornosci na blokowanie w poréwnaniu do membrany niemodyfikowanej oraz
membrany zawierajacej jedynie TiO.. Badacze zauwazyli takze poprawe wlasciwosci

antybakteryjnych membran hybrydowych zawierajacych TiO2 modyfikowany srebrem.

7.2. Membrany modyfikowane nanoczastkami Al,O3

Tlenek glinu(Ill) to kolejny nanomaterial 0D wykorzystywany do otrzymywania
modyfikowanych membran polimerowych przeznaczonych do oczyszczania wody. Al,O3
posiada cechy pozadane w procesie projektowania nowych membran ultrafiltracyjnych, tj. duzg
powierzchni¢ wlasciwg oraz wihasciwosci hydrofilowe. W tabeli 8 przedstawiono przyktady

membran modyfikowanych Al>Os.

Tabela 8. Przyktady membran modyfikowanych Al>Os.

Polimer* Rozpzﬁf czal- | ose Al,O3 Charakterystyka L;Ler;a-
a. Kat zwilzania: obnizenie
b. Porowatos$¢: wzrost
5-20% NMP 0,01-0,05% ¢. Morfologia - przekroj: [190]
wag. PES wag. AloO; asymetryczny z porami palczastymi
d.  Jmax: 866-1268 dm*/m?xh
e. Odpornos$¢ na blokowanie: poprawa
a. Kat zwilzania: zmniejszenie z 75,9
do 69,6°
V\};{;Zgg; 0.5% wag b.  Porowato$¢: wzrost .
PE.I lub ’ DMAC ,AI203 ' ¢. Morfologia - prze_kr(’)]: [191]
PSU asymetryczny, mikroporowaty
d. Jmax: Wzrost z 290 do 940 dm*/m?xh
e. Odpornos$¢ na blokowanie: poprawa
19% wag. a. 15(73(;[ zwilzania: zmniejszenie z 84 do
]F_,o\/g szg b. Porowato$¢: brak wplywu
(Wobec. 04 ALO:% | © Morfologia - przekroj: _
PVDF) DMAC wag. (PVDF) asymetryc;ny z porami palczastymi [192]
(NaPOs)s + ' otoczonymi struktura gabczasta
0 d. Jmax: Wzrost ze 145 do 220
3% wag. dm3/mexh
PVP e. Odpornos¢ na blokowanie: spadek

*% wag. odnosi si¢ do masy roztworu, chyba ze podano inaczej
g ¢ Y y p )

Nanoczastki Al203 zostaly wykorzystane m.in. do wytwarzania membran ultrafiltracyjnych
Z PES metodg inwersji faz. Zastosowanie nanonapeiniacza pozwolito skutecznie zredukowac

niekorzystne zjawisko blokowania membran, a w rezultacie ograniczy¢ spadek strumienia [190,
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193]. Wprowadzenie Al>Oz do membrany ultrafiltracyjnej wykonanej z PES z dodatkiem PEG
spowodowato znaczng poprawe jej hydrofilowosci, maksymalnego strumienia permeatu oraz
odpornos$ci na blokowanie [191]. Yan i in. [192] zaobserwowali, ze dodanie nanoczastek Al>O3
nie wplyneto na zmian¢ wielkos$ci porow ani na liczb¢ powstatych porow w membranie
otrzymanej z PVDF/DMAC. Natomiast dodatek Al>O3 poprawit wlasciwosci hydrofilowe oraz
przepuszczalno$¢ otrzymanych membran. Znacznej poprawie ulegly rowniez wlasciwosci
mechaniczne membrany, co stwierdzono m.in. na podstawie pomiardw wytrzymatosci na
rozcigganie 1 wydluzenia przy zerwaniu. Ponadto membrany kompozytowe modyfikowane

nanoczastkami Al>O3 charakteryzowaty si¢ poprawiong odpornoscig na blokowanie [194, 195].

7.3. Membrany modyfikowane nanoczastkami SiO:

Sposrod licznych materiatdbw nieorganicznych, krzemionka (SiO2) jest powszechnie
stosowana do produkcji membran, poniewaz jest jednym z najtanszych i tatwo dostgpnych
nanomateriatow [196]. Nanoczastki SiO> charakteryzuja si¢ wysoka stabilnosciag chemiczng
I mechaniczng, co jest bardzo wazne z punktu widzenia produkcji membran polimerowych. Ich
powierzchnia moze by¢ fatwo modyfikowana [197]. Ponadto maja bardzo niskg toksycznos¢
[198]. Nanoczastki SiO2 posiadajg rowniez wilasciwosci hydrofilowe i przez obecnosé
powierzchniowych grup hydroksylowych moga znaczaco zwigkszy¢ efektywnos$¢ separacji
| przepuszczalno§¢ membrany. W tabeli 9 przedstawiono przyklady —membran
modyfikowanych SiO,. Wedlug Kusworo i in. [201] wprowadzenie nanoczastek SiO; do
membrany z PES znacznie poprawito jej wytrzymato$¢ mechaniczng i przepuszczalnosc,
a takze efektywnos¢ separacji oleju i smaru zawartego w nadawie. Dodatkowo wykazano, ze
nanoczastki SiO. charakteryzowaty si¢ bardzo dobrym rozproszeniem na powierzchni
membrany, co przetozyto si¢ na poprawe wlasciwosci hydrofilowych. Wyniki uzyskane przez
Huanga i in. [199] wykazaty, ze membrany z dodatkiem krzemionki mezoporowatej (m-SiO>)
otrzymane metodg inwersji faz charakteryzowatly si¢ nizszymi katami zwilzania niz membrana
niezawierajgca nanonapetniacza. Wprowadzenie m-SiO2 spowodowato poprawe wiasciwosci
transportowych wzgledem wody. Membrany hybrydowe charakteryzowata wysoka odpornos¢
na blokowanie. Ponadto stwierdzono, ze wprowadzenie czgstek m-SiOz poprawito stabilno$¢
termiczng membran. Arthanareeswaran i in. [200] wykazali, ze dodatek krzemionki koloidalnej
do membran z CA poprawit wlasciwosci transportowe. Dodatkowo odnotowano wzrost
$redniego promienia porow membran. Wraz ze wzrostem stezenia krzemionki w membranie

zwigkszeniu ulegla rdwniez porowato$¢ oraz ggstos¢ porow.
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Tabela 9. Przyktady membran modyfikowanych SiO».

Polimer* Rozp#iskzczal- Rodzaj SiO- Charakterystyka L|ter;atu-
a. Kat zwilzania: zmniejszenie z 68 do
57°
18% wag. b. Porowato$¢: wzrost z 69 do 75%
PES 0 c. Morfologia - przekroj: asymetryczny,
+ DMF 0—;_/;;2?9. struktura palczasta z ggbczastg [199]
10% wag. 2 warstwa spodnig membrany
PEG d. Jmax: zwigkszenie ze 140 do 180
dm?*/m?xh
e. Odpornos¢ na blokowanie: poprawa
a. Kat zwilzania: wzrost
b. Porowatos$¢: wzrost
17 5% 0-40% wag. | c. Morfologia - przekroj: wraz ze
' krzemionki wzrostem stezenia SiO, wzrasta
wag. DMF koloi . A AL [200]
CA OIOIQaInej grubo$¢ skorki, zmiana struktury
(k-SiO2) Z palczastej na gabczasta
d. Jmax: Wzrost z 16 do 47 dm¥m?xh
e. Odpornos¢ na blokowanie: poprawa
9
12% wag. a. Kat zwilzania: zmniejszenie z 80 do
poli(chlor 60°
ku winylu b. Porowato$¢: wzrost z 58 do 85%
-PVC) . - .
+ ¢. Morfologia - przekroj: wzrost stezenia
0-4% wag. SiO; powodowatl wzrost grubosci
0,
t\'/g/o DMAC SiO; membran z 270 do 822 um, struktura [202]
(NaP% ) asymetryczna z porami palczastymi
e d. Jmax: zwickszenie ze 199 do 230
dm?*/m?xh
4 % wag. o .
P\/P e. Odpornos¢ na blokowanie: poprawa
a. Kat zwilzania: zmniejszenie z 85 do
16% wag. 60°
PES 1% wa b. Porowato$é: wzrost z 33 do 40%
+ DMAC oWag. | ¢, Morfologia - przekréj: brak danych [203]
GO-SiO; A
4% wag. d. Jmax: niewielki wplyw
PVP e. Odporno$¢ na blokowanie: brak
danych
a. Kat zwilzania: zmniejszenie z 74 do
66°
b. Porowato$¢: brak danych
—| 0,
15% wag. 0,15-0,75% c. Morfologia - przekroj: wraz ze
NMP wag. ; . [204]
PSU ! wzrostem Ag-SiO; pory stawaly sie
Ag-SiO; )
wicksze
d. Jmax: Wzrost z 220 do 360 dm*/m?xh
e. Odpornos¢ na blokowanie: poprawa

*% wag. odnosi si¢ do masy roztworu

Membrany z dodatkiem krzemionki charakteryzowaly si¢ takze poprawiona odpornoscia
na fouling. Yu in. [202] badajagc membrany hybrydowe z PVC zawierajace krzemionke
zaobserwowali, ze wraz ze wzrostem dawki SiO2 wzrastata grubo$¢ membran. Wprowadzenie

krzemionki miato pozytywny wpltyw na wytrzymatos¢ mechaniczng otrzymanych membran.
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Stwierdzono ponadto poprawg¢ wilasciwosci transportowych oraz wzrost hydrofilowosci
membran. Dodatkowo membrany zawierajace SiO> wykazywaly wigksza odporno$¢ na
powierzchniowa adsorpcj¢ BSA oraz bakterii E. coli, co przetozyto si¢ na poprawe odpornosci
na fouling.

Do wytwarzania membran wykorzystuje si¢ rowniez nanonapelniacze na bazie
modyfikowanej krzemionki. Alkindy i in. [203] wykorzystali krzemionk¢ modyfikowana GO
do otrzymania membran przeznaczonych do oczyszczania §ciekoOw zaolejonych. Zastosowanie
nanokompozytu skutkowalo zwigkszeniem hydrofilowosci otrzymanych membran
polimerowych. Ponadto membrany kompozytowe posiadaly wigkszg porowatos¢
W poréwnaniu z membrang niemodyfikowang. Wprowadzenie nanonapeiniacza umozliwito
rowniez poprawe stopnia retencji oleju. Wu 1 in. [204] przygotowali membrang¢ PSU
z dodatkiem Ag-SiO, (0,15-0,75% wag.). Wprowadzenie Ag-SiO. znaczaco poprawito
hydrofilowo$¢, wlasciwosci separacyjne, odpornos¢ na blokowanie, a zwlaszcza aktywnos¢
antybakteryjng membran hybrydowych. Yu i in. [205] badajagc membrany z PES z dodatkiem
Ag-SiO2 (0,03-0,1% wag.) zaobserwowali, Ze Jmax oraz whasciwosci antybakteryjne przeciwko
E. coli i S. aureus membran hybrydowych w poréwnaniu do czystej membrany z PES ulegly
poprawie. Huang i in. [206] stwierdzili, ze membrany z PES zawierajagce nanoczastki
hybrydowe Ag-SiO, (0-4% wag.) charakteryzuja si¢ wyzszg przepuszczalnoscia wody, lepsza
odporno$cig na blokowanie oraz wlasciwosciami antybakteryjnymi przeciwko E. coli

i Pseudomonas sp. W poréwnaniu do membrany niemodyfikowane;j.

7.4. Membrany modyfikowane nanorurkami weglowymi

W ostatnich latach obserwuje si¢ duze zainteresowanie zastosowaniem CNT w technologii
membranowej. Nanorurki weglowe moga stuzy¢ jako dodatkowe pory w membranach, co, ze
wzgledu na ich male $rednice, pozwala poprawi¢ wlasciwosci separacyjne membran
w odniesieniu np. do jondéw soli lub mikroorganizméw [207]. Struktura i hydrofobowy
charakter CNT umozliwiaja transport wody przy znacznym ograniczeniu oddzialywan
pomiedzy $ciankami nanorurek i1 czasteczkami wody, co sprawia, ze nadaja si¢ one do
opracowywania systemow separacji o duzych przeptywach [208]. Oprocz kontroli parametrow
takich jak Srednica, mozliwa jest takze modyfikacja wewngtrznych $cian CNT w celu
selektywnego zatrzymywania jonow [209]. Stad teZ membrany modyfikowane CNT moga by¢
uzywane jako selektywne bariery do kontrolowanej separacji w przypadku wielu

zanieczyszczen o rdéznych rozmiarach czasteczek lub jonoéw. Ponadto udowodniono, ze
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membrany z dodatkiem CNT wykazuja odporno$¢ na blokowanie 1 wlasciwosci
samoczyszczace. Stwierdzono, ze doprowadzenie do membrany pradu o niskim napigciu
umozliwia oczyszczenie calej membrany, dzieki czemu moze by¢ wykorzystana wielokrotnie,
co z kolei moze obnizy¢ koszty prowadzenia procesu oczyszczania Sciekow [210]. W tabeli 10

przedstawiono przyktady membran modyfikowanych CNT.

Tabela 10. Przyktady membran modyfikowanych CNT.

Polimer« | ROZpUSzCzal- Rodzaj CNT Charakterystyka Lite-
nik ratura
0-4% wag. a. Kat zwilzania: zmniejszenie z 72 do
wielo$ciennych 55¢
nanorurek b. Porowatos¢: wzrost wielko$ci porow
15% wag. NMP weglowych c. Morfologia — przekrdj: struktura [211]
PSU (MWCNT) asymetryczna z porami palczastymi
w odniesieniu | d. Jmax: Wzrost z 0,37 do 41 m*/m?xdzien
do masy e. Odpornos¢ na blokowanie: poprawa
polimeru
a. Kat zwilzania: zmniejszenie z 66 do
55°
15% wag. b. Porowato$é: wzrost z 45 do 55%
PSU 0-1% wag ¢. Morfologia - przekroj: zanik struktury
+ DMAC C OOH-CN;I' gabczastej w dolnej czeSci na rzecz [212]
5% PVP poroéw palczastych
10 kDa d. Przepuszczalno$é: wzrost z 4 do 17
dm®m?xhxbar
e. Odpornos¢ na blokowanie: poprawa
0,025-0,15% a. Kat zwilZallr’{ia: spgdpk z 85 do 75°
18% wag. wag. CNT b. Porowatosc¢: zmniejszenie
PSU Karboksylo- c. Morfologia - przekroj: na og(_)i_
+ DMAC wanych asymetryczny z mak,roporaml i gesta [213]
1% wag. 7 chlorkiem 5- gruba warstwa naskorkowa
R d. Jmax: Spadek ze 140 do 115 dm®/m?xh
PVP izocyjaniano- . -
i-oftaloilu e. Odporno$¢ na blokowanie: znaczna
poprawa
20% wag. a. Kat zwilzania: zmniejszenie z 68 do
bromowa 54°
nego b. Porowato$¢: poprawa, wzrost
poli(tlenk 0-7% wag. promienia poré6w
u2,6- NMP MWCNT c. Morfologia - przekréj: struktura [214]
dimetylo- asymetryczna z palczastymi porami
1,4- d. Jmax: Wzrost ze 197 do 487 dm3/m?xh
fenylenu) e. Odpornos¢ na blokowanie: poprawa
* % wag. odnosi si¢ do masy roztworu
Choi i in. [211] otrzymali modyfikowane powierzchniowo wielo$cienne nanorurki

weglowe o wysokiej stabilnosci w rozpuszczalnikach organicznych oraz wykorzystali je do
przygotowania mikroporowatych membran. Zwigkszenie ilosci MWCNT w strukturze

membrany przyczynito si¢ do wzrostu jej hydrofilowosci. Wraz ze wzrostem dawki MWCNT
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do 1,5% wag. wzrastaly rozmiary pordw, natomiast po przekroczeniu tej ilo§ci rozmiar poréw
ponownie zmniejszat sie. Podobng zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku maksymalnego
strumienia permeatu, ktory wzrastal wraz ze wzrostem stezenia nanomaterialu w membranie
do ilosci 1,5% wag. Wraz ze zwigkszeniem zawartoSci MWCNT wzrastat stopien retencji PVP
55 kDa oraz PEG 100 kDa. Nanorurki weglowe znalazty réwniez zastosowanie w produkcji
membran o podwyzszonej odpornosci na blokowanie przez zanieczyszczenia olejowe, a zatem
o potencjalnym zastosowaniu w oczyszczaniu $ciekow zaolejonych [215]. Poprawe
przepuszczalno$ci, wihasciwosci  hydrofilowych oraz  odpornosci na  blokowanie
zaobserwowano rowniez w  przypadku membran z PSU  modyfikowanych
funkcjonalizowanymi za pomocg PEG nanorurkami weglowymi (COOH-CNT),
wykorzystywanych w bioreaktorach membranowych [211]. Wu i in. [214] otrzymali membrany
modyfikowane  nanorurkami  we¢glowymi  sfunkcjonalizowanymi  trietanoloaming.
Wprowadzenie nanomaterialu spowodowalo popraweg przepuszczalnosci oraz wiasciwosci
separacyjnych membran, a takze wzrost hydrofilowosci oraz obnizenie chropowatosci
powierzchni. W literaturze przedmiotu pojawiaja si¢ rowniez informacje na temat
wykorzystania hybrydowych czastek na bazie CNT modyfikowanych Ag do otrzymywania
membran polimerowych. Al Aan i in. [216] w swojej pracy wykorzystali MWCNT pokryte
nanoczastkami srebra (10 i 20 % wag.) do modyfikacji membran ultrafiltracyjnych z PES.
Stwierdzili znaczacy wptyw dodatku nanomodyfikatora na hydrofilowos¢, przepuszczalnosc,
odporno$¢ na blokowanie oraz wtasciwos$ci antybakteryjne przeciwko E. coli oraz S. aureus.
Khalid i in. [217] otrzymali membrany ultrafiltracyjne z PSU zawierajace CNT modyfikowane
Ag (0-0,8 %wag.). Badacze stwierdzili, ze dodatek nanoczastek hybrydowych powoduje
nieznaczne obnizenie Jmax, Natomiast odpornos¢ na blokowanie przez BSA oraz odzysk
strumienia znaczgco wzrosty. Rowniez Shukla i in. [218] badajac wptyw dodatku MWCNT
modyfikowanych za pomoca srebra na whasciwosci membran z polifenylosulfonu (PPSU)
zaobserwowali zwigkszenie Jmax oraz poprawe wiasciwosci antybakteryjnych przeciwko E.

coli.

7.5. Membrany modyfikowane nanorurkami haloizytowymi.

Nanorurki haloizytowe to glinokrzemiany o budowie warstwowej, stosunku Si:Al
wynoszacym 1:1 i ogolnym wzorze Al>SioO5(OH)4'nH20 [219]. Sa naturalnym
nanomateriatem o strukturze 1D, charakteryzujacym si¢ aktywna chemicznie powierzchnia

zewnetrzng 1 wewnetrzng [220, 221]. Maja dobrze rozwinigta powierzchni¢ i porowata
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mikrostrukture, co czyni je dobrym adsorbentem barwnikéw i metali cigzkich [222]. Obecne

na ich powierzchni grupy hydrofilowe mogg zwigkszaé hydrofilowo$¢ membran [223]. Liczba

doniesien literaturowych na temat stosowania czystych nanorurek haloizytowych do

przygotowania membran jest do§¢ niewielka [224]. Niemodyfikowane HNT wykorzystano do
wytwarzania membran z PES [225, 226], PA [225, 227, 228], PSU [229], polistyren (PS) [230],
PAN [226] i PVC [2311]. Membrany te zastosowano w procesach MF, UF, NF, RO oraz
osmozy prostej (FO) [225, 227-233]. W tabeli 11 przedstawiono przyktady membran

modyfikowanych HNT.

Tabela 11. Przyktady membran modyfikowanych HNT.

Rozpuszczal- Rodzaj HNT Charakterystyka

Polimer* .
nik

Literatura

a. Kat zwilzania: zmniejszenie
291 do 77°

b. Porowatos¢: wzrost z 43 do
53%, wzrost sredniego
promienia poréow z 27 do 31 nm

c. Morfologia - przekroj: zanik

struktury gabczastej na rzecz

palczastych porow

Jmax: Wzrost z 125 do 210

dm?*/m?xh

e. Odpornos¢ na blokowanie:
poprawa

14% wag. 1-3% wag.
PVC HNT
+ DMAC w odniesieniu
1% wag. do masy
PVP polimeru d

[231]

a. Kat zwilzania: zmniejszenie
z 79 do 50°

b. Porowato$¢: brak danych

c. Morfologia - przekroj: zmiana

17,5% wag. typowej struktury membran
PSU kompozytowych

+ DMAC Svgéial{l(i/l? cienkowarstwowych (TFC) na

0,5 % wag. ' strukture liSciopodobng z gruba
PVP warstwg PA

d. Jmax: wzrost z 18 do 50
dm®m?xh

e. Odpornos¢ na blokowanie:
poprawa

[225]

a. Kat zwilzania: zmniejszenie
z 53 do 50°

b. Porowato$¢: wzrost z 70 do
72%

c. Morfologia - przekréj: struktura
asymetryczna z porami
palczastymi

d. Przepuszczalnos$é: wzrost ze
145 do 200 dm*/m?xhxbar.

e. Odpornos¢ na blokowanie:
poprawa

15% wag. 0,5-4% wag.
PES DMF HNT

[233]

18% wag.
PES

a. Kat zwilZzania: zmniejszenie

DMAC 0-3% wag. 7 84 do 65°

[234]
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Polimer* Rozprt:iskzczal- Rodzaj HNT Charakterystyka Literatura
+ AgNPs-HNTSs- | b. Porowato$¢: spadek z 64 do
8% wag. rGO 52%
PVP c. Morfologia - przekroj: struktura
+ asymetryczna z porami
0,8% wag. palczastymi
acetonu d. Przepuszczalno$¢: wzrost ze
120 do 220 dm*/m?x<hxbar.
e. Odpornos¢ na blokowanie:
poprawa

*% wag. odnosi si¢ do masy roztworu, chyba ze podano inaczej

Wprowadzenie HNT jako modyfikatora wplywa korzystnie na stabilno$¢ termiczng oraz
mechaniczng membran. Mishra i Mukhopadhyay [231] podali, ze wytrzymatos¢ na rozcigganie
mierzona dla membran z dodatkiem PVP oraz modyfikowanych HNT wzrosta po
wprowadzeniu nanonapeiniacza. Poprawily si¢ rdéwniez wlasciwosci transportowe
I separacyjne membran. Znaczacg poprawe wlasciwosci mechanicznych zaobserwowano takze
w przypadku membrany z PSU modyfikowanej HNT [230]. Jednak przy bardzo wysokiej
zawartosci HNT, siggajacej 10% wag., zaobserwowano spadek wytrzymalo§ci membran na
rozcigganie w poréwnaniu z mniejszg iloscig nanonapetniacza, co przypisano aglomeracji
nanoczgstek w matrycy membrany. Niemniej jednak wtasciwosci mechaniczne tej membrany
byty nadal lepsze w poréwnaniu z membrang niemodyfikowang. Ghanbari 1 in. otrzymali
membrany TFC do odwréconej osmozy modyfikowane HNT [225]. Po dodaniu HNT
hydrofilowo$¢ 1 chropowatos¢ powierzchni membran, a takze maksymalny strumien permeatu
wzrosty. Wprowadzenie HNT w struktur¢ membran skutkowato nadaniem im bardziej
ujemnego tadunku powierzchniowego, w zwiagzku z czym poprawita si¢ ich odpornos¢ na
fouling. Poprawe odpornosci na blokowanie przez BSA zaobserwowano rowniez z przypadku
membran ultrafiltracyjnych z PES modyfikowanych nanorurkami haloizytowymi [233].
Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawartosci HNT do 2% wag. poprawie ulegal maksymalny
strumien permeatu, natomiast dalsze zwigkszanie ilo$ci nanonapetniacza nie przyczynito si¢ do
wzrostu przepuszczalnosci, co moglo by¢ zwigzane z aglomeracja HNT w strukturze
membrany.

Wigkszo$¢ prac dotyczacych membran z dodatkiem haloizytu odnosi si¢ do HNT
modyfikowanych réznymi substancjami [224]. Zhao i in. [234] wprowadzili kompozytowe
struktury na bazie HNT, zredukowanego tlenku grafenu 1 nanoczastek Ag
(AgNPs-HNTs-rGO) do matrycy membrany otrzymanej z PES. Zawarto§¢ nanonapehiacza

wynosita od 1 do 3% wag. w stosunku do masy polimeru. Sposrdod badanych wariantow
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najlepszymi witasciwosciami antybakteryjnymi charakteryzowata si¢ membran zawierajaca
hybrydowy nanomaterial AgNPs-HNTs-rGO. Najwyzsza przepuszczalno$¢ zaobserwowano
w przypadku membrany zawierajacej 1% wag. nanomaterialu (W  porOwnaniu
z niemodyfikowang membrang PES), natomiast zwigkszenie zawarto$ci nanonapelniacza
powyzej tej wartosci powodowato spadek strumienia permeatu. Niemniej jednak, nawet przy
dodatku 3% wag. nanokompozytu, strumien permeatu byt wyzszy o prawie 35% w poréwnaniu
do strumienia wyznaczonego dla membrany niemodyfikowanej. Podobne wyniki uzyskano
w przypadku zastosowania kompozytu HNT-chitozan-Ag [223]. Wraz ze zwigkszaniem si¢
zawartosci nanododatku w matrycy membrany poprawialy si¢ wiasciwosci antybakteryjne
przeciwko bakteriom E. coli oraz S. aureus. Wraz ze wzrostem zawarto$ci modyfikatora
nastgpit znaczacy wzrost strumienia permeatu podczas filtracji czystej wody. Najwyzsza
warto$¢ Jmax uzyskano dla membrany zawierajacej dodatek nanomateriatu w ilosci 3% wag.,
w przypadku ktorej strumien osiagnat 375,6 dm¥m?xh i byt o 233% wyzszy niz w przypadku
membrany niemodyfikowanej. Zastosowanie HNT z jonami Cu?" (Cu-HNT) w ilosci od 1 do
3% wag. w stosunku do masy polimeru [235] przyczynito si¢ do zwigkszenia przepuszczalnosci
ultrafiltracyjnych membran z PES, przy czym efekt byt wyrazniejszy przy wickszej zawartosci
nanomateriatu w strukturze membrany. Maksymalny strumien permeatu zmierzony przy
ci$nieniu 1 bar wzrést z 73,2 dm®/m?<h dla czystej membrany do ok. 86, 102 i 120 dm*m?xh dla

membran zawierajacych odpowiednio 1, 2 1 3% wag. Cu-HNT.

7.6. Membrany modyfikowane TNT

Nanorurki tytanianowe charakteryzujg si¢ bardzo dobrymi wtasciwosciami hydrofilowymi,
jak rowniez dobrze rozwinietg strukturg porowatg i duzg powierzchnig wilasciwg [236].
Wilasciwosci te mozna wykorzysta¢ przy wytwarzaniu membran o poprawionej odporno$ci na
blokowanie, a takze polepszonych wiasciwosciach transportowych i separacyjnych. Badania
nad wykorzystaniem TNT do otrzymywania membran sg jednak bardzo ograniczone.

Abdallah i in. [237, 240] opisali pozytywny wptyw dodatku nanorurek tytanianowych do
membran z PES na efektywno$¢ odsalania w procesie prozniowej destylacji membranowe;.
W przypadku zawarto$ci TNT w ilosci 5% wag. [237] membrany ulegaty jednak szybkiemu
zwilzeniu, co objawialo si¢ spadkiem strumienia permeatu juz po 40 min procesu. Raeisi 1 in.
[245] badali membrany z poli(alkoholu winylowego) (PVA) zawierajace TNT (0-10% wag.),
przeznaczone do procesu perwaporacji. Wykazali, ze dodanie hydrofilowych TNT moze

poprawi¢  wilasciwosci membran zardwno pod wzgledem przepuszczalnosci, jak
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i wspotczynnika separacji. Sumisha i in. [238] otrzymali natomiast modyfikowane nanorurkami
tytanianowymi (0,5% wag.) nanofiltracyjne membrany z PEI. Zastosowanie TNT przyczynito
si¢ do obnizenia kata zwilzania z 79,8° w przypadku membrany niemodyfikowanej do 69,2°
w przypadku membrany z dodatkiem nanomaterialu. Zaobserwowano rowniez poprawe
retencji soli (NaCl, K2SO4 i CaCl,) oraz ograniczenie adsorpcji alouminy. Inne badania [239]
wykazaty, ze wprowadzenie TNT w struktur¢ ultrafiltracyjnych membran z PSU moze
poprawi¢ ich przepuszczalno$¢, wlasciwosci separacyjne oraz zwigkszy¢ odporno$¢ na
blokowanie. Zaobserwowano rowniez, ze przepuszczalnos¢ 1 odpornos¢ na fouling membran
mozna poprawi¢ stosujac funkcjonalizowane TNT. Zaproponowano wstepng obrobke TNT
kwasem siarkowym(V1) w celu wprowadzenia grup siarczanowych lub modyfikacj¢ za pomoca
N-(2-aminoetylo-3-aminopropylo)trimetoksysilanu ukierunkowang na wprowadzenie grup
aminowych [241, 242]. Oba rodzaje nanomateriatu zastosowano do modyfikacji membran TFC
do osmozy prostej (FO). Stwierdzono, ze wyzszg odporno$cig na fouling charakteryzowaty sie
membrany zawierajace TNT z grupami -NHz, co powigzano z ich gladkg warstwa separacyjna.
Ponadto Subramaniam i in. [243] otrzymali ultrafiltracyjne membrany z PVDF w postaci
wlokien kanalikowych, modyfikowane TNT (0-1% wag.), majace zastosowanie do
odbarwiania wstepnie oczyszczonych $ciekow z tloczni oleju palmowego. Dodatek TNT
pozwolit na otrzymanie membran o poprawionej hydrofilowos$ci, charakteryzujgcych sie
jednoczesnie  bardziej chropowata powierzchnig ~w poréwnaniu do  membrany
niemodyfikowanej. Pomimo zwigkszajacej si¢ hydrofilowosci autorzy obserwowali spadek
strumienia permeatu, gdy dawka TNT przekroczyta 0,3% wag. Otrzymane wyniki powigzano
z aglomeracjag TNT w strukturze membrany. Ponadto zaobserwowano, ze wzrost
chropowatos$ci skutkowal wigksza podatnoscig na fouling membrany zawierajacej 0,5% wag.
TNT w poréwnaniu z membrang z dodatkiem 0,3% wag. nanomateriatu. Niemniej jednak
najwigkszy spadek strumienia odnotowano w przypadku membrany niemodyfikowanej,
charakteryzujacej si¢ najwyzszym katem zwilzania. Ta sama grupa autoréw potwierdzila, ze
membrany z PVDF modyfikowane TNT moga by¢ stosowane w fotokatalitycznych reaktorach
membranowych z membranami zanurzeniowymi. Wykazano wysoka efektywno$¢ usuwania
barwnikow oraz ograniczenie foulingu bedace efektem rozktadu zanieczyszczen [244]. Inne
prace, w tym realizowane w ramach przedstawionej rozprawy doktorskiej, potwierdzity zalety
zastosowania TNT modyfikowanych Ag [246] i TNT modyfikowanych Cu [247] do

wytwarzania membran z PES.
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8. Podsumowanie

Cis$nieniowe procesy membranowe stanowig alternatywne rozwigzanie dla tradycyjnych
metod oczyszczania wody i $ciekow. Charakteryzuje je szereg zalet, takich jak niskie zuzycie
energii i chemikaliow, automatyzacja i kompaktowos¢ instalacji oraz produkcja wody o statych
parametrach jakosciowych. Mimo szerokiego wdrozenia tych proceséw w pelnej skali, wcigz
glownym problemem towarzyszacym eksploatacji instalacji membranowych jest spadek
wydajnosci w czasie, powodowany odktadaniem si¢ substancji blokujacych powierzchnie
I pory membrany. W zalezno$ci od rodzaju czynnikow blokujacych wyrdzni¢ mozna fouling
spowodowany przez zanieczyszczenia organiczne lub czastki state (zawiesiny), biofouling -
bedacy skutkiem rozwoju biofilmu oraz skaling - zwigzany z odktadaniem osadow soli. W celu
przywrdcenia poczatkowej wydajnosci membran stosuje si¢ okresowo czyszczenie chemiczne,
ale gdy przestaje ono przynosi¢ efekty konieczna jest wymiana membrany na nowgq. Takie
rozwigzanie znacznie podnosi koszty eksploatacji instalacji. Aby ograniczy¢ podatnos¢
membran na blokowanie, a docelowo obnizy¢ koszty procesu, prowadzone sg intenSywne
badania nad modyfikacja membran. W literaturze opisano wiele metod modyfikacji
powierzchni membran, m.in. za pomocg takich technik jak obrébka plazmowa, szczepienie,
adsorpcja czy odcisk molekularny. W celu poprawy hydrofilowosci i porowato$ci membran
stosuje si¢ dodatek czynnikow porotworczych, gtéwnie PVP lub PEG. Rozwdj nanotechnologii
skierowal natomiast uwage badaczy na wykorzystanie nanoczastek w procesie otrzymywania
membran. Gtownym celem wprowadzania nanomateriatow w strukture¢ membran jest poprawa
ich przepuszczalnos$ci, wlasciwosci separacyjnych i odpornosci na fouling oraz biofouling.
W literaturze przedmiotu znalezé mozna prace dotyczace zastosowania nanomateriatow
weglowych, nanorurek haloizytowych, nanoczastek tlenkow takich jak TiO2, Al2Oz i SiOp,
a takze nanoczastek metali o wlasciwosciach biobdjczych - gldwnie Ag.

Bioragc pod uwage, ze w procesie oczyszczania wody i $Sciekéw fouling 1 biofouling
wystepuja jednoczesnie, istotne jest opracowanie membran wykazujacych si¢ nie tylko
odpornoscia na odktadanie substancji organicznych, ale posiadajacych rowniez wilasciwosci
biobdjcze, istotne w konteks$cie ograniczenia rozwoju biofilmu. Na podstawie przegladu
literatury stwierdzono, ze mimo licznych doniesien o modyfikacjach membran nanoczastkami,
badania prezentujace takie kompleksowe podejscie do wiasciwosci polimerowych membran
ultrafiltracyjnych sa bardzo ograniczone. Ponadto niewiele publikacji odnosi si¢ do
wykorzystania nanoczastek o rozwinigtej strukturze przestrzennej, takich jak TNT.

Hydrofilowe wlasciwosci nanorurek tytanianowych, jak rowniez ich otwarta struktura moga
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mie¢ korzystny wplyw na przepuszczalno$¢ membran oraz ich odporno$¢ na fouling.
Zastosowanie struktur 1D do modyfikacji membran w celu ograniczenia ich podatno$ci na
biofouling moze by¢ rowniez obiecujagcym kierunkiem badan ze wzglgdu na mozliwo$¢
mechanicznego uszkodzenia komorek bakteryjnych w wyniku ich kontaktu z nanoczastkami
0 ostrych krawedziach. Wtasciwosci biobdjcze TNT mozna dodatkowo poprawi¢ przez
wprowadzenie w ich strukturg nanoczastek Ag. Takie podejscie nie bylo dotychczas opisane
w literaturze przedmiotu, co stato si¢ podstawa do podjg¢cia badan w ramach przedstawionej

pracy doktorskiej.
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CZESC DOSWIADCZALNA

9. Celi zakres pracy

Celem pracy bylo okreslenie wptywu parametrow wytwarzania na wlasciwosci
fizykochemiczne, separacyjne i transportowe oraz odporno$¢ na fouling i biofouling membran
ultrafiltracyjnych z polieterosulfonu modyfikowanych nanorurkami tytanianowymi oraz
nanoczgstkami kompozytowymi na bazie TNT i Ag. Badania skupiaty si¢ w szczeg6lnosci na
okresleniu wptywu:

e sposobu rozpraszania nanoczastek TNT w roztworze btonotworczym na wiasciwosci

membran,

e obecnosci Ag w nanomateriale kompozytowym na bazie TNT na wtasciwosci membran,

e dodatku czynnikow porotwoérczych na wlasciwosci membran modyfikowanych

nanokompozytami na bazie TNT i Ag.

Sformutowano nastepujace hipotezy badawcze:

1. Modyfikacja membran ultrafiltracyjnych z PES nanorurkami tytanianowymi wplywa
korzystnie na poprawe wilasciwosci transportowych i separacyjnych, odpornosci na
blokowanie oraz wtasciwosci antybakteryjnych membran.

2. Membrany otrzymane przez zastosowanie nanomateriatu kompozytowego na bazie
TNT modyfikowanych srebrem wykazuja wyzsza przepuszczalno$¢ wody, a takze
lepsza odpornos¢ na fouling i biofouling niz membrany modyfikowane jedynie TNT.

3. Wprowadzenie hydrofilowych czynnikow porotwérczych ma korzystny wplyw na
poprawe przepuszczalnosci 1 odpornosci na blokowanie membran modyfikowanych
nanoczastkami na bazie TNT i Ag.

4. Na wlasciwos$ci hybrydowych membran polimerowych ma wptyw sposdb rozproszenia

nanomateriatu na etapie przygotowania roztworu btonotworczego.
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10. Metodyka badan

10.1. Materialy i odczynniki

10.1.1. Nanomaterialy

Nanorurki tytanianowe otrzymano z wykorzystaniem dwoch rodzajow TiO2 jako
prekursora: anatazu (A-TNT) (Sigma Aldrich Chemicals, Stany Zjednoczone) oraz
AEROXIDE® TiO, P25 (P-TNT) (Evonik Industries, Niemcy). Ponadto w procesie
wytwarzania, modyfikacji i analizy TNT zastosowano NaOH (cz.d.a), HCI (35-38% wag.,
cz.d.a) i AgNOs (cz.d.a) zakupione od firmy Avantor Performance Materials Poland S.A.
(Polska) oraz (NH4)2SO4 (cz.d.a), H2SOs4 (cz.d.a) i etanol (98% cz.d.a) dostarczone przez firme
Avantor Performance Materials Poland S.A. (Polska).

Wiasciwosci  antybakteryjne nanomaterialu  okreslono wykorzystujac modelowe
mikroorganizmy: bakterie Gram-ujemne Escherichia coli (szczep K12, ATCC 29425, Stany
Zjednoczone) oraz bakterie Gram-dodatnie Staphylococcus epidermidis (szczep ATCC 49461,
Stany Zjednoczone). Testy mikrobiologiczne w przypadku bakterii E. coli wykonano na
podtozu roznicujacym (PCA; Biomaxima, Polska), natomiast dla bakterii S. epidermidis
zastosowano podtoze z wyciggiem moézgowo-sercowym (BHI, Biomaxima, Polska). NaCl
(cz.d.a) dostarczyta firma Merck (Niemcy). KCl, NaoHPO4 i KH2PO4 zakupiono od firmy
Avantor Performance Materials Poland S.A. (Polska). Poczatkowe stezenie zawiesiny bakterii
ustalono w odniesieniu do skali McFarlanda (standardy McFarlanda, bioMérieux, Francja) na

poziomie odpowiadajgcym gestosci optycznej 0,5.

10.1.2. Membrany polimerowe

Do wytwarzania membran zastosowano polieterosulfon Ultrason® E 6020 P (BASF SE,
Niemcy), oznaczony dalej jako U-PES oraz VERADEL® 3000 P (Solvay Plastics, Belgia),
okreslony jako V-PES. Rozpuszczalnikiem polimeru byt N,N-dimetyloformamid (Avantor
Performance Materials Poland S.A., Polska). Jako czynnika porotworczego uzyto
poliwinylopirolidonu o masie czgsteczkowej 10 kDa (PVP10) i 40 kDa (PVP40) oraz
poli(glikolu etylenowego) o masie czasteczkowej 10 kDa (PEG10) (Sigma Aldrich Chemicals,
Stany Zjednoczone).

W badaniach potencjatu zeta membran jako elektrolit zastosowano roztwor KCl. Korekte
pH prowadzono za pomoca roztworéw HCIl i KOH. Odczynniki o czystosci cz.d.a. zakupiono

w Avantor Performance Materials Poland S.A. (Polska).
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Badania wtlasciwos$ci separacyjnych membran przeprowadzono z uzyciem modelowych
roztworow poli(glikoli etylenowych) o masach czasteczkowych 2, 4, 8, 20 i 35 kDa (Sigma
Aldrich Chemicals, Stany Zjednoczone) oraz dekstranéw o masach czasteczkowych 70, 100,
200 oraz 500 kDa (Polfa Kutno, Polska).

Odporno$¢ membran na blokowanie zbadano w procesie filtracji modelowych roztworow
kwaséw huminowych (HA, Sigma Aldrich Chemicals, Stany Zjednoczone) oraz surowiczej
albuminy wotowej (Probumin, Merck, Niemcy).

Wiasciwosci antybakteryjne membran okreSlono z zastosowaniem modelowych
mikroorganizmow: bakterii Gram-ujemnych Escherichia coli (szczep K12, ATCC 29425,
Stany Zjednoczone) oraz bakterii Gram-dodatnich Staphylococcus epidermidis (szczep ATCC
49461, Stany Zjednoczone). Testy mikrobiologiczne w przypadku bakterii E. coli wykonano
na podtozu PCA (Biomaxima, Polska), a w przypadku S. epidermidis - na podtozu BHI
(Biomaxima, Polska). Zastosowano NaCl (cz.d.a) dostarczony przez firm¢ Merck (Niemcy),
a takze KCI, NaHPO4 i KH2PO4 z firmy Avantor Performance Materials Poland S.A. (Polska).
Poczatkowe stezenie zawiesiny bakterii ustalono w odniesieniu do skali McFarlanda (standardy
McFarlanda, bioM¢érieux, Francja) na poziomie 0,1 w przypadku testow przepltywowych lub
0,5 w przypadku testow butelkowych.

We wszystkich eksperymentach uzywano wody dejonizowanej (typ 2, 0,066 uS/cm, Elix 3,
Millipore) lub wody ultraczystej (typ 1, 0,054 uS/cm, Simplicity®, Millipore, Stany

Zjednoczone).

10.2. Wytwarzanie nanomaterialow

10.2.1. Nanorurki tytanianowe

TNT przygotowano stosujac obrobke hydrotermalng proszku TiO2 w formie A-TNT oraz
P-TNT. Poczatkowo TiO (2 g) poddano dziataniu ultradzwickéw w 60 cm? roztworu NaOH
o stezeniu 10 mol/dm® przez 1 h w temperaturze pokojowej, aby otrzymaé¢ jednorodng
dyspersj¢. Nastepnie zawiesing przeniesiono do autoklawu ze stali nierdzewnej wyposazonego
we wkiad teflonowy i1 ogrzewano w 140°C przez 24 h. Po schtodzeniu do temperatury
pokojowej, mieszanine najpierw przemyto 2 dm® roztworu HCl o stezeniu 0,1 mol/dm?3,
a nastepnie woda dejonizowana, az przewodnictwo cieczy znad osadu osiaggnegto ~ 1uS/cm.
Otrzymany osad suszono w 80°C przez 12 h, a nastgpnie roztarto w mozdzierzu

I przechowywano w szczelnie zamknigtym pojemniku.
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10.2.2. Nanorurki tytanianowe modyfikowane srebrem

Nanoczastki srebra osadzano na TNT metoda fotoredukcji [248]. W tym celu 1 g TNT
dyspergowano w 100 cm?® roztworu AgNOs (2,5, 10, 50, 100 mmol/dm?®) wprowadzonego do
szklanego reaktora, wykorzystujac mieszanie na mieszadle magnetycznym (250 obr./min)
przez 2 h w temperaturze otoczenia. Nastepnie zawiesing naswietlano niskocisnieniowa lampa
rteciowg (TNN 15/32, Heracus Noblelight GmbH, Niemcy, 15 W, Amax = 254 nm) przez 2 h,
nieustannie mieszajac. Zawiesing odwirowano, a nastepnie przemyto kilkakrotnie woda
dejonizowang w celu catkowitego usuniecia nadmiaru jonéw Ag*. Otrzymany osad suszono
w temperaturze 80°C przez 12 h. Probki oznaczono jako A-TNT/Ag/2,5, A-TNT/Ag/10,
A-TNT/Ag/50 i A-TNT/Ag/100, gdzie liczby przedstawiajg st¢zenie roztworu AgNO3.

10.3. Wytwarzanie membran

Membrany otrzymano metodg inwersji faz (wariant mokry). Roztwér btonotworczy
rozprowadzano na szklanej plycie za pomocg automatycznego aplikatora (Elcometer 4340,
Elcometer Ltd, Wielka Brytania), ze szczeling noza ustawiong na 0,1 mm. Tak przygotowany
film polimerowy zanurzano w kapieli zelujacej, ktorg stanowita woda dejonizowana

0 temperaturze 20°C+1°C 1 pozostawiano na 24 h.

10.3.1. Membrana niemodyfikowana
Membrane niemodyfikowang NM-V-PES Ilub NM-U-PES przygotowano przez
rozpuszczenie 8,38 g V-PES lub U-PES w 50 cm® DMF. Roztwér umieszczony w szczelnie
zamknietej butelce mieszano na mieszadle magnetycznym do catkowitego rozpuszczenia
polimeru, po czym pozostawiano do odgazowania na kilka godzin. Nastepnie rozprowadzano

cienkg warstwe roztworu blonotworczego na szklanej ptycie 1 zanurzano w kapieli Zzelujace;.

10.3.2. Membrany polimerowe z V-PES modyfikowane nanorurkami P-TNT

W celu wyboru najkorzystniejszej procedury otrzymywania modyfikowanych membran
polimerowych, przeprowadzono szereg doswiadczen, w ktorych zastosowano polimer V-PES
i nanorurki tytanianowe P-TNT. Badane warianty przedstawiono w tabeli 12.

Procedura nr 1.: w pierwszym etapie 8,38 g V-PES rozpuszczono w 40 cm® DMF (roztwor
A). Nastepnie przygotowano zawiesing P-TNT (0,0838 g) w DMF (10 cm®) metoda sonikacji
w kapieli ultradzwickowej (Sonic-6D, Polsonic, Polska; moc wyjsciowa 320 W, czestotliwosé¢
40 kHz) (roztwér B). Zbadano trzy czasy trwania sonikacji: 0,5 h (0,5/Mm), 2,5 h (2,5/Mm)
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1 5 h (5/Mm). Nastepnie roztwor B dodano do roztworu A i mieszano za pomoca mieszadta
magnetycznego (200 obr./min; temp. 55-60°C) przez 2 h.

Procedura nr 2: w pierwszym etapie 8,38 g V-PES rozpuszczono w 40 cm® DMF (roztwor
A). Nastepnie zawiesing P-TNT (0,0838 g) w DMF (10 cm?®) przygotowano przez sonikacje
przy uzyciu dziata ultradzwigkowego (Vibra-cell VCX-130, Sonics, Stany Zjednoczone; moc
wyjsciowa 130 W, czestotliwo$¢ 20 kHz) wyposazonego w 6 mm sond¢ ultradzwigkowa
(roztwor B). Zbadano trzy amplitudy sonikacji: 40% (40/Dm), 60% (60/Dm) i 80% (80/Dm).
Nastepnie roztwor B dodano do roztworu A 1 mieszano za pomocg mieszadta magnetycznego
(200 obr./min; temp. 55-60°C) przez 2 h.

Procedura nr 3.: w pierwszym etapie 8,38 g V-PES rozpuszczono w 40 cm® DMF (roztwor
A). Nastepnie przygotowano zawiesing P-TNT (0,0838 g) w DMF (10 cm?®) metoda sonikacji
w kapieli ultradzwigkowej (Sonic-6D, Polsonic, Polska; moc wyjsciowa 320 W, czgstotliwosé
40 kHz) (roztwor B). Zbadano trzy czasy trwania sonikacji: 0,5 h (0,5/MMm), 2,5 h (2,5/MMm)
i 5 h (5/MMm). Nastepnie roztwér B dodano do roztworu A i sonikowano w kapieli
ultradzwigkowej (temp. 20—-25°C) naprzemiennie z mieszaniem na mieszadle magnetycznym
(200 obr./min; temp. 55-60°C) co 15 min przez 2 h.

Procedura nr 4: w pierwszym etapie 8,38 g V-PES rozpuszczono w 40 cm® DMF (roztwor
A). Nastepnie zawiesing P-TNT lub A-TNT (0,0838 g) w DMF (10 cm?) przygotowano przez
sonikacj¢ przy uzyciu dziata ultradzwickowego (Vibra-cell VCX-130, Sonics, USA; moc
wyjsciowa 130 W, czestotliwos¢ 20 kHz) wyposazonego w 6 mm sonde ultradzwickowa
(roztwor B). Zastosowano amplitude sonikacji 80% (80/DMm). Nast¢pnie roztwor B dodano
do roztworu A 1 sonikowano w kagpieli ultradzwickowej (temp. 20-25°C) naprzemiennie
z mieszaniem na mieszadle magnetycznym (200 obr./min; temp. 55-60°C) co 15 min przez
2 h.
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Tabela 12. Metody otrzymywania membran z V-PES modyfikowanych nanorurkami tytanianowymi P-TNT.

Nazwa membrany/czynnik badany 0,5Mm 25/Mm 5Mm 40/Dm 60/Dm 80/Dm 0,5/MMm 25/MMm 5/MMm 80/DMm

Czas sonikacji P-TNT w DMF - kapiel

0,5 2,5 5 - - - 0,5 2,5 5 -
ultradzwiekowa [h]
Amplituda sonikacji P-TNT w DMF - sonda
- - - 40 60 80 - - - 80
ultradzwiekowa %]
Dyspergowanie P-TNT w roztworze polimeru
+ + + + + + - - - -
- mieszanie z grzaniem 2 h
Dyspergowanie P-TNT w roztworze polimeru
- mieszanie z grzaniem + sonikacja (kapiel
+ + + -

ultradzwiekowa), naprzemiennie co 15 min

przez2 h

Numer procedury 1 1 1 2 2 2 3 3 3 4




10.3.3. Membrany polimerowe z U-PES : dodatkiem nanoczgstek A-TNT
modyfikowanych roinymi dawkami AgNO3

W celu okreslenia wplywu ilosci Ag w hybrydowym nanomateriale na wiasciwosci

membran, przygotowano nanorurki A-TNT modyfikowane AgNO3 o réznym stezeniu: 2,5; 10;

50; 100 mmol/dm®. Membrany otrzymano wykorzystujac te sama procedure, ktora

zastosowano w przypadku membrany 80/DMm (tabela 12). Jako polimer zastosowano U-PES.

Sktad roztworu btonotworczego przedstawiono w tabeli 13.

Tabela 13. Sktad roztworu blonotworczego do wytwarzania membran z dodatkiem A-TNT
modyfikowanych r6znymi stezeniami AgNOs.

Rodzaj Ilos¢ Stezenie Stezenie
Nazwa membrany . nanomateriatu U-PES* DMF*
nanomaterialu ox
U-PES_Ag_2,5/1,0 A-TNT/Ag/2,5
U-PES_Ag_10/1,0 A-TNT/Ag/10 1 15 85
U-PES_Ag_50/1,0 A-TNT/Ag/50
U-PES_Ag 100/1,0 A-TNT/Ag/100

*% wag. w odniesieniu do masy polimeru i rozpuszczalnika
**0% wag. w odniesieniu do masy polimeru
10.3.4. Membrany polimerowe z U-PES z réing zawartoscig nanokompozytu
A-TNT/Ag/100
W celu okreslenia wptywu ilo$ci nanomateriatu A-TNT/Ag/100 na wiasciwosci membran
z U-PES przygotowano seri¢ membran z wykorzystaniem roztworéw blonotworczych
0 sktadzie przedstawionym w tabeli 14. Zastosowano procedur¢ uzyta w przypadku

wytwarzania membrany 80/DMm (tabela 12).

Tabela 14. Sktad roztworu btonotwodrczego do wytwarzania membran z dodatkiem roznej ilosci
A-TNT/Ag/100.

. Ilos¢ . .
Nazwa membrany Rodzaj nanomateriatu Stezenie Stezenie
nanomateriatu x U-PES* DMF*
U-PES_Ag_100/0,25 0,25
U-PES_Ag_100/0,5 0,5
U-PES_Ag_100/1,0 A-TNT/Ag/100 1 15 85
U-PES_Ag_100/1,5 15

*0p wag. w odniesieniu do masy polimeru i rozpuszczalnika
**0%6 wag. w odniesieniu do masy polimeru

10.3.5. Membrany polimerowe z U-PES z dodatkiem czynnikéw porotworczych
Do okreslenia wptywu dodatku czynnikéw porotworczych na wilasciwosci membran

z U-PES zastosowano PEG o masie czasteczkowej 10 kDa oraz PVP o masie czasteczkowej 10
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I 40 kDa. Membrany otrzymano wg procedury zastosowanej w przypadku 80/DMm (tabela 12).

Sktad roztworu blonotworczego przedstawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Sktad roztworu btonotworczego membran z U-PES z dodatkiem A-TNT/Ag/100 oraz
czynnikow porotwdrczych.

Stezenie Stezenie [lo$¢ czynnika

U-PES* DMF* porotwoérczego

Nazwa membrany A-TNT/Ag/100**

U-PES/PVP_10

RN

U-PES_Ag_100/PVP_10
U-PES_Ag_100/PVP_40 1

U-PES/PEG_10 -
U-PES_Ag_100/PEG_10 1

*% wag. w odniesieniu do masy polimeru i rozpuszczalnika
**0% wag. w odniesieniu do masy polimeru

10.4. Wlasciwosci nanomaterialow

10.4.1. Charakterystyka sktadu fazowego metodq dyfrakcji rentgenowskiej (XRD)
Sktad fazowy czystych 1 hybrydowych nanorurek tytanianowych zbadano metodg dyfrakcji
rentgenowskiej stosujgc dyfraktometr rentgenowski PANalytical Empyrean (Malvern

Panalytical Ltd., Wielka Brytania) i promieniowanie CuKa (A = 1,54056 A).

10.4.2. Charakterystyka morfologii metodg transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(TEM)

Morfologi¢ przygotowanych nanomateriatlow analizowano za pomocg transmisyjnego

mikroskopu elektronowego FEI Tecnai F20 (FEI, Stany Zjednoczone). Przed analiza

otrzymany nanomaterial sonikowano w etanolu, a nastepnie nakrapiano na siatke miedziang

pokryta weglem (300 mesh).

10.4.3. Charakterystyka TNT za pomocq spektroskopii Ramana
Widma Ramana rejestrowano za pomocg mikrospektrometru Renishaw in Via (Renishaw,

Wielka Brytania) z wykorzystaniem linii laserowej o dtugosci fali 532 nm.

10.4.4. Oznaczanie zawartosci srebra i tytanu metodq optyczinej spektrometrii
emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie sprzeionej indukcyjnie (ICP-OES)

Stezenie Ag 1 Ti oznaczono na podstawie analizy metoda optycznej spektrometrii emisyjnej

ze wzbudzeniem w plazmie sprz¢zonej indukcyjnie przy uzyciu spektrometru Optima 5300DV

ICP-OES (Perkin Elmer, Stany Zjednoczone). Przed pomiarem probke roztworzono w goragcym

59



roztworze (NH4)2SOs w stezonym H>SOs. Po schiodzeniu roztwor rozcienczono woda

ultraczysta.

10.4.5. Wyznaczanie punktu izoelektrycznego
Punkt izoelektryczny (pH(I)) nanomateriatow mierzono stosujac analizator Zetasizer Nano-
ZS (Malvern Instruments Ltd., Wielka Brytania) wyposazony w titrator (Multi Purpose Titrator
MPT-2) i odgazowywacz. Przed analiza probki dyspergowano W wodzie ultraczystej

i dostosowywano pH za pomocg roztworéw HCl i NaOH.

10.4.6. Lugowanie srebra
W celu okreslenia kinetyki uwalniania jonow Ag® z nanokompozytow na bazie TNT i Ag
do 100 cm® wody dejonizowanej dodano 0,1 g danego nanokompozytu i umieszczono w tazni
wodnej z wytrzasaniem w temperaturze 30°C. Probki pobierano po 1, 3 1 7 dniach, nastgpnie
filtrowano przez filtr o wielkos$ci poréw 0,2 pm. Stezenie Ag w filtracie analizowano za pomocg

spektrometru ICP-OES. Wyniki byly $rednig z trzech powtdorzen.

10.4.7. Wtasciwosci antybakteryjne

10.4.7.1. Przygotowanie mediow

Roztwory PCA i BHI przygotowano zgodnie z instrukcjami podanymi przez producenta,
nastepnie wylano na szalki Petriego i pozostawiono do zestalenia. Przygotowane ptytki
agarowe sterylizowano z zastosowaniem promieniowania UVC przez 20 min, a nastepnie
suszono w temperaturze 37°C przez 3 dni. Roztwor soli fizjologicznej buforowany buforem
fosforanowym (PBS) przygotowano rozpuszczajac w 1 dm® wody destylowanej: 8 g NaCl, 0,2
g KCl, 1,44 g NazHPOy4 i 0,245 g KH,PO4. Roztwory NaCl (8,5 g/dm®) oraz PBS sterylizowano

w autoklawie.

10.4.7.2. Oznaczenie liczby bakterii

Do okreslenia liczby bakterii zastosowano metode rozcienczen dziesietnych. Technika ta
pozwala na doktadne okreslenie ilosci bakterii w wyjsciowej zawiesinie. Odpowiednio
rozcienczong zawiesing bakterii E. coli lub S. epidermidis w roztworze NaCl lub PBS
nanoszono na plytki do hodowli bakterii, stosujac technik¢ posiewu powierzchniowego.
Objetos¢ zawiesiny wynosita 0,3 cm®. Plytki inkubowano w temperaturze 37°C przez 24 h.

Nastepnie zliczono widoczne kolonie bakterii za pomoca licznika LKB 2002 (POL-EKO,
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Polska). Dos$wiadczenie powtérzono co najmniej 3 razy. Wyniki obliczono jako liczbe

jednostek tworzacych kolonie (JTK) na cm?® (JTK/cm?®) zgodnie z réwnaniem (1):

JTK Jem3 = ":x (1)

gdzie: n - liczba kolonii bakterii widocznych na szalce Petriego, X - wspodtczynnik

rozcienczenia, v - objeto$é zawiesiny bakterii umieszczonej na ptytkach agarowych (0,3 cm?).
10.4.7.3. Badanie wlasciwosci antybakteryjnych nanomateriatu — testy butelkowe

Do szklanych butelek zawierajacych 100 cm?® zawiesiny bakterii E. coli lub S. epidermidis
0 gestosci optycznej 0,5 w skali McFarlanda dodano 20 mg/dm?® odpowiedniego nanomateriatu
na bazie TNT i Ag. W przypadku E. coli do przygotowania zawiesiny uzyto roztworu NaCl,
natomiast w przypadku S. epidermidis - roztworu PBS. Probke kontrolng przygotowano w ten
sam sposob, ale bez dodatku nanoczgstek hybrydowych. Butelki inkubowano przez 24 h
w 37°C zapewniajac ciggle mieszanie z predkoscig 250 obr./min. Nastepnie wykonano seri¢
rozcienczen dziesietnych odpowiednio w roztworach NaCl i PBS.

Wyniki podano jako logarytmiczny stopien redukcji liczby bakterii w odniesieniu do probki

kontrolnej 1 obliczono wg réwnania (2):

logredukcji = log (%) (2)
gdzie: P - iloé¢ bakterii w probce kontrolnej wyrazona w JTK/cm® N - iloéé bakterii

W obecnosci nanomateriatu wyrazona w JTK/cm?®,

10.5. Wlasciwos$ci membran

10.5.1. Charakterystyka morfologii membran metodg skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM)

Morfologi¢ powierzchni 1 przekroju poprzecznego membran badano za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi SU8020 (Japonia). Probki membran
odwadniano w etanolu, nastgpnie suszono na powietrzu przez kilka sekund, po czym tamano
w ciektym azocie. Przed analiza SEM fragmenty membran pokryto warstwa chromu o grubosci

2 nm (Q150T ES, Quorum Technologies Ltd., Wielka Brytania). Badania prowadzono
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z zastosowaniem elektronow wtornych (SE) i elektronow wstecznie rozproszonych (BSE).

Napigcie przyspieszajace podczas analizy SEM wynosito 5 kV dla SE i 15 kV dla trybu BSE.

10.5.2. Charakterystyka powierzchni membran metodg mikroskopii sit atomowych
(AFM)

Topografie powierzchni membran analizowano stosujagc mikroskop sit atomowych
NanoScope V Multimode 8 (Bruker Corp., Stany Zjednoczone). Zastosowano sonde z azotku
krzemu ScanAsyst-Air. Pomiary prowadzono w trybie ScanAsyst opartym na przerywanym
kontakcie, ktory wykorzystuje tzw. mechanizm ,Peak Force Tapping”. Skanowana
powierzchnia miata wymiary 10 um x 10 um. Analiz¢ prowadzono na pig¢ciu losowo wybranych
obszarach.

Chropowatos¢ otrzymanych membran okreslono za pomocg oprogramowania NanoScope
Analysis. Zdjecia AFM zostaly przeanalizowane przy wuzyciu funkcji ,,Roughness”

oprogramowania NanoScope. Otrzymane wyniki to srednia z co najmniej 6 pomiarow.

10.5.3. Analiza rozktadu wielkosci czgstek w strukturze membrany
Rozktad wielkosci czastek w membranach zawierajacych nanorurki tytanianowe
modyfikowane srebrem okreslono za pomocg oprogramowania NanoScope Analysis. Uzyskane
obrazy AFM zostaty indywidualnie przeanalizowane przy uzyciu funkcji ,,Particle Analysis”

oprogramowania NanoScope i przedstawione w postaci histogramu rozktadu wielko$ci czgstek.

10.5.4. Pomiar kqtow zwilZania membran
Wiasciwosci hydrofilowe otrzymanych membran oceniono na podstawie pomiaréw kata
zwilzania metodg ,,siedzacej kropli” z zastosowaniem wody ultraczystej. Analiza polegata na
umieszczeniu kropli wody (10 pl) na powierzchni membrany i zarejestrowaniu wynikow za
pomoca goniometru model 260 (ramé-hart instrument co., Stany Zjednoczone). Warto$ci kata
zwilzania obliczono jako $rednig z co najmniej 10 pomiarow z 10 roéznych kawatkow

membrany.

10.5.5. Okreslenie potencjatu zeta membran
Potencjat zeta membran zbadano za pomoca analizatora SurPASS™ 3 (Anton Paar GmbH,
Austria). Jako elektrolit zastosowano roztwér KCl o stezeniu 0,001 mol/dm3 Korekte pH
prowadzono za pomocg roztwordw HCI i KOH. Punkt izoelektryczny obliczono jako $rednig

Z co najmniej 3 pomiarow.
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10.5.6. Pomiar porowatosci metodg grawimetryczng
Porowato$¢ badanych membran oceniono za pomocg analizy grawimetrycznej i obliczono

na podstawie réwnania (3):

P — (mm_ ms)/Pw X 100% (3)

- (mm—ms)/pw+ ms/pp

gdzie: mm i ms s masg [g] probek membrany odpowiednio w stanie mokrym i suchym; pw to
gestos¢ wody w temperaturze 20°C (pw = 0,9982 g/mxdm?), a pp to gestos¢ PES (1,37

g/mxdm?®). Podane wartosci porowato$ci uzyskano z co najmniej 3 powtorzen.

10.5.7. Badania stabilnosci membran modyfikowanych nanoczgstkami zawierajgcymi
srebro - tugowanie srebra

Stabilnos¢ membran z dodatkiem nanoczgstek oceniano na podstawie uwalniania Ag 1 Ti
W wodzie ultraczystej stosujac trzy rézne procedury.

W pierwszej z nich (procedura A) probki membran (15,2 cm?) wprowadzono do szklanych
butelek zawierajacych 100 cm® wody dejonizowanej. Zawarto$¢ butelek mieszano z predkoscia
250 obr./min w temperaturze 20°C przez 7 dni. Nast¢gpnie pobrano probki roztworu
i analizowano stezenie Ag i Ti metodg ICP-OES.

Dalsze badania stabilnosci (procedura B) wykonano jedynie dla membrany
U-PES Ag 100/1,0 ze wzgledu na najwyzsza przepuszczalno$¢ i najlepsza odporno$¢ na
blokowanie sposréd membran badanych w danej serii (wigcej szczegdtdow znajduje sie
w dyskusji wynikow w rozdziale 11.2.2.2.). Wybrang membrane (powierzchnia robocza: 15,2
cm?) umieszczono w module membranowym i filtrowano przez nig wode dejonizowang przez
24 h z cigglym usuwaniem permeatu i zawracaniem retentatu. Probki pobierano co godzing
przez 8 h eksperymentu, a nast¢pnie po 24 h filtracji.

W procedurze C przez membrang (powierzchnia robocza: 15,2 cm?) filtrowano 500 cm?
wody dejonizowanej z zawracaniem zarOwno permeatu, jak i retentatu przez 7 dni. Probki
pobierano co 24 h i réwniez analizowano metodg ICP-OES.

Ponadto zbadano stabilno$¢ membran w roztworze NaCl o stezeniu 8,5 g/dm3. Butelke
szklang zawierajaca 100 cm® roztworu NaCl i badang membrane (56.25 cm?) umieszczano na
mieszadle magnetycznym i mieszano z predkoscia 250 obr./min w temperaturze 37°C przez 7

dni. Nastgpnie pobrano probki roztworu i analizowano stezenie Ag 1 Ti metoda ICP-OES.
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10.5.8. Badania wlasciwosci transportowych membran - wyznaczanie maksymalnego
strumienia permeatu
Badania wlasciwos$ci transportowych membran prowadzono w laboratoryjnej instalacji

membranowej przedstawionej na rys. 7.

—

Rysunek 7. Schemat laboratoryjnej instalacji membranowej, gdzie: 1 - zbiornik nadawy, 2 - pompa,
3 - modut membranowy, 4 - zawor iglicowy z manometrem.

Instalacja sktadata si¢ z pompy tlokowej z tlumikiem pulsacji, dwoch modutow
membranowych ze stali nierdzewnej oraz zawordéw iglicowych z manometrami. Powierzchnia
robocza membrany wynosita 0,0025 m?. Zastosowano przektadke dystansujaca w postaci siatki
0 grubosci 1,194 mm.

Maksymalny strumien permeatu Jmax okreslono podczas ultrafiltracji wody dejonizowanej
przy ci$nieniu transmembranowym (AP) rownym 1, 2 1 3 bar. Temperatur¢ utrzymywano na
poziomie 20+1°C. Kazdy eksperyment byl przeprowadzany co najmniej 3 razy. Strumien

permeatu J [dm3/m?xh] obliczono zgodnie z rownaniem (4):

J= (4)

gdzie: V - objetos¢ permeatu [dm?], A - powierzchnia membrany [m?], t - czas, w ktorym

zbierano permeat [h].

10.5.9. Badania wlasciwosci separacyjnych membran
Wiasciwosci separacyjne membran okreslono podczas ultrafiltracji roztworéw PEG (2-35
kDa) lub dekstranéw (70-500 kDa) o stezeniu 1 g/dm® prowadzonej przy ci$nieniu
transmembranowym roéwnym 1 bar. Stezenia zwigzkéw modelowych w nadawie (cn)

I permeacie (Cp) mierzono za pomocg wysokosprawnego chromatografu cieczowego LaChrom
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Elite (Hitachi, Japonia) wyposazonego w detektor refraktometryczny L-2490 i kolumne
PolySep-GFC-P4000. Jako faz¢ ruchoma zastosowano wodg ultraczysta. Kazdy eksperyment
powtorzono co najmniej trzykrotnie. Wspotczynnik retencji (R) obliczono na podstawie
réwnania (5):
R= J x100%  (5)
10.5.10. Badania odpornosci membran na blokowanie

Badania foulingu membran prowadzono podczas ultrafiltracji roztworu kwasow
huminowych (stezenie ogdlnego wegla organicznego, OWO: 20 mg/dm?®) lub roztworu BSA
0 stezeniu 1 g/dm?® przy ci$nieniu transmembranowym 2 bar i predkosci liniowej przeptywu
nadawy 1 m/s. Mierzono strumieh permeatu podczas 2 h filtracji. Kazdy eksperyment
powtorzono co najmniej trzykrotnie. Stezenie HA i BSA w nadawie (cn) i permeacie (Cp)
okreslono za pomocg analizatora wegla organicznego (multi N/C 3100, Analytik Jena,

Niemcy).

10.5.11. Analiza wlasciwosci antybakteryjnych membran
Plytki agarowe przygotowano zgodnie z metodyka opisang w punkcie 10.4.7.1. Liczbe
bakterii oznaczano metoda rozcienczen dziesigtnych wedlug procedury przedstawionej

w punkcie 10.4.7.2.

10.5.12. Badanie wilasciwosci antybakteryjnych membran — testy butelkowe

Probki membran (12,5 cm x 4,5 cm), uprzednio odwodnione w etanolu oraz wysuszone na
powietrzu, umieszczono w szklanych butelkach zawierajacych elipsoidalne mieszadetka.
Butelki napetiono 100 cm?® zawiesiny bakterii (metnos$é¢ 0,5 w skali McFarlanda), zamknieto
i mieszano (250 obr./min) w temperaturze 37°C przez 24 h. Po inkubacji oszacowano ilos¢
bakterii w JTK/cm® w oparciu o metode rozcienczen dziesigtnych. Probki kontrolne
przygotowano w tych samych warunkach, ale bez membran.

Logarytmiczny stopien redukcji liczby bakterii obliczono w odniesieniu do préoby

kontrolnej na podstawie rownania (6):

logredukcji = log (ﬁ) (6)
gdzie: P - ilo$¢ bakterii w probce kontrolnej (JTK/cm®), M - iloé¢ bakterii w obecnoéci

membrany (JTK/ cm?®).
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10.5.13. Badanie przeiywalnosci bakterii w uktadzie przeplywowym

Do analizy przezywalno$ci bakterii wykorzystano instalacj¢ do ultrafiltracji wyposazong
w dwa moduty membranowe ze stali nierdzewnej (z przektadka dystansujaca po stronie nadawy
0 grubosci 1,194 mm), pompeg perystaltyczng z dwiema glowicami, dwa zawory iglicowe
z manometrami oraz zbiornik nadawy. Powierzchnia robocza kazdej membrany wynosita
0,0025 m?. Nadawe stanowita zawiesina bakterii E. coli w NaCl (8,5 g/dm®) o gestosci
optycznej 0,1 w skali McFarlanda, ktora umieszczona byta w cieplarce w temperaturze 37°C.
Predkos¢ przeptywu nadawy wynosita 0,25 m/s, a ci$nienie transmembranowe bylo rowne
1 bar. Kazdy eksperyment prowadzono przez 6 h, pobierajac probki permeatu oraz nadawy co
2 h. Tlo$¢ bakterii w probkach okreslono zgodnie z metodyka opisang w pkt 10.4.7.2. Co 2 h
dokonywano réwniez pomiaru strumienia permeatu. Kazde doswiadczenie powtérzono co

najmniej dwukrotnie.
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11. WYNIKI I DYSKUSJA

11.1. Charakterystyka nanoczgstek

11.1.1. Nanorurki tytanianowe (TNT)
Na rys. 8 przedstawiono dyfraktogramy XRD nanorurek tytanianowych otrzymanych
z anatazu oraz TiOz P25. Dyfraktogramy w obu przypadkach byly podobne. Widoczne sg trzy
gtéwne refleksy przy katach 20 ok. 24,5° (110), 28,5° (211) 1 48,5° (020). Mozna je przypisac
strukturom warstwowym, takim jak H>Ti20s-H2O, HoTi3O7 | HXTi>—x/40x/404 [249-251].

—P-TNT  ——A-TNT

(110)
' (211)

(020)

Intensywnosc [j.u.]

50 60 70 8

Rysunek 8. Dyfraktogramy XRD nanorurek tytanianowych otrzymanych z anatazu oraz TiO, P25.

10 20 30 40
26 [7]

0

Niemodyfikowane nanorurki tytanianowe P-TNT oraz A-TNT wykazywaty wielo$cienng
i otwartg strukture. Diugos$¢ nanorurek P-TNT wynosita ok. 78(25) nm, a A-TNT ok. 188(41)
nm, natomiast $rednica wewnetrzna miescita si¢ w przedziale odpowiednio 4-8 nm oraz 6-8

nm (rys. 9).

Rysunek 9. Obrazy TEM nanorurek: A: P-TNT; B:
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Otrzymane nanomaterialy charakteryzowaty si¢ réznymi warto§ciami pH(I). Ten parametr
okresla pH, przy ktorym powierzchnia nanoczastek nie przenosi zadnego tadunku
elektrycznego, co oznacza, ze tadunki dodatnie i ujemne znosza si¢. Powyzej pH(I)
powierzchnia nanorurek jest natadowana ujemnie, natomiast ponizej punktu izoelektrycznego
ma tadunek dodatni. W przypadku P-TNT i A-TNT punkt izoelektryczny wynosit odpowiednio
3,4(0,1) i 3,1(0,1).

11.1.2. Nanorurki tytanianowe modyfikowane srebrem (A-TNT/Ag)
W poréwnaniu z nanorurkami niemodyfikowanymi, zaobserwowano widoczne zmiany

w wygladzie dyfraktogramu XRD nanoczastek z dodatkiem srebra (rys. 10).

A-TNT  —A-TNT/Ag/2,5 A-TNT/Ag/100
(100) (110) (020)
: P(212) :
B
s |
QO
D
o
c
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@
c
2
k=
5 25 45 65
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Rysunek 10. Dyfraktogramy XRD niemodyfikowanych nanorurek A-TNT oraz nanomateriatu
hybrydowego o rdznej zawartosci srebra: A-TNT/Ag/2,5 oraz A-TNT/Ag/100.

Najbardziej zauwazalna zmiana to zanik refleksu przy kacie 20 rownym 9,7°, ktory
zwiazany byt z ptaszczyzng (100) TNT. Wytlumaczy¢ to mozna tym, ze podczas syntezy
A-TNT/Ag jony Ag" dyfundowaty w kierunku powierzchni TNT i osadzaly si¢ na niej
w postaci hydratu srebra (Ag(OH)n(H20)m). Hydrat ten w kontakcie z powierzchniowymi
grupami Ti-OH oddawat czgsteczke wody, a nastgpnie wigzat si¢ z powierzchnig nanorurek
poprzez wspotdzielenie powierzchniowych atoméw tlenu warstw oktaedru TiOe
W plaszczyznach (100) TNT. W rezultacie ptaszczyzna (100) A-TNT ulegla znacznej
deformacji, co przetozyto si¢ na zanik refleksu przy 9,7° 20 [251]. Ponadto stwierdzono, ze
wprowadzenie srebra do A-TNT spowodowato znieksztatcenie lub ostabienie refleksu przy
kacie 20 rownym 24,5°, co rowniez wynikato z deformac;ji sieci krystalicznej spowodowane;j

modyfikacja warstwowej struktury tytanianu [252].
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Narys. 11 przedstawiono widma Ramana nanomaterialow A-TNT i A-TNT/Ag.

—ATNT ——A-TNT/Agi25 ——A-TNT/Ag/100
149 975 450 667

101 4 : | 830
L/\w\_\_

N

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Liczba falowa [cm™]

Rysunek 11. Widma Ramana nanorurek A-TNT, A-TNT/Ag/2,5 oraz A-TNT/Ag/100.

Intensywnos¢ [j.u.]

Widma nanorurek A-TNT i A-TNT/Ag mialy zblizony ksztatt i sktadaty si¢ gldéwnie z pasm
z maksimum przy 149, 191, 275, 450, 667 i 830 cm™!, potwierdzajacych powstawanie
nanorurek H,TisO7 [118, 253, 254]. Wystepowanie piku przy 149 cm™' wskazuje na tworzenie
si¢ w nanorurkach struktury tetraedru z niedoborami tlenu [255]. Trzy pasma przy ok. 270, 450
i 700 cm™! przypisywano wczeéniej drganiom Ti-O-Ti tytanianow warstwowych [253],
natomiast pasma przy 830 cm™! i 930 cm™! symetrycznym drganiom rozciagajacym Ti-O-H
[253].

Analiza TEM (rys. 12) wykazata, ze w przypadku nanomateriatu A-TNT/Ag/100
nanoczgstki Ag byly roéwnomiernie rozmieszczone na powierzchni TNT. Wiekszos¢
nanoczastek srebra miala rozmiar 2-5 nm, jednak zaobserwowano réwniez pojedyncze
nanoczastki o $rednicy nawet 12-15 nm. Natomiast w przypadku nanokompozytu

A-TNT/Ag/2,5 nanoczastki Ag nie byty widoczne.

Rysunek 12. Zdjecia TEM nanorurek tytanianowych modyfikowanych srebrem: A: A-TNT/Ag/2,5;
B: A-TNT/Ag/100.
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W celu potwierdzenia obecnosci Ag w nanokompozytach wykonano analiz¢ ICP-OES
uprzednio roztworzonych probek. Na podstawie wynikéw przedstawionych w tabeli 16

stwierdzono, ze zawarto§¢ Ag w nanomaterialach ro$nie wraz ze wzrostem poczatkowego

stezenia AgNO:s.
Tabela 16. Zawarto$¢ Ag w nanokompozytach A-TNT/Ag.
Nazwa probki Ag [% wag.]
A-TNT/Ag/2,5 2,83
A-TNT/Ag/10 7,26
A-TNT/Ag/50 11,44
A-TNT/Ag/100 23,21

Stabilno$¢ nanokompozytow A-TNT/Ag okreslono na podstawie testow tugowania srebra
W wodzie dejonizowanej. Wykorzystano nanomateriaty o najnizszej i najwyzszej zawartosci
Ag. Tlo$¢ jondw Ag™ uwolnionych z nanokompozytow A-TNT/Ag/2,5 i A-TNT/Ag/100 do wody
w okresie 7 dni przedstawiono na rys. 13.
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Rysunek 13. Lugowanie srebra z nanokompozytow A-TNT/Ag/2,5i A-TNT/Ag/100 w wodzie w czasie
7 dni. Wartosci obliczone w odniesieniu do poczatkowej zawartosci Ag w nanokompozytach. Stezenie
zawiesiny nanomateriatu: 1 g/dm®.

Zdecydowanie wigksze uwalnianie jonoéw Ag" zaobserwowano w przypadku
A-TNT/Ag/100 niz A-TNT/Ag/2,5, co moze by¢ zwigzane z poczatkowa zawarto$cia Ag
W nanomateriatach hybrydowych. Ponadto obserwowano staly wzrost ilo$ci uwolnionych
jonow Ag® dla A-TNT/Ag/100. Po 7 dniach eksperymentu wyniost on 0,82% poczatkowej
zawartosci Ag w nanokompozycie. Uwalnianie Ag® z nanomaterialu hybrydowego
A-TNT/Ag/2,5 poczatkowo ksztaltowalo si¢ ponizej granicy wykrywalnosci metody

0,01 mg/dm?® dla Ag), a w ostatnich dwéch dniach eksperymentu zawarto$é srebra w wodzie
g
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osiggneta 0,04% catkowitej ilosci Ag w nanokompozycie. Uzyskane wyniki sugeruja znacznie
mniejsze wymywanie Ag* z A-TNT/Ag/2,5 niz A-TNT/Ag/100. Jak pokazano na rys. 12,
powierzchnia A-TNT zostala w znacznym stopniu pokryta nanoczastkami srebra, co moze
skutkowa¢ zwiekszonym wymywaniem jonow Ag* z A-TNT/Ag/100.

Pomiar punktu izoelektrycznego hybrydowych A-TNT/Ag wykazat, ze pH(I) otrzymanych
nanomateriatbw miesci si¢ w zakresie w zakresie 3,29-3,39. Stwierdzono, ze pH(I) nanorurek
A-TNT/Ag odpowiada wyzszej wartosci pH niz w przypadku A-TNT, co mozna przypisaé
obecnosci srebra w strukturze TNT. Podobny trend w wartosciach potencjatu zeta
zaobserwowano, gdy powierzchnia TiO2 byta modyfikowana metalami takimi jak Cu, Fe czy
Co [256]. Ponadto nanomateriaty zawierajace wigksze iloSci srebra miaty nieco nizsze wartosci
pH(I), prawdopodobnie dlatego, ze przy duzej ilosci srebra rola nanoczastek Ag, ktore maja
pH(I) rowny ok. 2,5 w wodzie dejonizowanej, staje si¢ bardziej widoczna [257].

Wiasciwosci antybakteryjne roznych A-TNT/Ag oceniano wykorzystujac dwa rodzaje
bakterii: Gram-dodatnie (S. epidermidis) i Gram-ujemne (E. coli). Dane przedstawiono na
rys. 14. Na podstawie otrzymanych wynikoéw stwierdzono, ze nanomateriaty syntezowane przy
uzyciu mniejszej dawki AgNOs (tj. 2,5 mmol/dm?® AgNO3), a tym samym zawierajace mniejsza
ilos¢ srebra, byly mniej aktywne w pordéwnaniu do nanoczastek otrzymanych przy

zastosowaniu wyzszego stezenia AgNOs (tj. 100 mmol/dm3 AgNO3).

B S. epidermidis DE. coli
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Rysunek 14. Wplyw stezenia srebra w nanoczgstkach A-TNT/Ag na wlasciwosci antybakteryjne wobec
E. coli i S. epidermidis. Stezenie poczatkowe zawiesiny nanorurek wynosito 20 mg/dm?®,

Analizujac wyniki przedstawione na rys. 14 mozna réwniez zauwazy¢, ze nanoczastki
A-TNT/Ag skuteczniej hamowaty wzrost E. coli niz S. epidermidis. Otrzymane wyniki mozna
powigza¢ z budowg Sciany komorkowej obu bakterii. Bakterie Gram-dodatnie (S. epidermidis)

maja stosunkowo grubg (20-80 nm), zwartg $ciang komoérkowa, ztozong z peptydoglikanu
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zawierajacego  kowalencyjnie  zwigzane kwasy tejchojowe, polisacharydy oraz
peptydoglikolipidy [258]. Taka struktura nadaje komorce bakteryjnej duza sztywnos¢, a takze
ograniczong liczb¢ miejsc, do ktorych nanoczastki srebra mogtyby si¢ przytaczaé, co z kolei
utrudnia mozliwo$¢ wnikania nanoczastek i jonow Ag" do wnetrza komorki [259, 260].
Natomiast bakterie Gram-ujemne posiadajg cienka (5—10 nm) warstwe peptydoglikanu, ktora
w przypadku E. coli uznaje si¢ za monowarstwg [258]. Pomimo obecnosci wielu wigzan
kowalencyjnych migdzy polisacharydami i lipidami w blonie zewngtrznej, wytrzymatosé
1 sztywno$¢ bakterii Gram-ujemnych sa niewielkie. Dodatkowo obecnos¢ mikrokanatow
zwanych porynami, odpowiedzialnych za dwustronny transport substancji, moze ulatwiaé
transport jonow Ag® do wnetrza komorek bakteryjnych [261]. Do poprawy wiasciwosci
antybakteryjnych moze przyczynia¢ si¢ rowniez ujemny tadunek lipopolisacharydow, poprzez
przycigganie elektrostatyczne pomiedzy dodatnio naladowanymi jonami Ag*™ a powierzchnig
bakterii [262].

Doktadny mechanizm dzialania nanoczastek srebra jako Srodka antybakteryjnego nie jest
W pelni poznany. Literatura przedstawia trzy prawdopodobne wyjasnienia. Po pierwsze, ze
wzgledu na wysokie powinowactwo srebra do siarki, nanoczastki srebra majg zdolnos¢ do
przylaczania si¢ do btony komodrkowej bakterii dzigki obecnosci w niej bialek zawierajacych
siarke, powodujac zmiany strukturalne i funkcjonalne w btonie [263]. Po drugie, nanoczastki
srebra ulegajg utlenieniu, a powstajace jony Ag* sa uwalniane do Srodowiska fizjologicznego,
nastepnie tgczg si¢ z kwasami nukleinowymi prowadzac do kondensacji DNA 1 utraty zdolnos$ci
replikacji [263]. Ponadto jony Ag" wykazuja wysokie powinowactwo do grupy tiolowej reszt
cysteinowych dehydrogenaz biatkowych NADH, powodujagc zaburzenie tancucha
oddechowego, co ostatecznie prowadzi do uszkodzenia komorek [264]. Po trzecie, reaktywne
formy tlenu (ROS), takie jak nadtlenek wodoru (H20z), rodniki hydroksylowe (OHe) lub
anionorodniki ponadtlenkowe (O2¢) powstajace w obecnosci nanoczastek srebra réwniez

przyczyniajg si¢ do dziatania bakteriobdjczego [265, 266].

11.1.3. Podsumowanie
Rodzaj zastosowanego prekursora (TiO2 P25 oraz TiO2 w formie anatazowej) nie miat
wplywu na strukture krystaliczng otrzymanych nanorurek tytanianowych. Nanoczastki A-TNT
mialy podobng $rednice wewngtrzng jak P-TNT, jednak byly zauwazalnie dtuzsze. Obecno$é¢
srebra w nanoczastkach hybrydowych potwierdzono za pomoca analiz TEM oraz ICP-OES.
Zastosowanie wyzszego stezenia AgNOs do modyfikacji TNT skutkowato wicksza iloscig

srebra w nanomateriale. Nanoczastki hybrydowe wykazywaly skuteczniejsze dzialanie
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antybakteryjne przeciwko bakteriom E. coli niz S. epidermidis, co bylo zwigzane z rd6znicami
w budowie komorek bakterii Gram-ujemnych i Gram-dodatnich. Ponadto wyzszg aktywnos¢

antybakteryjng stwierdzono w przypadku wyzszej zawarto$ci srebra w nanomateriale.
11.2. Charakterystyka membran
11.2.1. Wtasciwosci fizykochemiczne membran

11.2.1.1. Membrany modyfikowane P-TNT

W pierwszym etapie badan okreslono wplyw procedury rozpraszania nanoczastek P-TNT
W roztworze btonotworczym na wilasciwosci membran z V-PES. Zastosowano 4 rdzne
podejscia, obejmujace dyspergowanie nanorurek tytanianowych w kapieli ultradzwickowe;j
(sonikacja posrednia) lub z uzyciem dziala ultradzwigkowego (sonikacja bezposrednia).
Procedury te zostaty szczegdbtowo omoéwione w rozdziale 10.3.2. Ten etap pracy mial na celu
opracowanie metody prowadzacej do uzyskania membran polimerowych zawierajacych
w swojej strukturze dobrze rozproszony nanomaterial. Membrany analizowano pod katem
morfologii 1 topografii powierzchni, a takze wiasciwosci fizykochemicznych takich jak
porowato$¢ czy hydrofilowos¢. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 17. W dalszej czesci
pracy (rozdzialy 11.2.2.1., 11.2.3.1., 11.2.5.1., 11.2.4.1.) omdéwiono wplyw procedury
wytwarzania membran na ich wilasciwos$ci transportowe, separacyjne, antybakteryjne oraz

odpornos¢ na blokowanie.

Tabela 17. Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne membrany niemodyfikowanej z V-PES oraz
membran modyfikowanych P-TNT.

Wielkosé Srednia wielko$¢
Membrana/ Porowatos¢ Kat zwilzania [°] aglomeratow P-TNT | aglomeratow P-TNT
Parametr [%] na podstawie zdjec¢ na podstawie zdjec¢
SEM [um] SEM [um]
NM-V-PES 71(0) 58(2) - -
0,5/Mm 74(0) 52(3) 9-13 10,4(1,6)
2,5/Mm 75(2) 51() 7-10 7,7(1,8)
5/Mm 74(1) 53(1) 2-9 6,3(2,3)
40/Dm 74(1) 52(2) 4-11 7,3(3,0)
60/Dm 74(0) 52(1) 4-12 6,9(2,6)
80/Dm 74(0) 51(2) 3-9 5,3(2,5)
0,5/MMm 73(0) 52(2) 4-15 8,0(3,8)
2,5/MMm 73(2) 51(1) 3-9 6,7(3,0)
5/MMm 73(0) 51(0) 3-7 5,8(2,0)
80/DMm 73(0) 52(1) 1-4 2,8(1,2)
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Wyniki zamieszczone w tabeli 17 wskazuja na niewielki wptyw dodatku nanorurek P-TNT
na porowato$¢ membran. Parametr ten miescit si¢ w zakresie 73—-75% w przypadku membran
hybrydowych, podczas gdy porowato§¢ membrany niezawierajacej nanoczastek wynosita 71%.
Taka sytuacja moze by¢ zwigzana z niskg dawka nanomateriatu (1% wag.) w membranie.
Podobne wyniki obserwowali Wu 1 in. [187] badajac membrany z PES z dodatkiem TiO>
w ilosci do 0,7% wag.

Na podstawie otrzymanych wynikéw (tabela 17) zaobserwowano takze niewielki wpltyw
metody przygotowania roztworu btonotworczego na porowato$¢ membran. Membrany, ktére
powstaly przez przygotowanie roztworu z uzyciem jedynie mieszania na mieszadle
magnetycznym z grzaniem (serie Mm 1 Dm) charakteryzowaty si¢ porowatosciag na poziomie
74-75%, natomiast membrany, do przygotowania ktorych zastosowano dwuetapowg procedure
(serie MMm 1 DMm) wykazywaty porowato$¢ na poziomie 73%.

Dane przedstawione w tabeli 17 wskazuja ponadto na poprawe wiasciwosci hydrofilowych
membran po wprowadzeniu P-TNT w ich strukture. Spowodowane byto to wiasciwo$ciami
hydrofilowymi nanorurek tytanianowych. Kat zwilzania badanych membran zmniejszyt si¢
z 58° dla membrany NM-V-PES do 51-53° w przypadku membran zawierajacych
nanomaterial. Nie zaobserwowano zaleznos$ci pomiedzy sposobem tgczenia roztworu polimeru
z zawiesing nanoczastek a wielkoscig kata zwilzania membran. Z doniesien literaturowych
[239, 240, 242, 267, 268] rowniez wynika, ze wprowadzenie TNT do matrycy membrany
powoduje zwiekszenie jej hydrofilowosci. Subramaniam 1 in. [243] badajac wpltyw dodatku
nanorurek tytanianowych na witasciwosci membran ultrafiltracyjnych z PVDF stwierdzili, ze
wprowadzenie TNT spowodowato zmniejszenie kata zwilzania z ok. 75° do 61°.

Na rys. 15 przedstawiono przyktadowe zdjecia SEM przekrojéw otrzymanych membran.

30/Mm 30/MMm

NM-V-PES

SUB00D 5.0kV 5.7mm x1.00k

Rysunek 15. Obrazy SEM-BSE prklowc membran oyﬁwac nanorurrni P-TNT
(30/Mm, 30/MMm, 80/Dm, 80/DMm) oraz obraz SEM-SE membrany niemodyfikowanej
(NM-V-PES). Biatymi kotkami zaznaczono aglomeraty TNT.
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Membrana niemodyfikowana NM-V-PES charakteryzowata si¢ typowa palczastg struktura
0 porach zwezajacych sie ku skérce. Wprowadzenie nanomateriatu w struktur¢ membrany nie
wplyngto na zmian¢ wygladu przekroju poprzecznego w poréwnaniu do membrany
niemodyfikowanej NM-V-PES.

Zauwazono natomiast istotny wplyw metody zastosowanej do przygotowania roztworu
btonotworczego na dyspersj¢ i wielko$¢ aglomeratow P-TNT w strukturze membran (rys. 15
i 16).

: 30/MMm

1}

A

[

Rysunek 16. Zdjecia SEM-SE przedstawiajace aglomeraty P-TNT w strukturze wybranych membran.

W przypadku membran otrzymanych metoda sonikacji zawiesiny nanoczastek w DMF
Z zastosowaniem kapieli ultradzwickowej (sonikacja posrednia, procedura nr 1) wraz
z wydluzeniem czasu dziatania ultradzwigkéw obserwowano zmniejszenie rozmiarow
aglomeratow P-TNT. Dla membran otrzymanych poprzez sonikacj¢ zawiesiny nanoczgstek
przez 30 min (0,5/Mm) rozmiar aglomeratéw obliczony na podstawie zdje¢ SEM (tabela 17)
wynosit od 9 do 13 um. Natomiast w przypadku sonikacji prowadzonej przez 5 h (5/Mm)
wielko$¢ aglomeratow P-TNT mies$cita si¢ w zakresie 2—9. Podobng zaleznos$¢ zaobserwowano
W przypadku membran otrzymanych przez sonikacj¢ zawiesiny nanomaterialu w DMF
z uzyciem sondy ultradzwickowej (sonikacja bezposrednia, procedura nr 2). Wzrost amplitudy
przyczynit si¢ do zmniejszenia wielkosci aglomeratow z 4—11 um w przypadku 40/Dm do 3-9
um w przypadku 80/Dm. Wykorzystanie sondy ultradzwickowej pozwolito na otrzymanie
membran o lepszym rozproszeniu nanoczastek niz w przypadku kapieli ultradzwickowe;.
Uzyskane wyniki sa zgodne z badaniami prowadzonymi przez Pradhana i in. [269] dotyczacymi
wplywu sposobu rozpraszania na dyspersj¢ nanomaterialu w wodzie ultraczystej. Sonikacja w
kapieli ultradzwigkowej skutkowata uzyskaniem mniej stabilnej dyspersji o wigkszych
czastkach. Nastgpstwem tego byla szybka sedymentacja duzych aglomeratow. Po uptywie 4 h
od zakonczenia sonikacji cala zawiesina opadfa na dno naczynia. W przypadku nanomateriatu
sonikowanego z wykorzystaniem sondy ultradzwigkowej aglomeraty byly mniejsze i dtuze;j
pozostawaty w roztworze. Po uptywie 24 h od sonikacji w roztworze wykrywalne byly czastki

nanomaterialu o wielko$ci 230 nm. Zaobserwowane roznice w dyspersji nanomateriatu
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przypisano roznej wydajnosci sonikacji ze wzgledu na inny sposob przekazywania energii w
przypadku uzycia kapieli ultradzwigkowe;j 1 sondy ultradzwiekowej [270]. Sonikacja w kapieli
ultradzwickowe]j (metoda posrednia) jest na og6l mniej skuteczna, poniewaz energia jest
rozprowadzana dyfuzyjnie. W przypadku sondy ultradzwickowej (metoda bezposrednia), w
ktoérej energia jest skoncentrowana w obrebie probki [271], uzyskuje si¢ lepsze rozproszenie
nanomaterialu w cieczy, co prowadzi do bardziej efektywnego zmniejszenia wielkosSci
aglomeratow TNT.

Oprécz wptywu sposobu sonikacji nanoczastek na wielko$¢ aglomeratow P-TNT, istotny
jest rowniez wplyw sposobu, w jaki tgczono roztwor polimeru z zawiesing nanoczastek.
W przypadku membran, w wytwarzaniu ktorych do tego celu wykorzystano jedynie mieszanie
(procedura nr 1), rozmiary otrzymanych aglomeratow byly wigksze niz w przypadku
zastosowania naprzemiennego mieszania z grzaniem oraz sonikacji posredniej (procedura nr
3). Aglomeraty P-TNT miaty $rednice w zakresie odpowiednio 9-13 pum i 4-15 pum dla
membran 0,5/Mm i 0,5/ MMm oraz 3-9 pm i 1-4 pm dla membran 80/Dm oraz 80/DMm.
Widoczny wptyw na wielko$¢ aglomeratow ma zatem zaréwno procedura przygotowania
zawiesiny nanoczastek, jak i sposob tgczenia zawiesiny nanoczgstek z roztworem polimeru.
Pozytywny wptyw sonikacji zawiesiny nanoczastek w roztworze polimeru zauwazyli réwniez
Nguyen i in. [272]. Otrzymane przez nich wyniki pokazaty, ze rozktad wielkosci czgstek
nanomaterialu po mieszaniu na mieszadle magnetycznym charakteryzowal si¢ obecnos$cia
duzych aglomeratéw (ok. 1700 nm) i matym udziatem mniejszych agregatow (ok. 220 nm).
Zastosowanie ultradzwieckow spowodowato przesunigcie si¢ rozkladu wielkosci czastek
w kierunku mniejszych agregatow mieszczacych sie¢ w przedziale 90—700 nm.

Na podstawie analizy AFM (rys. 17) mozna stwierdzi¢, ze procedura dyspersji P-TNT
wplyneta na topografie 1 chropowato$¢ powierzchni membran ze wzglgdu na rézny rozmiar
1 rozproszenie czastek nanonapelniacza. Wykonane zdjecia wykazaly pewne roznice
w dyspersji P-TNT w matrycy polimerowej, potwierdzajac obecno$¢ aglomeratow roznej
wielko$ci na/pod powierzchnia membran kompozytowych. Stwierdzono, ze wielkos¢
aglomeratow zalezala od zastosowanej metody dyspersji nanoczastek w rozpuszczalniku.
Najwigksze wzniesienia na powierzchni membrany zaobserwowano przy zastosowaniu
procedury nr 1, wykorzystujacej kapiel ultradzwigkowa. Membrany 0,5/Mm i 2,5/Mm
charakteryzowaty si¢ obecno$cig pojedynczych, do$§¢ duzych aglomeratow o S$rednicach
odpowiednio 1,4-3,6 um i 1,6-4,7 um. Wydhuzenie czasu sonikacji do 5 h skutkowato

powstaniem zaréwno okraglych lub owalnych struktur (do 7,9 um szeroko$ci), jak i iglowatych
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stupkéw znaczaco wystajacych ponad powierzchni¢ membrany 5/Mm (ok. 0,1-0,9 pm

szeroko$ci).
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Rysunek 17. Troéjwymiarowe zdjecia AFM przedstawiajace topografic powierzchni membran
modyfikowanych nanorurkami P-TNT oraz membrany niemodyfikowanej NM-V-PES.

Wysokos¢ tych struktur wahata si¢ od ok. 30 nm do nawet 550 nm, co wskazuje na bardzo
niejednolitg topografie powierzchni.

Sonda ultradzwickowa zastosowana w procedurze nr 2 pozwolita na poprawe dyspersji
P-TNT na powierzchni membran, co bylo szczeg6lnie widoczne w przypadku 60/Dm i 80/Dm.
Aglomeraty obserwowane na zdj¢ciach tych membran miaty posta¢ albo szerokich wzniesien
(szerokos¢ 1,5-3,5 um 1 wysokos$¢ 75 nm) albo waskich stupkow (szerokos$¢ ponizej 0,4 um
1 wysoko$¢ 120 nm). Nie stwierdzono jednak wyraznej korelacji migdzy wielko$cia tych
aglomeratow a amplituda sonikacji.

Zaobserwowano ponadto wplyw sposobu taczenia zawiesiny nanomaterialu z roztworem
polimeru na wielko$¢ aglomeratow obecnych na powierzchni membrany. Zastosowanie
bardziej ztozonej procedury taczenia przyczynilo si¢ do lepszej dyspersji nanoczastek
w membranie. Membrany otrzymane z uzyciem procedur nr 3 1 4 posiadaty aglomeraty P-TNT
charakteryzujace si¢ podobng strukturg jak w przypadku membran otrzymanych odpowiednio
wg procedur nr 1 i 2, ale ich wielko§¢ byla zdecydowanie mniejsza. Mniejszy rozmiar
aglomeratow TNT okre§lonych na podstawie zdje¢ wykonanych zuzyciem AFM
w poréwnaniu z tymi otrzymanymi w analizie SEM mozna wyjasni¢ czgsciowym pokrywaniem
aglomeratow P-TNT przez polimer i ich osadzeniem wewnatrz matrycy membrany.
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Na podstawie zdje¢ AFM obliczono chropowato$¢ powierzchni przygotowanych membran.
Wszystkie membrany zawierajace nanomaterial byly bardziej chropowate niz membrana

niemodyfikowana NM-V-PES (rys. 18).
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Rysunek 18. Chropowato$¢ powierzchni membrany niemodyfikowanej NM-V-PES oraz membran
modyfikowanych P-TNT mierzona na podstawie zdjg¢ AFM.

Analizujac zebrane dane zauwazono, ze membrany otrzymane metodg nr 3 wykorzystujaca
sonikacje posrednig do rozproszenia P-TNT w rozpuszczalniku, a nast¢pnie naprzemienne
mieszanie z grzaniem oraz sonikacje w kapieli ultradzwickowej (0,5/MMm, 2,5/MMm,
5/MMm) charakteryzowaly si¢ podobng chropowato$cig powierzchni (10,0-14,5 nm), jak
membrany otrzymane wg procedury nr 1 z wykorzystaniem jedynie mieszania z grzaniem
(0,5/Mm, 2,5/Mm, 5/Mm), dla ktéorych wartos¢ Ra miescita si¢ w zakresie 10,1-16,7 nm.
Natomiast membrany 40/Dm, 60/Dm i 80/Dm, przygotowane zgodnie z procedurg nr 2,
wykorzystujacag sonikacj¢ bezposrednig do rozproszenia nanomaterialu, a nastepnie mieszanie
Z grzaniem, miaty nizszg chropowatos¢ (8,2—9,9 nm) niz membrany 0,5/Mm, 2,5/Mm i1 5/Mm.
Wyniki te wskazuja, ze lepsze rozproszenie zawiesiny P-TNT za pomoca sondy
ultradzwigkowej doprowadzito do powstania mniejszych agregatow nanoczastek, ktorych
obecnos¢ na powierzchni membran powodowata mniejszy wzrost wartosci Ra. Z drugiej strony,
stabsza deaglomeracja P-TNT w przypadku zastosowania kapieli ultradzwiekowej skutkowata
powstawaniem wigkszych agregatow, co przyczynito si¢ do wiekszego wzrostu chropowatosci
w poréwnaniu do membran wytworzonych z wykorzystaniem sondy ultradzwigkowe;.
Zaobserwowano rowniez, ze wydtuzanie czasu kapieli ultradzwigkowej powoduje, Ze rozmiary
aglomeratow P-TNT na powierzchni membran staja si¢ niejednorodne, o czym $wiadcza
wigksze stupki bledu dla membran sonikowanych przez 2,5 oraz 5 h, zaré6wno dla procedury 1,

jak 1 3. Mozna przypuszczaé, ze zastosowanie dluzszego czasu sonikacji prowadzilo do
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powstawania mniejszych aglomeratow, ale byly one rozmieszczone blizej powierzchni
membrany, co powodowato powstawanie na niej wyzszych wzniesien. W przypadku membran
40/Dm oraz 60/Dm wzrost amplitudy sonikacji z 40% do 60% skutkowal nieznacznym
wzrostem Ra, natomiast dalszy wzrost do 80% nie prowadzit do istotnych zmian chropowatosci
powierzchni. Chociaz generalnie wzrost amplitudy drgan pozwala na zwigkszenie
intensywnosci kawitacji w probce, to wyniki zestawione na rysunku 18 sugeruja, ze
w przypadku badanych membran amplituda wyzsza niz 60% nie przyczynia si¢ do lepszego
rozproszenia P-TNT na powierzchni membran. Natomiast zastosowanie bardziej zlozonej
metody taczenia zawiesiny nanoczastek zroztworem polimeru, tj. procedury nr 4,
spowodowato niewielkie zmniejszenie chropowato$ci powierzchni membrany 80/DMm
w poroéwnaniu z 80/Dm.

Uwzgledniajac uzyskane wyniki, do wytwarzania membran w kolejnych etapach badan
stosowano procedurg nr 4, wykorzystujaca sonikacj¢ zawiesiny nanoczastek w rozpuszczalniku
z uzyciem sondy ultradzwickowe] oraz laczenie zdyspergowanej zawiesiny nanoczgstek
Z roztworem polimeru poprzez naprzemienne mieszanie z grzaniem i sonikacje w kapieli

ultradzwigkowe;.

11.2.1.2. Membrany modyfikowane nanoczgstkami hybrydowymi A-TNT/Ag

W celu nadania membranom wlasciwosci antybakteryjnych zastosowano podejscie
polegajace na modyfikacji nanorurek A-TNT za pomocg srebra, a nast¢pnie wprowadzeniu
nanomateriatu hybrydowego (A-TNT/Ag) w struktur¢ membrany z U-PES. W badaniach
przedstawionych w niniejszym rozdziale okreslono wptyw ilosci srebra w nanomateriale (2,83—
23,21% wag., tabela 18) oraz wptyw zawarto$ci A-TNT/Ag/100 (0,25; 0,5; 1,0 i 1,5% wag.)
W membranie na jej wiasciwosci fizykochemiczne. W rozdziatach 11.2.2.2., 1.2.5.2 oraz
11.2.4.2 omoéwiono wptyw dodatku nanomateriatu hybrydowego A-TNT/Ag na wlasciwos$ci
transportowe, antybakteryjne i odporno$¢ na blokowanie membran.

W przypadku wszystkich membran z dodatkiem nanomateriatu hybrydowego porowato$¢
byla zblizona do porowatosci membrany niemodyfikowanej i wynosita 71% (tabela 18). Jak
wyjasniono wczesniej, niewielki wptyw nanomaterialu na porowato§¢ membran wynika przede
wszystkim z jego niskiej zawarto$ci. Mozna natomiast zauwazy¢, ze dodatek
A-TNT/Ag przyczynil si¢ do poprawy wilasciwosci hydrofilowych membran. W przypadku

nanomaterialu  A-TNT/Ag/100 zaobserwowano, ze wprowadzenie nanoczastek nawet
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w niewielkich ilosciach (0,25% wag.) spowodowalo znaczne obnizenie kata zwilzania

W porownaniu do membrany niemodyfikowanej NM-U-PES (z 54° do 49°).

Tabela 18. Wiasciwosci membran modyfikowanych nanoczastkami hybrydowymi A-TNT/Ag.

Srednia
wielko$¢

Membrana/Parametr | Porowato$¢ th . . Punkt Chropowatos$¢ | aglomeratow

[%] zw1lfama izoelektryczny (Re) [nm] na podstawie

[*] PH(1) 2djcé SEM
[um]
NM-U-PES 70(0) 54(1) 2,8(0,1) 5,1(0,3) -

U-PES_Ag_2,5/1,0 71(2) 47(1) 3,5(0,1) 7,3(2,4) 2,8(1,0)
U-PES_Ag_10/1,0 71(2) 47(0) 3,4(0,1) 7,1(2,8) 3,2(1,0)
U-PES_Ag_50/1,0 71(2) 48(1) 3,1(0,4) 7,2(4,1) 3,6(1,3)
U-PES_Ag_100/1,0 71(1) 48(1) 3,4(0,3) 7,7(3,4) 3,7(0,7)
U-PES_Ag_100/0,25 71(2) 49(2) 3,4(0,1) 7,1(1,2) 2,3(0,7)
U-PES_Ag_100/0,5 71(1) 49(1) 3,4(0,3) 7,3(0,8) 3,0(2,4)
U-PES_Ag_100/1,5 71(0) 48(2) 3,2(0,1) 8,8(1,6) 3,8(1,4)

Dalsze zwigkszanie zawarto$ci modyfikatora nie mialo znaczacego wpltywu na zmiane
hydrofilowos$ci membran (tabela 18). Obserwowany spadek wartosci kata zwilzania mozna
przypisa¢ nie tylko wiasciwosciom hydrofilowym TNT, ale rowniez obecnosci srebra
w strukturze A-TNT/Ag. Pozytywny wptyw dodatku Ag do membrany z PES na jej
hydrofilowo$¢ zaobserwowali Basri i in. [273]. Autorzy stwierdzili, ze kgt zwilzania zmniejszyt
si¢ z 60° w przypadku membrany niemodyfikowanej do 51° dla membrany modyfikowanej
zawierajace] 2% wag. nanoczastek srebra. Podobne wyniki uzyskali Zhang i in. [274], ktorzy
badali membrany ultrafiltracyjne z PES modyfikowane biogenicznym srebrem.

Punkt izoelektryczny (tabela 18) membrany NM-U-PES byl zauwazalnie nizszy niz
w przypadku membran hybrydowych 1 wyniost pH(I) = 2,8. Dodatek A-TNT/Ag spowodowat
przesuniecie pH(I) do wyzszych wartosci pH. Punkt izoelektryczny membran modyfikowanych
nanokompozytem A-TNT/Ag o réznych zawarto$ciach srebra miescit si¢ w zakresie 3,1-3,5,
natomiast membran z dodatkiem nanomaterialu hybrydowego A-TNT/Ag/100 w roéznych
stezeniach wyniost 3,2-3,4.

Na podstawie obrazow SEM (rys. 19 1 20) stwierdzono, ze wszystkie membrany
zawierajagce A-TNT/Ag, niezaleznie od rodzaju tych nanoczastek, wykazywaty asymetryczng
strukture ztozong z cienkiej skorki na porowatej warstwie nosnej z dobrze rozwinigtymi porami
palczastymi. W dolnej czgsci przekroju poprzecznego i pomigdzy porami palczastymi

obserwowano strukturg gabczasta.
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Rysunek 19. Zdjecia SEM-BSE membran z dodatkiem A- TNT/Ag 0 roznej Zawartosc1 Ag. Aglomeraty
nanoczastek zaznaczono biatymi kétkami.
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Rysunek 20. Zdngla SEM-BSE membran z dodatkiem réznych dawek A- TNT/Ag/lOO Aglomeraty
nanoczastek zaznaczono biatymi koétkami

Vatanpour i in. [183] wykazali, ze dodatek TiO2 w ilosci 1-4% wag. nie miat istotnego
wptywu na strukture przekroju membran z PES. Razmjou i in. [185] zauwazyli, Zze nanoczastki
TiO2 (2-6% wag.) modyfikowane metodami chemicznymi i mechanicznymi w celu
ograniczenia aglomeracji nanomateriatlu w membranie, rowniez nie powoduja znacznych zmian
w morfologii membran. Yu i in. [275] otrzymali membrany z PES z dodatkiem nanomateriatu
hybrydowego modyfikowanego srebrem w ilosci do 0,1% wag. (SiO2-Ag). Na podstawie zdjec¢
SEM autorzy takze nie stwierdzili wplywu dodatku nanomaterialu kompozytowego na

morfologi¢ otrzymanych membran ultrafiltracyjnych.
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W przypadku wszystkich membran modyfikowanych stwierdzono obecno$¢ aglomeratow
nanoczastek A-TNT/Ag osadzonych w matrycy polimerowej (rys. 19 i 20). Generalnie
wielko$¢ aglomeratow byla mniejsza w przypadku mniejszej dawki nanomateriatu
kompozytowego A-TNT/Ag/100. Nie zaobserwowano znacznych rdéznic oraz wyraznych
tendencji w wielkos$ci aglomeratéw A-TNT/Ag o rdznej zawartosci srebra w nanomateriale.
W obu przypadkach aglomeraty byly na ogoét zlokalizowane w gornej i srodkowej czesci
membran. Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku membran zawierajacych odpowiednio 0,25%
wag. oraz 0,5% wag. A-TNT/Ag/100 wielkos$¢ aglomeratow zwykle nie przekraczata ok. 3 um,
podczas gdy wigksze skupiska A-TNT/Ag/100 (powyzej 3 pum) wystgpowaly czesciej
W membranach zawierajacych wigksze ilosci Ag-TNT (1,0 i 1,5% wag.). Wskazuje to, ze
wzrost zawartosci A-TNT/Ag/100 w matrycy membrany sprzyja aglomeracji nanoczastek
I pogarsza dyspersj¢ nanomateriahu.

Wyjasnienie mechanizmu aglomeracji nanoczastek podczas wytwarzania membran
polimerowych jest trudne, gltownie ze wzgledu na bardzo rézne sklady roztworow
btonotwoérczych oraz liczne rodzaje nanomateriatdéw stosowanych do modyfikacji membran.
Zaproponowano kilka teorii opisujacych zjawisko aglomeracji nanoczastek, z ktorych
najpopularniejsza jest teoria Derjaguina-Landau-Verweya-Overbeeka (DLVO) [276, 277].
Teoria ta skupia si¢ na rownowadze migdzy dwoma przeciwstawnymi czynnikami: czynnikiem
zwigzanym z agregacja (przycigganie van der Waalsa powigzane z odleglosciami miedzy
czastkami) i czynnikiem zwigzanym z dyspersja (odpychanie elektrostatyczne lub statyczne
spowodowane naktadaniem si¢ podwdjnej warstwy elektrycznej). Zgodnie z teorig, gdy
odlegtosci miedzy nanoczastkami sg w skali sub-nanometrycznej, miedzy nanoczastkami
wystepuje sita przyciggania (tj. przycigganie van der Waalsa), co z kolei prowadzi do tworzenia
aglomeratow. Efekt aglomeracji jest bardziej prawdopodobny przy wyzszych stezeniach
nanoczastek ze wzgledu na zmniejszone odlegtosci miedzyczasteczkowe migdzy nimi. Bardziej
szczegbtowa dyskusje na ten temat mozna znalez¢ w pracy Kamiya [278].

Oproécz mozliwych oddzialywan nanoczastka - nanoczastka, tworzenie aglomeratow moze
by¢ rowniez spowodowane ograniczonymi oddziatywaniami nieorganicznych nanoczastek
Z organicznym polimerem. Wigkszo$¢ polimerow stosowanych do produkcji membran
charakteryzuje si¢ niskim powinowactwem do polarnych nanonapetniaczy nieorganicznych, co
nie pozwala na uzyskanie jednorodnej dyspersji dodatku nieorganicznego w matrycy
polimerowej [279]. Brak silnych oddziatywan pomigdzy nanoczgstkami a polimerem powoduje
powstawanie aglomeratdow nanoczastek, co z kolei moze wptywaé¢ na ogdlne wilasciwosci

otrzymanej membrany.
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Analiza zdje¢ AFM (rys. 21) potwierdzita dane pochodzace z obrazow SEM, dotyczace

rozmiaréw aglomeratow.
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Rysunek 21. Zdjgcia AFM powierzchni otrzymanych membran kompozytowych modyfikowanych
A-TNT/Ag o réznej zawartosci srebra oraz membrany niemodyfikowanej NM-U-PES.

Chropowatos¢ powierzchni (Ra) obliczona na podstawie zdje¢ AFM bardzo dobrze obrazuje
niejednorodno$¢ rozktadu nanoczgstek hybrydowych A-TNT/Ag zawierajgcych rozne ilosci
srebra na powierzchni badanych membran (tabela 18). Membrany te charakteryzowatly sie¢
chropowato$cig powierzchni w zakresie Ra= 7,1(2,8)-7,7(3,4) um. Na podstawie rozktadu
wielkos$ci czastek (rys. 22) stwierdzono obecnos¢ duzej ilosci aglomeratow o $rednicach nie

przekraczajacych 1 pm oraz pojedyncze wigksze aglomeraty o rozmiarach powyzej 3 um.
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Rysunek 22. Rozktad wielkosci czastek A-TNT/Ag w membranach modyfikowanych nanomateriatem
A-TNT/Ag o réznej zawartosci srebra.
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Nie wykazano korelacji pomiedzy zawarto$cig srebra w nanomateriale a chropowato$cia
I rozktadem wielkosci czgstek w membranach hybrydowych.

Analiza wptywu ilosci nanomaterialu hybrydowego na topografie¢ powierzchni
otrzymanych membran wykazala, ze wzrost dawki nanokompozytu powodowal tworzenie si¢
wicgkszych skupisk nanoczgstek na powierzchni membran (rys. 23), co jest zgodne z danymi

otrzymanymi z analizy zdje¢ SEM.
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Rysunek 23. Obrazy AFM powierzchni membran o r6znej zawarto$ci A-TNT/Ag/100.

Na obrazach AFM (rys. 23) powierzchni membran U-PES_Ag 100/0,25 oraz
U-PES Ag 100/0,5 zaobserwowano obecnos¢ duzej ilosci matych czastek A-TNT/Ag/100, co
znalazto odzwierciedlenie w niskiej warto$ci Ra (odpowiednio 7,1(1,2) nm oraz 7,3(0,8) nm).
Dane te sg zgodne z otrzymanymi histogramami przedstawionymi na rys. 24 pokazujgcymi, ze
rozmiar agregatow byl stosunkowo niewielki (do ok. 3 pm). Natomiast membrana
U-PES Ag 100/1,5 posiadala na swojej powierzchni wigksze agregaty, co skutkowato
warto$cig Ra rowng 8,8(1,6) nm. Chropowato$¢ powierzchni jest zgodna z danymi
przedstawionymi na histogramie membrany U-PES_Ag_100/1,5 (rys. 24). Widoczne jest
tworzenie si¢ dodatkowych duzych struktur A-TNT/Ag/100 oraz ograniczenie rozmiardéw
mniejszych agregatow.

Nalezy zauwazy¢, ze chropowato$¢ powierzchni wzrastala wraz ze wzrostem ilosci
A-TNT/Ag/100. Taka tendencja jest czgsto uwazana za niepozadany czynnik sprzyjajacy
tworzeniu si¢ placka filtracyjnego podczas procesow filtracji [280]. Evansi in. [281] zauwazyli,
ze zanieczyszczenia zawarte w nadawie duzo latwiej osadzaly si¢ na bardziej szorstkich

powierzchniach membran ultrafiltracyjnych.
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Rysunek 24. Rozktad wielko$ci czastek na powierzchni membran kompozytowych modyfikowanych
r6zng iloscig A-TNT/Ag/100.

Garcia-lvars i in. [191] stwierdzili, ze membrany z PES o wysokiej hydrofilowosci i matej
chropowatosci powierzchni wykazywaly najnizszy spadek strumienia permeatu. Generalnie,
duza chropowato$¢ powierzchni ufatwia osadzanie si¢ zanieczyszczen. Jednakze, gdy
w strukture membrany zostang wprowadzone hydrofilowe dodatki, zwigkszona hydrofilowos¢
membrany zmienia oddzialywania mi¢dzy zanieczyszczeniami a powierzchnig membrany, co
moze skutkowac ograniczeniem foulingu.

Pomimo unieruchomienia w matrycy polimerowej, nanoczastki srebra mogg by¢ uwalniane
z membran nanokompozytowych do roztworu [282, 283]. Zjawisko to nie tylko ogranicza
odporno$¢ membran na blokowanie, ale takze, ze wzgledu na cytotoksyczne wlasciwosci Ag,
moze powodowac zagrozenie dla $rodowiska. Zgodnie z wytycznymi dotyczacymi jakosci
wody pitnej opracowanymi przez Swiatowa Organizacje Zdrowia (WHO) [284], stezenie Ag
W wodzie nie powinno przekracza¢ 100 pg/dm?,

W celu okreslenia stabilno$ci otrzymanych membran przeprowadzono badania tugowania
srebra w roztworze NaCl oraz czystej wodzie. W pierwszej czgsci badan zastosowano
membrany modyfikowane nanoczastkami A-TNT/Ag o roznej zawartosci srebra. Na rys. 25
przedstawiono zmiany stezenia srebra w roztworze NaCl (8,5 g/dm®) po 1 i 7 dniach inkubacji

W temperaturze 37°C.
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Rysunek 25. Lugowanie Ag z membran modyfikowanych A-TNT/Ag/100; roztwér: 8,5 g
NaCl/dm?; temperatura: 37°C.

Zaobserwowano podobng tendencje jak w przypadku zawiesiny nanoczastek A-TNT/Ag
(rys. 13), tj. wyzsze stezenie srebra w roztworze tugujacym wystepowato w przypadku
membran modyfikowanych nanoczastkami o wigkszej zawarto$ci Ag. Najwyzsze stezenie Ag
zaobserwowano po 7 dniach eksperymentu w przypadku membrany U-PES_Ag_100/1,0 (0,32
mg/dm?®). Niemniej jednak ilo§¢ srebra uwolniona w ciagu pierwszych 24 h byla wyzsza niz
obserwowana w ciggu nastgpnych 6 dni. Jedyng réznice stwierdzono dla membrany
U-PES Ag 2,5/1,0, w przypadku ktorej nie zaobserwowano postepu w uwalnianiu Ag
w czasie. [los¢ Ag uwolniona w ciggu pierwszych 24 h wynosita 80, 57 1 63% catkowitej
zawarto$ci srebra odpowiednio dla  U-PES_Ag_10/1,0, U-PES_Ag _50/1,0
i U-PES Ag 100/1,0. Kinetyka wyplukiwania srebra z membran jest zgodna z wynikami
uzyskanymi dla nanoczastek A-TNT/Ag/100 (rys. 13), dla ktérych zaobserwowano najwyzsze
uwalnianie Ag w pierwszym dniu eksperymentu.

W celu oceny stabilno$ci membran zawierajacych ro6zng ilos¢ A-TNT/Ag/100 wykonano
trzy rodzaje doswiadczen zgodnie z procedurami opisanymi w metodyce (rozdziat 10.5.7).
Zastosowano wode ultraczysta zamiast roztworu NaCl. Niezaleznie od podejscia 1 czasu
trwania eksperymentu, we wszystkich badanych przypadkach st¢zenie zaréwno Ag, jak i Ti
znajdowato si¢ ponizej granicy wykrywalnosci metody ICP-OES. Mozna zatem stwierdzi¢, ze
przygotowane membrany hybrydowe byly stabilne w zastosowanych warunkach (woda
ultraczysta, temperatura pokojowa). Uzyskane wyniki potwierdzaja rowniez pozytywny wplyw
immobilizacji nanoczastek Ag na TNT w celu ograniczenia niepozadanego zjawiska lugowania
srebra. W przypadku nanoczastek srebra osadzonych bezposrednio w membranach

polimerowych uwalnianie srebra jest zwykle wigksze. Na przyktad Zhao i in. [285] podali, Ze
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wymywanie Ag z ultrafiltracyjnych membran z PES modyfikowanych kwasem taninowym
I nanoczastkami Ag osiagneto 10,74% po 22 dniach przechowywania w wodzie ultraczystej
w 25°C. Sprick 1 in. [286] podczas eksperymentu zrealizowanego w uktadzie podobnym do
zastosowanego w procedurze C (rozdziat 10.5.7), ale z dwukrotnie wigksza powierzchnig
filtracyjng membrany (tj. 30,4 cm?) zaobserwowali, ze po 7 dniach eksperymentu stezenie Ag,
W zaleznosci od zastosowanej membrany, mieécito sie w przedziale 37146 pg/dm®. Nalezy tu
zauwazy¢, ze na wymywanie srebra z nanomaterialdow hybrydowych ma wptyw sktad roztworu,
W ktorym membrana jest przechowywana badz testowana oraz temperatura. Carvalho i in. [287]
podczas badania weglowych filmoéw nanokompozytowych napylonych warstwa Ag na ré6znych
podiozach metoda rozpylania magnetronowego statopragdowego zauwazyli, ze uwalnianie
srebra byto wigksze w przypadku 0,9% roztworu NaCl niz w przypadku czystej] wody. Po
silnym poczatkowym uwalnianiu Ag obserwowali, Ze st¢zenie stabilizowalo si¢, szczeg6lnie
w roztworze NaCl, co moze by¢ zwigzane albo z osiggnigciem nasycenia roztworu, albo
z prawie calkowitym wymyciem z badanego materialu srebra dostgpnego dla roztworu
tugujacego. Takie zachowanie stwierdzono réwniez w przypadku cienkich warstw ZrCN-Ag
[288]. Nalezy zauwazy¢, ze w probkach zanurzonych w roztworze NaCl obserwuje si¢ wzrost
ilosci uwalnianego srebra w czasie nawet po 168 h (rys. 25), co wskazuje na dostepnos¢
nanoczastek Ag w strukturze membrany. Dane przedstawione w literaturze pokrywaja si¢
z wynikami uzyskanymi w przedstawionych badaniach - wigcej srebra wymywato si¢
w roztworze NaCl niz w wodzie. Dlatego przy ocenie stabilno$ci membran bardzo wazna jest
wiedza o warunkach, w jakich dana membrana bedzie uzywana, co pozwoli odpowiednio

dobra¢ parametry prowadzenia badania tugowania srebra.

11.2.1.3. Membrany 7 dodatkiem czynnikow porotwdérczych

W ostatniej czes$ci badan podjeto probe okreslenia wptywu czynnikdw porotworczych na
wlasciwo$ci membran modyfikowanych nanoczastkami kompozytowymi A-TNT/Ag.
Zaktadano, ze zarowno wprowadzenie PVP, jak i PEG poprawi porowatos¢ i przepuszczalnos¢
membran hybrydowych. Uwzgledniajac wyniki uzyskane w poprzednich etapach pracy,
wybrano nanoczastki o najwyzszej zawartosci srebra, tj. A-TNT/Ag/100. Ilo$¢ nanomateriatu
wynosita 1% wag. Zbadano wptyw masy czasteczkowej czynnika porotworczego, stosujac PVP
0 masie czasteczkowej 10 kDa oraz 40 kDa. Okreslono rowniez wptyw rodzaju czynnika
porotworczego. W tym celu do badan wybrano PEG o masie czasteczkowej 10 kDa, takiej

samej jak w przypadku uzytego PVP. Uwzgledniajac, ze PVP i PEG charakteryzujg si¢ inng
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budowa tancucha polimerowego, oczekiwano réznego wpltywu na strukture i wlasciwosci
membran. W tabeli 19 oraz na rysunkach 27 i 28 przedstawiono wtasciwosci fizykochemiczne,
morfologi¢ oraz topografi¢ powierzchni otrzymanych membran. Wpltyw czynnikow
porotworczych na przepuszczalnosé, wlasciwosci separacyjne. odporno$¢ na blokowanie oraz
wlasciwosci antybakteryjne omowiono w rozdziatach 11.2.2.3,11.2.3.2, 11.2.4.3 oraz 11.2.5.3.

Badania ogdlnej porowatosci membran z dodatkiem modyfikator6w w postaci PVP oraz
PEG wykazaly (tabela 19), ze porowato$s¢ membran zawierajacych w swojej strukturze czynnik
porotworczy jest zdecydowanie wyzsza w poroéwnaniu do czystej membrany NM-U-PES (70%)
oraz membrany z PES z dodatkiem A-TNT/Ag/100 (71%).

Tabela 19. Wpltyw czynnikoéw porotworczych na wybrane wlasciwosci membran z i bez dodatku
A-TNT/Ag/100/1,0.

Membrana Porowatos¢ Zwi11<;§nia Punkt izoelektryczny Chropowatos¢
[%] °] pH(I) (Ra) [nm]
NM-U-PES 70(0) 54(1) 2,8(0,1) 5,1(0,3)
U-PES_Ag/100/1,0 71(1) 48(1) 3,4(0,3) 7,7(3,4)
U-PES/PVP_10 80(1) 43(2) 2,5(0,3) 9,6(1,7)
U-PES_Ag_100/PVP_10 78(1) 42(2) 2,7(0,2) 11,1(1,1)
U-PES/PVP_40 81(1) 46(1) 2,2(0,0) 13,5(1,7)
U-PES_Ag_100/PVP_40 81(1) 45(2) poza zakresem (< pH 2) 18,9(1,8)
U-PES/PEG_10 80(1) 44(4) 2,3(0,0) 8,5(0,4)
U-PES_Ag_100/PEG_10 80(1) 42(1) poza zakresem (<pH 2) 11,5(1,5)

Niemniej jednak nie zaobserwowano wyraznej rdznicy pomi¢dzy porowato$ciag membran
otrzymanych z uzyciem réznych czynnikow porotworczych (79-81%).

Wprowadzenie roznego rodzaju dodatkow do roztworu btonotworczego ma na celu zmiang
struktury lub wilasciwosci membrany poprzez zwigkszenie lub ograniczenie tworzenia si¢
makropordw, wspomaganie tworzenia porow, ulatwienie powstawania potgczen miedzy
porami, a takze zwickszenie hydrofilowosci membrany [78]. PEG w poréwnaniu do PVP jest
rzadziej stosowany jako dodatek do produkcji membran, ale moze odgrywac podobng rolg
W procesie formowania struktury matrycy membranowej, powodujac poprawe hydrofilowosci
i utatwiajac powstawanie makroporow w membranach polimerowych [78]. Wyniki uzyskane
przez Aminudina i in. [289] wykazaly, ze dodatek zarowno PVP, jak i PEG skutkowat
zwigkszeniem porowato$ci membran z polisulfonu, przy czym zaobserwowano podobng
struktur¢ membran w przypadku obu modyfikatorow.

Na podstawie wynikdéw zebranych w tabeli 19 stwierdzono, Ze zastosowanie obu czynnikow

porotwoérczych (PVP oraz PEG) powoduje wzrost hydrofilowosci membran. W poréwnaniu do
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membrany z U-PES niezawierajacej dodatkéw (54°) oraz membrany zawierajacej jedynie
nanoczastki hybrydowe A-TNT/Ag/100 (48°), kat zwilzania membran z dodatkiem PVP lub
PEG byt nizszy i miescit si¢ w przedziale 42—-46°. Wptyw dodatku nanoczastek A-TNT/Ag/100
na kat zwilzania membran otrzymanych z uzyciem PVP i PEG byt jednak niewielki, nie
zaobserwowano istotnych réznic pomigdzy hydrofilowo$cia membrany niemodyfikowanej
I Z dodatkiem nanomateriatu hybrydowego. Zaobserwowano ponadto wyzsze katy zwilzania
membran w przypadku zastosowania PVP o wyzszej masie czasteczkowej (45-46°) niz
W przypadku tego samego czynnika porotworczego o masie czasteczkowej 10 kDa (42—43°).
Wartosci kata zwilzania w przypadku PEG 1 PVP o masie czasteczkowej 10 kDa byly natomiast
zblizone. Korzystny wplyw PVP oraz PEG na popraw¢ hydrofilowosci membran z PES
zaobserwowali rowniez Wang 1 in. [5]. Analizujac wpltyw dodatku PVP o masie 30 kDa
w stezeniach od 0 do 10% wag. oraz PEG o masie 4 kDa w stezeniu 20% wag. wykazali, ze
hydrofilowo$s¢ membran modyfikowanych czynnikami porotworczymi wzrasta wraz ze
wzrostem stezenia PVP do poziomu 6% wag., a nast¢pnie nieco maleje. Gebru i in. [290] badali
wplyw dodatku PVP o masie 40 kDa oraz PEG o masie 6 kDa w ilosci 5% wag. na
hydrofilowo§¢ membran z CA. Wprowadzenie czynnikéw porotworczych spowodowato
zmniejszenie kata zwilzania z 61,3° dla membrany niemodyfikowanej do 49,6° oraz 47,6°
odpowiednio dla membran z dodatkiem PEG i PVP. Dane literaturowe potwierdzaja roéwniez
wplyw masy czasteczkowej czynnika porotworczego na hydrofilowos¢ membran. Bensaadi
i in. [291] badajac wpltyw masy czgsteczkowej PVP na wilasciwosci membran z trioctanu
celulozy stwierdzili, ze wraz ze wzrostem masy czasteczkowej PVP z 10 do 40 kDa wzrastat
rowniez kat zwilzania membran, powodujac pogorszenie wlasciwosci hydrofilowych. Podobne
wyniki uzyskali Ong i in. [292] analizujgc wptyw dodatku PVP o rdznej masie czgsteczkowej
(10-360 kDa) do membran z PVDF. W poréwnaniu z czysta membrang z PVDF, dla ktorej kat
zwilzania wynosit 75,84°, dodatek PVP 10 kDa w ilosci 5% wag. spowodowat poprawe
wiasciwosci hydrofilowych (59,95°). Natomiast zwickszenie masy czasteczkowej PVP przy
statym stezeniu dodatku skutkowato wzrostem wartosci kata zwilzania odpowiednio do 66,88°,
69,05° oraz 85,99° dla PVP o masie 24 kDa, 40 kDa oraz 360 kDa, a tym samym pogorszeniem
wlasciwosci  hydrofilowych otrzymanych membran. Calkowite usunigcie czynnika
porotworczego z tworzacej si¢ membrany w procesie rozdzialu faz w kapieli zelujacej jest
praktycznie niemozliwe, nawet po kilkakrotnym ptukaniu woda. W konsekwencji pewne ilosci
dodatkow (tj. PEG i PVP) pozostaja na stale w matrycy membrany, zmieniajac jej wlasciwosci
[290]. Chociaz na ogot nastgpuje poprawa wiasciwosci hydrofilowych, niemniej jednak
zaobserwowano réwniez, ze wraz ze wzrostem dawki oraz masy czasteczkowej czynnikow
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porotworczych takich jak PVP i PEG kat zwilzania membran moze wzrasta¢. Prawdopodobnie
jest to zwigzane ze zmiang chropowatosci powierzchni [293].
Na rys. 26 przedstawiono zmiany potencjatu zeta powierzchni membran przy zmieniajagcym

si¢ pH.
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Rysunek 26. Wpltyw czynnikéw porotworczych na potencjal zeta membran modyfikowanych
nanoczastkami A-TNT/Ag/100.
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Otrzymane wyniki pokazujg, ze wprowadzenie nanoczastek TNT modyfikowanych Ag nie
wplyneto na zmiane potencjatu zeta membran zawierajagcych PVP 10 kDa. Inng tendencje
zaobserwowano w przypadku membran z dodatkiem PVP 40 kDa oraz PEG 10 kDa, dla
ktorych wprowadzenie nanomodyfikatora spowodowato przesunigcie krzywej zmian
potencjatu w kierunku nizszych wartosci pH. Roznice w przebiegu krzywych zmierzonych dla
roznych rodzajéw membran mogg wynika¢ z rdéznej dostepnosci nanoczastek na ich
powierzchni, a takze z odmiennej topografii powierzchni (rys. 28), znajdujacej
odzwierciedlenie w chropowatosci (tabela 19). Ponadto uwzgledniajac, zZe czynniki
porotworcze nie sg calkowicie wymywane ze struktury membran na etapie ich formowania,
nalezy wzig¢ pod uwage rowniez odmienne wlasciwosci chemiczne powierzchni membran
zawierajacych rozne modyfikatory. Szczegotowe okreslenie wptywu tych czynnikéw wymaga
jednak dalszych badan.

Punkt izoelektryczny (tabela 19) membran otrzymanych z zastosowaniem PVP i PEG
miescit si¢ w zakresie od 2,2 do 2,7 1 byt nizszy w pordwnaniu do wartosci zmierzonych dla
membrany niemodyfikowanej NM-U-PES (2,8) oraz membrany U-PES_Ag/100/1,0 (3,4).
W przypadku membran modyfikowanych z uzyciem nanoczastek hybrydowych oraz PVP 40
kDa i1 PEG 10 kDa nie bylo mozliwe wyznaczenie wartosci punktu izoelektrycznego, poniewaz
znajdowat si¢ poza zakresem pomiarowym aparatu (przy pH<2). Przesunigcie wartosci punktu
izoelektrycznego w kierunku nizszych wartosci pH zaobserwowali rowniez Kourde-Hanafi
i in. [294] badajac wptyw dodatku PVP 40 kDa w ilosci 0-44% wag. na wlasciwos$ci membran
z PES.

90



Na rys. 27 przedstawiono zdjecia SEM-SE przekroju poprzecznego membran z dodatkiem
PVP i PEG. Czynniki porotworcze miaty znaczny wplyw na struktur¢ membran. Membrany
z dodatkiem PVP 10 kDa oraz PEG 10 kDa charakteryzowaty si¢ obecnos$cia palczastych porow
w gornej czesci przekroju, przechodzacych stopniowo ku dotowi w strukture gabczasta
z duzymi, nieregularnymi makroporami. W poroéwnaniu z membrang otrzymang
z zastosowaniem PVP 10 kDa, w przypadku membrany z dodatkiem PVP 40 kDa mozna
zaobserwowac znacznie cienszg warstwe palczastych pordw w gornej czesci przekroju oraz
widocznie wigksze makropory w czesci dolnej. Otrzymane wyniki sg zgodne z danymi
przedstawionymi przez Xu i in. [295], ktorzy zbadali wptyw PVP o réznych masach
czasteczkowych na morfologie membran z polieteroimidu. Wzrost masy czasteczkowej PVP
skutkowat zwigkszeniem rozmiarow porow w membranie [295]. Pod wzglgdem
termodynamicznym PVP wzmaga wymiang rozpuszczalnik-nierozpuszczalnik, przyspieszajac
inwersje faz, a tym samym przyczyniajac si¢ do powigkszania si¢ porow, w wyniku czego
obserwuje si¢ powstawanie makroporow. Taki efekt wystepuje przy niskim stezeniu PVP
w roztworze btonotwoérczym. Jednak przy zwigkszeniu ilosci PVP zaczyna dominowac czynnik
kinetyczny. Wymiana rozpuszczalnik-nierozpuszczalnik opdznia sie, co ogranicza tworzenie
makroporow 1 przyczynia si¢ do ich rozciggania, w wyniku czego powstaja palczaste pory
siegajace od skorki membrany do warstwy nosnej [296].

U-PES/PVP_10 U-PES_Ag_100/PVP_10

m x1.00k SE(UL) 5 L 00K SE(UL)

U-PES/PVP_40 U-PES_Ag_100/PVP_40

..................

PEG_10

Rysunek 27. Obrazy SEM-SE przekrojow poprecnych membran z PES z dodatkiem czynnikow
porotworczych.
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Zaobserwowano takze wptyw dodatku czynnikéw porotworczych na grubo$¢ membran

mierzong na podstawie zdjg¢ SEM. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 20.

Tabela 20. Wplyw dodatku czynnikdéw porotwdrczych na grubos¢ membran oraz wielkos$¢ aglomeratow
nanoczastek A-TNT/Ag/100. Dane opracowane na podstawie zdje¢ SEM.

Membrana Grubo$é membrany | Wielko$é aglomeratéow | Srednia wielko$é
[wm] A-TNT/Ag/100 [um] | aglomeratow [um]
NM-U-PES 37(0) — —
U-PES_Ag/100/1,0 37(0) 2-5 3,7(0,7)
U-PES/PVP_10 47(0,3) — —
U-PES_Ag_100/PVP_10 50(1,8) 3-5 4,1(1,0)
U-PES/PVP_40 59(2,6) — —
U-PES_Ag_100/PVP_40 58(1,2) 4-6 4,7(1,4)
U-PES/PEG_10 55(1,7) — —
U-PES_Ag_100/PEG_10 56(0,9) 1-7 4,2(2,6)

W poréwnaniu do membrany NM-U-PES (37 um) grubo$¢ membran z dodatkiem
czynnikdéw porotworczych byta wigksza o 10 um, 22 pm oraz 18 pm odpowiednio w przypadku
PVP 10 kDa, PVP 40 kDa lub PEG 10 kDa. Zwigkszenie masy czasteczkowej PVP z 10 kDa
do 40 kDa spowodowato zwigkszenie grubosci o 12 um. Natomiast analiza wptywu dodatku
nanoczastek hybrydowych A-TNT/Ag/100 na grubo$¢ membran wykazata, ze wprowadzenie
nanomateriatu ma niewielki wplyw na ten parametr. R6znica miedzy grubos$cia membran
zi bez dodatku nanoczagstek nie przekraczata 3 pum. Zmiana gruboSci membran przy
zastosowaniu czynnikow porotworczych wynika ze zmiany struktury porowatej. Li i in. [297]
badali morfologi¢ membran wykonanych z réznych polimerdéw i zaobserwowali, ze istnieje
tzw. grubo$¢ krytyczna zwigzana ze zmiang struktury (ang. critical structure-transition
thickness). Po przekroczeniu tej granicy morfologia membran zmienia si¢ od gabczastej do
struktury zawierajacej coraz wiecej makroporow, co powoduje wzrost grubosci membrany.
Yeo i in. [298] stwierdzili, ze dodatek PVP o masie czgsteczkowej 55 kDa w ilosci 5% wag. do
roztworu btonotworczego sktadajacego si¢ z PSU i DMF przyczynit si¢ do powigkszenia
rozmiaréw poréw w membranach. Zauwazyli ponadto, ze przy st¢zeniu 15% wag. PES dodatek
PVP powoduje wzrost szybkosci rozdziatu faz, co sprzyja tworzeniu si¢ makroporow
w strukturze membrany. Potwierdzili to rOwniez Jimenez i in. [299]. Badania prowadzone przez
Yoo i in. [300] pokazaty, ze dodatek PVP o réoznych masach czasteczkowych do roztworu
btonotworczego pozwolil na uzyskanie membran o odmiennej morfologii. Po wprowadzeniu
PVP o masie czasteczkowej 40 kDa obserwowano tworzenie si¢ membran charakteryzujacych
si¢ obecnoscig makorporéw. Jednak, gdy do roztworu btonotworczego dodano PVP o masie

czasteczkowej 360 kDa, zauwazono zahamowanie tworzenia si¢ palczastych makroporow.

92



Autorzy sugeruja, ze zmiany lepkosci roztworu wywotane dodaniem PVP zmienity szybko$¢
rozdziatu faz, co ostatecznie spowodowato réznice w morfologii otrzymanych membran.
Analogiczne badania byly prowadzone przez Chakrabarty’ego i in. [73], ktorzy analizowali
wplyw masy czasteczkowej PVP (24 oraz 360 kDa) na morfologi¢ membran z PSU.
Zaobserwowali, ze wraz ze wzrostem masy czasteczkowej PVP, struktura dolnej warstwy
membrany Stawata si¢ bardziej ggsta i zawierata mniejsza liczbe makroporow, a liczba porow
I porowato$¢ membrany wzrastaty. Jung i in. [301] doszli do wniosku, ze gorne warstwy
membrany z PAN stawaly si¢ grubsze w miar¢ dodawania wigkszej ilosci (1-8% wag.) PVP
(10, 46 oraz 360 kDa), a palczaste makropory stopniowo zanikaty. Wptyw dodatku PEG (12
oraz 35 kDa) na proces tworzenia membran z PSU w procesie inwersji faz badali natomiast
Kim iin. [302]. Zaobserwowali, ze poprzez zwigkszenie stosunku PEG do rozpuszczalnika
NMP roztwoér blonotwoérczy stawatl si¢ mniej stabilny termodynamicznie. Rozmiar poréw na
powierzchni membrany zwickszal si¢, a gorna warstwa stawata si¢ bardziej porowata.
W badaniach wptywu dodatku PEG (200 Da) na tworzenie asymetrycznych membran z PEI
[306] wykazano, ze mate masy czasteczkowe PEG, takie jak 200 Da, dziatajg jako czynnik
zmniejszajacy pory w membranach PEI. Zheng i in. [303, 304] zaobserwowali, ze wraz ze
wzrostem stezenia PEG do 16% wag. wielko$¢ palczastych makroporow zwigkszata sie,
a nastgpnie szybko malata.

W przypadku membran z dodatkiem nanoczastek zaobserwowano niewielkie rdznice
w wielkos$ci aglomeratow obecnych w membranach otrzymanych z uzyciem réznych srodkow
porotworczych (tabela 20). Generalnie nieco wigksze aglomeraty tworzyly sig, gdy
zastosowano PVP niz PEG. Ponadto $rednia wielko$¢ aglomeratbw w membranie
U-PES Ag/100/1,0 byla nieco mniejsza (3,7(0,7) wm) niz w membranach
U-PES Ag 100/PVP_10 (4,1(1,0) um), U-PES Ag 100/PVP 40 (4,7(1,4) pm)
i U-PES_Ag_100/PEG_10 (4,2(2,6) um). Rozproszenie i wielko$¢ aglomeratow w membranie
moga by¢ zalezne od lepkosci roztworu btonotwoérczego. Po wprowadzeniu dodatku
polimerowego, takiego jak PVP lub PEG, oba polimery, tj. PES i PVP lub PES i PEG,
oddziatluja migdzy sobg i ulegaja splataniu, co przyczynia si¢ do wzrostu lepkosci [305]. Van
den Berg i Ulbricht [306] stwierdzili, ze rozmiary aglomeratow nanoczastek ZnO byly wigksze
W membranie przygotowanej bez dodatku PVP, niz po zastosowaniu tego czynnika
porotworczego. Moze to by¢ zwigzane z wyzsza lepkosciag roztworu blonotworczego
z dodatkiem PVP. Badacze stwierdzili, ze czastki w obu typach roztworéw btonotwodrczych
wykazujg poréwnywalny stopien dyspersji. Dlatego aglomeracja czastek musiala nastapi¢

podczas procesu rozdziatu faz, na etapie dyfuzji. Wyzsza lepkos$¢ zmniejsza szybkos¢ dyfuzji,
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atym samym powinna ogranicza¢ wielko$¢ powstalych aglomeratow w membranie
przygotowanej z dodatkiem PVP. Stad postawiono hipotezg, ze wielko§¢ aglomeratow ustala
si¢ w procesie rozdziatu faz, a decydujacy wplyw na ich rozmiar ma lepko$¢ roztworu
btonotwoérczego. Co wiecej, stwierdzono, ze wszystkie aglomeraty ZnO byly rozmieszczone
tuz przy Sciankach makroporow, co doprowadzito do wniosku, ze dodatek PVP nie ma
bezposredniego wplywu na integracj¢ czastek z matrycg polimerowa. Podczas formowania
membrany, po zanurzeniu ptyty z cienka warstwa roztworu blonotworczego w kapieli zelujacej,
nastepuje rozdzial na fazy bogata w polimer 1 uboga w polimer. Na poczatku procesu czastki
nanomaterialu pozostaja w fazie bogatej w polimer, poniewaz rozdzial faz jest procesem
stosunkowo szybkim. Jednak uwzgledniajac, ze polimer jeszcze si¢ nie zestalil, nanoczastki
maja mozliwos¢ migracji w kierunku ubogiej w polimer fazy zawierajacej wode. Sitg napedowa
tej migracji jest hydrofilowos¢ nanomateriatu. W przypadku dobrze zdyspergowanych
nanoczastek szybkos$¢ ich przemieszczania si¢ w kierunku granicy faz jest stosunkowo wysoka.
Gdy czastki dotrg do fazy ubogiej w polimer, znajdg si¢ w otoczeniu mieszaniny
rozpuszczalnika i wody. Poniewaz nanoczastki takie jak ZnO, TiO2 czy TNT nie sa
kompatybilne z rozpuszczalnikiem, majg tendencj¢ do aglomeracji. Po zestaleniu niektore
nanoczastki zostaja zamkni¢te w matrycy polimerowej, podczas gdy inne tworzg aglomeraty
w pustych przestrzeniach stanowigcych pory w dolnej czeSci membrany. Nanoczgstki, ktore
dotarty do warstwy naskdérkowej, nie ulegaja aglomeracji, poniewaz lokalne st¢zenie
rozpuszczalnika w bezposrednim kontakcie z kapielg zelujaca, sktadajaca sie z wody, jest
znacznie nizsze niz wewnatrz membrany. Czastki te albo migrujg do kapieli zelujacej, albo sa
usuwane ze skorki podczas plukania membrany. W przypadku gdy w roztworze
btonotwoérczym znajdujg si¢ aglomeraty nanoczastek, na etapie rozdziatu faz maja one ten sam
kierunek dyfuzji, co opisane wyzej dobrze rozproszone czastki, ale szybkos¢ ich dyfuzji jest
mniejsza niz czastek niezaglomerowanych. Czas do zestalenia membrany jest praktycznie
identyczny, poniewaz jest to gléwnie funkcja stezenia polimeru 1 kombinacji
polimer/rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik. W zwiazku z tym zaglomerowane czastki pokonuja
znacznie krotsza odleglo$¢ przed zestaleniem si¢ matrycy polimerowej. W koncowym etapie
aglomeraty wigzg si¢ z zewngtrzng i wewnetrzng powierzchnig membrany, poniewaz nie zdaza
dotrze¢ ani do pustych przestrzeni w matrycy membrany ani do kapieli Zelujacej w dostepnym
przedziale czasowym [306].

Rys. 28 przedstawia obrazy AFM powierzchni otrzymanych membran. Membrany
z dodatkiem czynnikow porotworczych charakteryzowaly si¢ zauwazalnie bardziej

pofaldowang powierzchnia w poréwnaniu do membran NM-U-PES i U-PES_Ag/100/1,0
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(rys. 21). W przypadku membran zawierajacych jedynie czynnik porotworczy (bez dodatku
nanoczastek) najwyzsza chropowato$¢ odnotowano dla U-PES/PVP 40 (13,5 nm) nastgpnie
U-PES/PVP_10 (9,6(1,7)nm) i U-PES/PEG_10 (8,5(0,4)nm).

U-PES_Ag_100/PVP_10
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Rysunek 28. Zdjecia AFM powierzchni membran otrzymanych z uzyciem czynnikow porotwodrczych.

Natomiast dla membran posiadajacych w swojej strukturze zardwno czynnik porotworczy,
jak 1 nanomaterial chropowato$¢ ksztattowata si¢ nastepujaco: U-PES_Ag_100/PVP_40
(18,9(1,8)), U-PES_Ag_100/PVP_10 (11,1(1,2)nm) i U-PES_Ag_100/PEG_10 (11,5(1,5)nm).
Przedstawione dane (tabela 19) wskazuja, ze zwigkszenie masy czasteczkowej PVP z 10 do 40
kDa spowodowalo wzrost chropowatosci powierzchni membran. Ponadto zaobserwowano, ze
PEG ma mniejszy wptyw na wzrost chropowato$ci powierzchni anizeli PVP. Vatsha i in. [307]
analizowali wplyw stezenia PVP (1-10% wag.) o masie czasteczkowej 40 kDa na strukture
powierzchni membran z PES otrzymanych z zastosowaniem NMP jako rozpuszczalnika.

Zauwazyli, ze nizsze stezenia PVP (1-4% wag.) powodowaly powstawanie dobrze
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zdefiniowanych poréw o waskim rozktadzie wielkosSci, podczas gdy przy wyzszych st¢zeniach

pory byty wieksze i posiadaty szerszy rozktad wielkosci.

Na podstawie analizy zmiany chropowatosci obliczonej na podstawie zdje¢ AFM wykazali,
ze poczatkowo chropowato$¢ znacznie wzrosta po dodaniu PVP (z 5,354 nm dla czystej
membrany z PES do 25,402 nm dla membrany z PES zawierajacej 8% wag. PVP), jednak
dalszy wzrost zawartosci PVP powodowat drastyczny spadek chropowatos$ci (do 14,393 nm dla
membran z PES zawierajacych 10% wag. PVP). Hasheminasab i in. [308] uzyskali podobne
wyniki badajac wptyw stezenia PVP (360 kDa, 1-10% wag.) oraz PEG (0,6 kDa,
2,5-20% wag.) na wilasciwosci membrany z PES otrzymanej z uzyciem DMAC jako
rozpuszczalnika. Na podstawie zdje¢ AFM stwierdzili, ze stgzenie PVP do 2% wag.
doprowadzito do wzrostu chropowato$ci powierzchni. Takie zjawisko moze wynikac z tego, ze
PVP jest dodatkiem hydrofilowym, zatem po zanurzeniu wylanego filmu polimerowego
w kapieli zelujacej, PVP opuszcza membrane migrujac z wnetrza w Kierunku jej powierzchni.
W zwiazku z tym, ze PVP tatwo przenosi si¢ na powierzchni¢ i oddziela si¢ od niej, zostawiajac
puste miejsca, obserwowane jest zwigkszanie chropowato$ci w poréwnaniu z membrang
niemodyfikowang. Niemniej jednak, po wprowadzeniu w struktur¢ membrany wyzszych stezen
PVP, nieréwnosci na powierzchni zniknely 1 znaczaco zmniejszyla si¢ chropowatos$¢. Taka
sytuacja moze by¢ zwigzana z tym, ze PVP o duzej masie czgsteczkowej oraz w wysokim
stezeniu powoduje znaczny wzrost lepkosci roztworu btonotwoérczego. W zwigzku z tym PVP
nie moze by¢ w pelni wymyty z membrany, co powoduje zwigkszanie jego stezenia w gornej
czesci 1 na powierzchni membrany. Ostatecznie prowadzi to do pokrycia powierzchni przez
PVP i zmniejszenia chropowatos$ci otrzymanych membran. Podobny efekt, jak w przypadku
PVP, zaobserwowano rowniez w odniesieniu do PEG [308]. Badania wplywu masy czastkowe;j
PVP (40 oraz 360 kDa) na wlasciwosci membran z PES wykazaly natomiast [309], ze
zwigkszenie masy skutkowato zwigkszeniem chropowato$ci membran z 1,77 nm dla membrany
niemodyfikowanej z PES do odpowiednio 1,96 nm oraz 2,27 nm dla membran zawierajacych

PVP 40 kDa oraz PVP 360 kDa.

11.2.1.4. Podsumowanie

Badania wplywu sposobu przygotowania roztworu blonotworczego na wilasciwosci
membran wykazaly, Ze zastosowana procedura ma znaczenie w kontek$cie topografii
powierzchni oraz dyspersji P-TNT w matrycy membrany. Nie stwierdzono natomiast istotnego

wplywu na porowato$¢ 1 kat zwilzania powierzchni membran. Lepsze rozproszenie
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nanomaterialu w strukturze membrany uzyskano w przypadku sonikacji bezposredniej
Z uzyciem dziata ultradzwigkowego niz sonikacji posredniej w tazni ultradzwigkowej. Mniejsza
efektywnos¢ metody posredniej wynika z dyfuzyjnego rozprowadzania energii, ktore jest mnie;j
skuteczne niz skoncentrowanie energii w obrebie probki, charakterystyczne dla metody
bezposredniej. W oparciu o uzyskane wyniki stwierdzono, ze najkorzystniej jest stosowaé
procedurg, w ktorej najpierw dysperguje si¢ zawiesing nanoczastek w rozpuszczalniku
z uzyciem sondy ultradzwickowej pracujace] przy amplitudzie 80%, a nast¢pnie laczy
zawiesing z roztworem polimeru stosujac naprzemienne grzanie z mieszaniem oraz sonikacje
w kapieli ultradzwigkowej. Membrany otrzymane ta metodg charakteryzowaly si¢ najlepsza
dyspersja nanoczastek w matrycy sposrod wszystkich badanych uktadow.

Stwierdzono brak istotnego wplywu ilosci srebra w nanomateriale A-TNT/Ag na
morfologi¢ oraz wlasciwosci fizykochemiczne membran takie jak porowato$¢, kat zwilzania,
chropowato$¢ i punkt izoelektryczny. Wykazano jednak, ze wzrost zawartosci A-TNT/Ag/100
W matrycy membrany sprzyjat aglomeracji nanoczastek i pogarszat dyspersje nanomateriatu,
a takze skutkowal wzrostem chropowatosci powierzchni.

Badania stabilno$ci membran w roztworze NaCl wykazaty, ze ilos¢ tugowanego srebra
rosta wraz ze wzrostem jego zawartosci w A-TNT/Ag, osiggajac najwyzsza wartos¢ dla
membrany A-TNT/Ag/100. Wyniki uzyskane w ukladzie przeptywowym z zastosowaniem
wody ultraczystej potwierdzity natomiast wysoka stabilnos¢ membran w takich warunkach.
Biorac pod uwage, ze wigksze ilosci srebra byly tugowane w roztworze NaCl niz w wodzie
stwierdzono, ze przy ocenie stabilno$§ci membran istotne jest uwzglednienie warunkow,
W jakich membrana bedzie stosowana i odpowiedni dobor parametrow prowadzenia badania
hlugowania srebra.

Zaobserwowano, ze dodatek czynnikow porotwdrczych takich jak PVP oraz PEG powoduje
zwigkszenie porowato$ci membrany i powstawanie duzych makroporow. Odnotowano istotny
wplyw masy czasteczkowej PVP na kat zwilzania, chropowato$¢ powierzchni oraz potencjat
zeta 1 punkt izoelektryczny membran. Membrany otrzymane z uzyciem PVP 10 kDa
charakteryzowaty si¢ nizszymi katami zwilZzania, nizsza chropowato$cia oraz wyzszymi
warto$ciami punktu izoelektrycznego niz membrany otrzymane z zastosowaniem PVP 40 kDa.
Dodatek PEG 10 kDa mial mniejszy wptyw na wzrost chropowatos$ci niz zastosowanie PVP.
Stwierdzono niewielkie zwigkszenie rozmiarow aglomeratow A-TNT/Ag/100 w obecnosci
czynnikow porotworczych w pordwnaniu z ich wielkoscia w membranach bez dodatku PVP

I PEG. Ponadto wprowadzenie nanomateriatu w struktur¢ membran modyfikowanych PVP lub
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PEG nie miato istotnego wptywu na kat zwilzania, ale spowodowato zauwazalny wzrost

chropowatosci.
11.2.2. Wiasciwosci transportowe membran

11.2.2.1. Membrany modyfikowane P-TNT

Wybierajagc P-TNT jako nanonapetniacz do membrany NM-V-PES spodziewano si¢
otrzymania membran o poprawione] przepuszczalnosci wody. Hipoteze te postawiono ze
wzgledu na hydrofilowy charakter nanorurek tytanianowych, a takze mozliwos¢ powstawania
dodatkowych kanatow transportu wody, ktore moga stanowi¢ nanorurki. Majac na uwadze, ze
wprowadzenie nieorganicznych nanorurek do organicznego polimeru moze powodowac
aglomeracje nanomaterialu, zbadano jaki wplyw ma metoda przygotowania zawiesiny
nanoczastek oraz roztworu btonotwoérczego na wtasciwosci transportowe membran.

Na rys. 29 przedstawiono wptyw metody otrzymywania membran na ich przepuszczalnos¢.
Jako nadawe zastosowano wode dejonizowang.
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Rysunek 29. Przepuszczalno$¢ membrany niemodyfikowanej NM-V-PES oraz membran z dodatkiem
P-TNT. Nadawa: woda dejonizowana.

Generalnie przepuszczalno$¢ membran z dodatkiem nanoczastek P-TNT byla wyzsza
W poréwnaniu do membrany niemodyfikowanej NM-V-PES. Ponadto na ogét strumienie
mierzone dla membran otrzymanych zgodnie z procedura nr 1 byly nizsze niz w przypadku
procedury nr 2. Zjawisko to mozna przypisa¢ gorszej dyspersji nanomateriatu w strukturze
membrany zwigzanej z lagodniejszymi warunkami podczas sonikacji przy uzyciu kapieli

ultradzwigkowej w poréwnaniu z sondg ultradzwigkowsa. Ponadto najnizszy strumien permeatu
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ws$réd membran wytwarzanych zgodnie z procedurg nr 1 stwierdzono w przypadku 0,5/Mm,
dla ktorej czas sonikacji zawiesiny P-TNT w DMF byt najkrotszy (0,5 h).

Wydtuzenie czasu sonikacji do 5 h spowodowalo poprawe przepuszczalnosci wody o 14%.
Jednak najwyzsza przepuszczalno$¢ zmierzono dla membran otrzymanych z wykorzystaniem
dyspergowania nanoczastek w DMF za pomoca sondy ultradzwigkowej pracujacej przy
wysokiej (60% i 80%) amplitudzie. Zbadano rowniez wplyw sposobu lgczenia zawiesiny
nanomaterialu w rozpuszczalniku z roztworem polimeru. Zauwazono, ze stosowanie bardziej
ztozone] metody taczenia zawiesiny nanoczastek z polimerem wykorzystujacej nie tylko
mieszanie, jak w przypadku procedur nr 1 i 2, ale rowniez sonikacje roztworu btonotworczego
(procedury nr 3 1 4) przektada si¢ na wyzsza przepuszczalnoscé.

Na podstawie analizy wynikow stwierdzono, ze istnieje pewna zalezno$¢ migdzy
rozproszeniem nanomateriatu w membranie wynikajacym z warunkow przygotowania
dyspersji P-TNT w rozpuszczalniku oraz zastosowanej metody tgczenia roztworu polimeru
Z zawiesing nanoczastek a przepuszczalno$cig membrany (rys. 30). Wraz ze wzrostem
rozmiarow aglomeratow P-TNT maleje przepuszczalno$¢ membran.

250

ol e

150 - OO el @

100 A

50 -

Przepuszczalnos$¢ [dm3/m2xhxbar]

O T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Srednia wielko$¢ aglomeratow P-TNT [um]

Rysunek 30. Wplyw éredniej wielkosci aglomeratow P-TNT obecnych w matrycy membran
wyznaczonej na podstawie zdje¢ SEM na przepuszczalno$¢ membran. Lini¢ przerywang umieszczono
dla utatwienia interpretacji wynikow.

Wyjasnieniem tego zjawiska moze by¢ blokowanie poréw membrany, powodujace
pogorszenie jej wilasciwosci transportowych. Natomiast mniejsze 1 rozmieszczone
robwnomiernie w calej strukturze membrany aglomeraty P-TNT przyczyniaja si¢ do
zwigkszenia jej przepuszczalnosci wzgledem wody. Biorac pod uwage powyzsze stwierdzono,
ze staranny dobor procedury przygotowania roztworu btonotworczego moze prowadzi¢ do
poprawy dyspersji TNT w matrycy polimerowej i otrzymania mniejszych aglomeratow

w strukturze membrany, co przyczynia si¢ do zwickszenia przepuszczalnosci. Procedura nr 4
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zostata uznana za najlepsza w odniesieniu do przepuszczalnosci i wybrana do otrzymywania

membran polimerowych modyfikowanych A-TNT/Ag.

11.2.2.2. Membrany modyfikowane A-TNT/Ag

Kolejny etap badan polegal na okresleniu wptywu dodatku nanomateriatu hybrydowego
A-TNT/Ag o roznej zawartosci srebra oraz stezenia A-TNT/AgQ/100 na wlasciwosci
transportowe otrzymanych membran. Oczekiwano, ze modytikacja A-TNT srebrem umozliwi
poprawe przepuszczalnosci membran na bazie U-PES.

Wyniki badan wptywu zawartos$ci srebra w nanoczgstkach hybrydowych A-TNT/Ag na

wlasciwosci transportowe membran przedstawiono na rys. 31.
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Rysunek 31. Wptyw zawartosci srebra w nanoczastkach A-TNT/Ag na przepuszczalno$¢ membran
z U-PES.

Zaobserwowano istotny wptyw ilosci Ag w nanomateriale na przepuszczalnos$¢ otrzymanych
membran. W przypadku membran modyfikowanych nanoczastkami o niskiej zawartosci Ag
(U-PES_Ag_2,5/1,0 oraz U-PES_Ag 10/1,0) dodatek nanomateriatu spowodowat nieznaczny
(ok. 10%) spadek przepuszczalnosci w poréwnaniu z membrang niemodyfikowang
(NM-U-PES). Jednak, gdy =zawarto$§¢ srebra byla wyzsza (U-PES_Ag_50/1,0 oraz
U-PES Ag 100/1,0), zaobserwowano poprawe wlasciwosci transportowych membran.
W porownaniu do membrany NM-U-PES przepuszczalno$¢ membrany U-PES_Ag_50/1,0 byta
wyzsza o ok. 22%, a membrany U-PES_Ag_100/1,0 o ok. 38% (rys. 31).

Wprowadzenie nanoczastek Ag do matrycy membrany moze zmieni¢ jej strukture
I wlasciwosci  fizykochemiczne, takie jak hydrofilowos¢, porowatos¢ 1 tadunek
powierzchniowy [310]. Jednak doniesienia o pozytywnych i negatywnych aspektach
modyfikacji sa niespojne. Znalezé mozna zaré6wno prace opisujace obnizenie
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przepuszczalnosci wody wraz ze wzrostem stezenia Ag w matrycy membranowej, jak
I publikacje potwierdzajace poprawe wilasciwosci transportowych [3, 311]. W pierwszym
przypadku, spadek strumienia permeatu ttumaczono blokowaniem poréw membrany przez
nanoczastki Ag, co prowadzilo do zmniejszenia przenikania wody przez membrane [3].
Niemniej jednak wigkszo$¢ doniesien wskazuje, ze dodatek Ag moze polepsza¢ wlasciwosci
transportowe membran hybrydowych ze wzgledu na wzrost ich hydrofilowosci. Taki efekt
stwierdzono w przypadku membran ultrafiltracyjnych z PVDF modyfikowanych
nanoczastkami Ag [312] lub Ag-TiO2 [188], a takze w przypadku membran z PSU
modyfikowanych nanoczastkami Ag [313] lub nanokompozytem zawierajacym polidopamine
- Ag/PDA [314]. Poprawe przepuszczalno$ci membran z PES wytwarzanych metoda inwersji
faz zaobserwowano w przypadku wielu roéznych napehliaczy nanokompozytowych
zawierajacych srebro, np. nanorurki haloizytu - chitozan - Ag [223] lub nanorurki haloizytu -
Ag [315]. We wszystkich przypadkach zaobserwowano wzrost strumienia permeatu, chociaz
jego wielko$¢ zalezata od uzytego nanomateriatu. Ponadto wszyscy badacze powigzali swoje
wyniki ze zwigkszong hydrofilowoscig modyfikowanych membran.

W  dalszej czesci badan okreslono wpltyw dawki nanomateriatu hybrydowego

A-TNT/Ag/100 na wlasciwosci transportowe membran (rys. 32).
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Rysunek 32. Wptyw zawartosci nanoczastek A-TNT/Ag/100 na przepuszczalno$¢ membran z U-PES.

Stwierdzono, Ze niezaleznie od ilosci nanokompozytu przepuszczalno$¢ membran
modyfikowanych byla wyzZsza niz membrany niemodyfikowanej NM-U-PES. Wplyw
obecnosci A-TNT/Ag/100 na przepuszczalno$¢ zalezal od stezenia nanomateriatu
W membranie. Wyniki pokazuja, ze dodatek 0,25% wag. A-TNT/Ag/100 poprawit

przepuszczalno§¢ membrany w porownaniu do membrany NM-U-PES jedynie o 6%.
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Zwigkszenie ilo$ci nanomateriatu do 0,5% wag. spowodowato zwigkszenie przepuszczalnosci,
w poréwnaniu z NM-U-PES o0 20%, natomiast w przypadku membrany U-PES_Ag_100/1,0
zawierajacej 1% wag. A-TNT/Ag/100 odnotowano wzrost strumienia permeatu o 38%.
Zwigkszenie stezenia nanomateriatu do 1,5% wag. nie przyczynito si¢ do dalszej poprawy
wiasciwos$ci transportowych. Przepuszczalno§¢ membrany U-PES Ag 100/1,5 osiagneta
wartos¢ tylko o 13% wyzsza niz w przypadku NM-U-PES.

Wazrost przepuszczalno§ci membran zawierajacych nanomateriat moze wynikad
Z porowatosci samego nanomateriatu. Low i in. [316] przypisali wyzszy strumien permeatu
membran ultrafiltracyjnych z PES modyfikowanych porowatymi nanoczastkami TiO2
utatwionemu transportowi wody wynikajagcemu z porowatej struktury modyfikatora. W tym
Swietle obserwowany na rys. 32 wzrost strumienia permeatu wraz ze wzrostem ilosci
nanomaterialu mozna wytlumaczy¢ wigkszg liczbg poréow dostepnych w czasie filtracji, co
wynika zaréwno z morfologii nanorurek tytanianowych (wielowarstwowe rurki z otwartymi
koncami), jak 1 obecnosci poréw utworzonych w matrycy PES w wyniku oddzialywan
nanomaterialu z polimerem na etapie procesu inwersji faz. Pory utworzone przez
A-TNT/Ag/100 sa bardziej hydrofilowe niz te utworzone przez polimer, nawet jesli kat
zwilzania powierzchni membrany zmniejszyt si¢ tylko nieznacznie (tabela 18). Niemniej
jednak wzrost przepuszczalnosci wraz z iloscig nanomaterialu obserwowano jedynie do
zawartos$ci A-TNT/Ag/100 rownej 1% wag. Analiza AFM wykazala, ze powyzej tej zawartosci
nanoczastki tworzyty gltownie duze aglomeraty (rys. 23). W rezultacie nadmiar czastek
nanomateriatu mogt zablokowaé¢ powierzchni¢ membrany, zmniejszajac tym samym liczbe
poréw dostepnych podczas filtracji. Aglomeracja nanoczastek zostata zaproponowana jako
przyczyna obnizenia strumienia permeatu w przypadku membran PVDF modyfikowanych za

pomoca TNT [244].
11.2.2.3. Membrany z dodatkiem czynnikow porotworczych

Ten etap badan mial na celu okreslenie wptywu czynnikdéw porotwoérczych takich jak PVP
oraz PEG na przepuszczalno$¢ membran z U-PES. Bazujac na danych literaturowych oraz
wynikach opisanych w rozdziale 11.2.1.3, oczekiwano znacznej poprawy przepuszczalnosci.

Na rys. 33 przedstawiono wplyw rodzaju czynnika porotwdrczego na przepuszczalno$é
membran z U-PES modyfikowanych nanoczastkami A-TNT/Ag/100 w ilosci 1% wag. I10s¢
nanomateriatu dobrano na podstawie badan przedstawionych w rozdziale 11.2.1.2.

Wprowadzenie czynnikéw porotworczych w struktur¢ membran polimerowych poprawito ich
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przepuszczalno$¢ wzgledem wody. W poréwnaniu do membrany niemodyfikowanej
NM-U-PES, membrany z dodatkiem PVP 10 kDa, PVP 40 kDa oraz PEG 10 kDa

charakteryzowaty si¢ przepuszczalno$cia wyzsza odpowiednio 1,7; 2,5 oraz 2,3 razy.
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Rysunek 33. Wplyw czynnikow porotworczych na przepuszczalno$¢ membran bez i z dodatkiem
nanoczastek A-TNT/Ag/100.

Dane przedstawione na rys. 33 wskazujg ponadto, ze przepuszczalno$¢ membran
zawierajacych A-TNT/Ag/100 byta wyzsza niz membran bez dodatku nanoczastek, niezaleznie
od uzytego czynnika porotworczego. Jak wspominano wczesniej, powigza¢ to mozna
z powstawaniem dodatkowych kanalow utatwiajgcych transport wody ze wzglgdu na otwarte
konce hydrofilowych nanorurek A-TNT/Ag/100. Przepuszczalno$¢ membran z dodatkiem PVP
10 kDa, PVP 40 kDa oraz PEG 10 kDa i zawierajacych A-TNT/Ag/100 wzrosta odpowiednio
1,8; 2,4 oraz 2,2 razy w poréwnaniu do membrany U-PES Ag 100/1,0. Najwyzsza
przepuszczalno$é odnotowano dla membrany U-PES_Ag_100/PVP_40 (474 dm3/m?xhxbar).
Wang i in. [317] zauwazyli, ze PVP o niskiej masie czgsteczkowej (np. 10, 24, 40 kDa) ma
tendencje do tworzenia matych poréw i tatwo wymywa si¢ z membrany w procesie inwersji
faz, powodujac wzrost przepuszczalnosci membran. Natomiast PVP o bardzo wysokiej masie
czasteczkowej (np. 360 kDa) wymywa si¢ ze struktury membrany tylko czgsciowo, przez co
moze blokowa¢ pory membrany, tym samym obnizajac zdolnosci transportowe.
Przepuszczalno$¢ membran ma zwigzek nie tylko z ich porowatoscia, ale rdéwniez
Z hydrofilowoscia, gruboscia warstwy naskorkowej 1 chropowato$cia powierzchni. Shao i in.
[318] powiazali grubos¢ skorki ze stezeniem oraz masg czasteczkowa PVP. Badajac membrany
nanofiltracyjne z PES z dodatkiem PVP o réznych masach czasteczkowych (17, 30 oraz 90
kDa), stwierdzili, Ze membrany z serii otrzymanej z uzyciem PVP 90 kDa wykazywatly

najnizszy strumien Jmax sposrod wszystkich analizowanych membran. W przypadku tych
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membran odnotowano réwniez najgrubsza warstwe separacyjng. Autorzy zaobserwowali, ze
skorka stawata si¢ grubsza wraz ze wzrostem stezenia i masy czasteczkowej PVP, co
zmniejszato przepuszczalnos¢ membran podczas filtracji wody. Z kolei Panda i in. [319]
analizujac wplyw dodatku PEG (0,2; 0,4; 4; 20 kDa) na przepuszczalno$¢ membran z PAN
zaobserwowali, Ze strumien permeatu wzrastal wraz ze wzrostem masy czasteczkowej czynnika
porotworczego. Wykazali ponadto, ze zwigkszenie masy czasteczkowej PEG z 0,2 do 20 kDa
przyczynito si¢ do zmniejszenia grubosci skorki z 5,7 do 3,9 um. Autorzy wyjasniaja, ze
w przypadku dodatkow o wyzszej masie czgsteczkowej dyfuzja z wnetrza matrycy polimerowej
jest spowolniona, a tym samym PEG gromadzi si¢ w gornej czgsci membrany i powoduje
powstawanie membran o nierowne] topografii, co przektada si¢ na wyzszy Jmax.
Z kolei dodatek PEG o nizsze] masie czasteczkowej skutkuje powstawaniem membran
0 gladszej powierzchni 1 nizszych warto$ciach chropowatosci, a zatem membran o gestszej
strukturze. Znaczacy wzrost przepuszczalno$ci membran wraz z masg czgsteczkowa PEG
opisali réwniez Panda i in. [320] dla ukladu PAN/PEG/DMF, Chakrabarty i in. [73] dla
uktadow PS/NMP/DMAC oraz Chen i in. dla CA/PAN/DMF [321].

11.2.2.4. Podsumowanie

Analizujagc wplyw procedury przygotowania roztworu blonotworczego z dodatkiem
nanomateriatu P-TNT na przepuszczalno§¢ membran stwierdzono, ze bardzo wazne jest
dobranie zaréwno odpowiedniej metody przygotowania zawiesiny nanoczastek, jak i sposobu
faczenia zawiesiny z roztworem polimeru. Najwyzsza przepuszczalno$¢ zaobserwowano
W przypadku membran wytworzonych zgodnie z procedurg nr 4, w ktorej wykorzystano
sonikacj¢ nanoczgstek w rozpuszczalniku z uzyciem sondy ultradzwickowej przy amplitudzie
80%, a zawiesing nanomaterialu tgczono z roztworem polimeru stosujgc naprzemiennie
mieszanie z grzaniem roztworu btonotwoérczego oraz sonikacje w kapieli ultradzwigkowe;.
Przepuszczalno$¢ membrany 80/DMm byta 1,7 razy wigksza niz przepuszczalno$¢ membrany
NM-V-PES.

Badajac membrany z dodatkiem nanomateriatu kompozytowego wykazano, ze najwyzsza
przepuszczalnoscia charakteryzowata si¢ membrana zawierajaca 1% wag. nanoczastek
0 najwyzsze] zawartosci srebra, tj. A-TNT/Ag/100. W poréwnaniu z membrang
niemodyfikowang NM-U-PES, przepuszczalno§¢ membrany zawierajacej nanonapetniacz byta

wyzsza 0 44%.
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Natomiast analiza wptywu czynnikow porotwoérczych na przepuszczalno$¢ ujawnita, ze
najkorzystniej jest zastosowa¢ PVP 40 kDa. Przepuszczalno$¢ membrany zawierajacej
zardbwno czynnik porotworczy, jak 1 A-TNT/Ag/100 byta wyzsza niz przepuszczalnosé

membrany niemodyfikowanej NM-U-PES o 238%.

11.2.3. Wiasciwosci separacyjne membran

W badaniach wlasciwos$ci separacyjnych membran jako zwigzki modelowe zastosowano
roztwory PEG o masach czasteczkowych 2, 4, 20 135 kDa oraz roztwory dekstranow o masach
czasteczkowych 70, 110, 200 i 500 kDa. W pierwszej czegsci badan okreslono wplyw metody
przygotowania roztworu blonotwdérczego na wlasciwosci separacyjne membran z dodatkiem
P-TNT. W drugiej czesci tego etapu pracy okreslono wplyw czynnikdéw porotworczych PVP
oraz PEG na wlasciwos$ci separacyjne membran modyfikowanych nanoczastkami
A-TNT/Ag/100.

11.2.3.1. Membrany modyfikowane P-TNT

Wpltyw procedury otrzymywania membran modyfikowanych P-TNT na ich wiasciwos$ci
separacyjne przedstawiono na rys. 34.
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Rysunek 34. Wplyw procedury wytwarzania membran z V-PES modyfikowanych P-TNT na
wspotczynnik retencji (R) modelowych zwiazkow organicznych. Masa czasteczkowa 2, 4, 20 i 35 kDa
odpowiada PEG, podczas gdy 70 i 110 kDa odnosi si¢ do dekstrandw.

Jak  wynika z przedstawionych danych, sposdb rozpraszania nanoczastek
W rozpuszczalniku polimeru, jak rdwniez procedura taczenia zawiesiny P-TNT z roztworem
V-PES miaty istotny wptyw na retencje modelowych substancji. Najmniejszy wptyw obecnosci

nanomaterialu hybrydowego zaobserwowano dla membrany 0,5/Mm, w przypadku ktorej
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charakterystyka wlasciwosci separacyjnych byla zblizona do membrany niemodyfikowanej
NM-V-PES. Wydhuzenie czasu sonikacji przyczynito si¢ do nieznacznej poprawy wiasciwosci
separacyjnych membran otrzymanych zgodnie z procedurg nr 1. Przykladowo wspotczynnik
retencji PEG o masie czasteczkowej 35 kDa wzrost z 46% dla 0,5/Mm do 56% dla 2,5/Mm
oraz 5/Mm, natomiast wspotczynnik retencji dekstranu 110 kDa zmienit si¢ z 68% dla 0,5/Mm
do 73% dla 2,5/Mm i 81% dla 5/Mm. Dla poréwnania, wartosci wspotczynnika R obliczone
dla NM-V-PES wyniosty odpowiednio 48% i 72%. Dane te pokazuja, ze staba dyspersja
P-TNT moze prowadzi¢ do tworzenia si¢ w warstwie separacyjnej porow o wiekszych
srednicach. To z kolei moze przyczynic€ si¢ do pogorszenia wlasciwosci separacyjnych, co byto
szczegOlnie widoczne w przypadku 0,5/Mm. Zmiana metody modyfikacji na procedure nr 2
spowodowata znaczng poprawe wiasciwosci separacyjnych membran kompozytowych.

Ponadto zaobserwowano wptyw amplitudy sonikacji na separacj¢ modelowych zwigzkow
organicznych. Na przyktad wspoétczynnik retencji PEG o masie czasteczkowej 20 kDa zmienit
si¢ z 43% dla 40/Dm do 71% dla 80/Dm, natomiast w przypadku PEG 35 kDa wzrést
odpowiednio z 67% do 87%. Réznice w przypadku dekstranow, charakteryzujacych si¢ wyzsza
masg czasteczkowa, nie byty az tak wyrazne. Warto$¢ R obliczona dla dekstranu 70 kDa wahata
si¢ od 84% do 86%, natomiast w przypadku dekstranu 110 kDa wynosita 88-91%, odpowiednio
dla 40/Dm-80/Dm.

Zastosowanie do wytwarzania membran procedury nr 4 skutkowato pogorszeniem retencji
PEG o masach czgsteczkowych 20 1 35 kDa, w poréwnaniu z separacjg tych substancji przez
membrang 80/Dm. Wartos¢ R obliczona dla membrany 80/DMm wynosita odpowiednio 56
i 69%, natomiast w przypadku 80/Dm - 71 i 87%. Natomiast separacja dekstranow przez
membrang 80/DMm byta wyzsza niz przez membrang 80/Dm. W przypadku dekstranu o masie
czasteczkowej 110 kDa wspotczynnik retencji zmienit si¢ z 91% dla 80/Dm do 98% dla
80/DMm. Znaczng r6znic¢ obserwowano réwniez w odniesieniu do separacji dekstranu 70 kDa.
W tym przypadku membrana 80/DMm miala znacznie wyzszy wspoOlczynnik R (96%)
W poroéwnaniu do membrany 80/Dm (86%).

Otrzymane wyniki wykazaty, Ze istnieje pewien zwigzek migdzy rozproszeniem P-TNT
W membranach a ich wlasciwo$ciami separacyjnymi. Ogolnie rzecz ujmujac, membrany
zawierajace duze i1 stabo rozproszone aglomeraty P-TNT wykazywaly mniejsza efektywnos¢
separacji zwigzkéw modelowych. Z kolei membrany zawierajace mniejsze aglomeraty TNT
charakteryzowatly si¢ najlepszymi wlasciwosciami separacyjnymi. Dane te potwierdzaja, ze

zastosowanie metody bezposredniej sonikacji jest korzystniejsze nie tylko pod wzgledem
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poprawy przepuszczalno$ci wody, ale takze w odniesieniu do wlasciwosci separacyjnych

membran hybrydowych zawierajacych nanorurki tytanianowe.

11.2.3.2. Membrany 7 dodatkiem czynnikow porotworczych

Wptyw dodatku czynnikdéw porotworczych na wlasciwosci separacyjne membran z U-PES

przedstawiono na rys. 35.
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Rysunek 35. Wptyw dodatku czynnikéw porotworczych PEG i PVP oraz nanoczgstek A-TNT/Ag/100
na wspotczynnik retencji (R) modelowych zwigzkdéw organicznych. Masa czasteczkowa 4, 201 35 kDa
odpowiada PEG, podczas gdy 70, 110, 200 oraz 500 kDa odnosi si¢ do dekstranow.

Analiza warto$ci wspotczynnika retencji PEG o masach czasteczkowych w zakresie 4—35
kDa oraz dekstranéw o masach czgsteczkowych 70-500 kDa wykazata, ze wprowadzenie
W struktur¢ membran nanoczastek A-TNT/Ag/100 spowodowato poprawe ich wihasciwosci
separacyjnych (rys. 35), co jest zgodne z wynikami uzyskanymi w przypadku nanomateriatu
P-TNT (rozdziat 11.2.3.1). Ponadto zaobserwowano, ze zastosowanie czynnikow
porotwoérczych przyczynito sie do wzrostu wspoétczynnika retencji modelowych substancji.
W przypadku separacji poli(glikoli etylenowych) najwigksza poprawe wlasciwosci
separacyjnych zaobserwowano w odniesieniu do membran modyfikowanych PVP 10 kDa,
a najmniejszg gdy zastosowano PVP 40 kDa, co wskazuje na korzystny wptyw czynnikow
porotwoérczych o mniejszych masach czasteczkowych.

Dodatek nanomateriatu istotnie poprawit retencj¢ PEG przez membrany. Wspotczynnik
retencji PEG 20 kDa przez niemodyfikowang membrang NM-U-PES wynosit ok. 9%
i zwickszyt si¢ do ok. 20% dla U-PES_Ag_100/1,0. W przypadku membran z dodatkiem PVP
10 kDa wspotczynnik retencji PEG 20 kDa wzrdst z ok. 19% dla membrany U-PES/PVP_10
do ok. 26% dla U-PES_Ag 100/PVP_10. Zwigkszenie masy czasteczkowej PVP do 40 kDa
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skutkowato pogorszeniem wtasciwos$ci separacyjnych w poréwnaniu do membran z dodatkiem
PVP 10 kDa, co byto widoczne szczegdlnie w przypadku membrany bez dodatku czynnika
porotworczego. Wspotczynnik retencji PEG 20 kDa wynosit ok. 12% oraz 25% odpowiednio
dla membran U-PES/PVP_40 oraz U-PES_Ag_100/PVP_40. W przypadku membran
U-PES/PEG_10 oraz U-PES_Ag 100/PEG_10 warto$¢ R wynosita odpowiednio ok. 16% oraz
25%. Podobng tendencje zaobserwowano w przypadku separacji dekstranéw. Na przyktad
retencja dekstranu o masie czasteczkowej 70 kDa przez membrany NM-U-PES
i U-PES_Ag_100/1,0 wynosita odpowiednio ok. 15 i 39% i wzrosta do 39 i 44% po
zastosowaniu PVP 10 kDa jako czynnika porotwodrczego. Natomiast w przypadku uzycia PEG
10 kDa byta nieco nizsza 1 wynosita odpowiednio ok. 31 1 42%. Rdéznice w efektywnosci
separacji w przypadku dekstranow o wyzszych masach czgsteczkowych byly mniejsze.
Retencja dekstranu o masie czasteczkowej 500 kDa przez membrany modyfikowane
nanoczastkami A-TNT/Ag/100 i czynnikami porotwdrczymi miescita si¢ w zakresie 94—96%
i byla zauwazalnie wyzsza niz wyznaczona W przypadku niemodyfikowanej membrany
NM-U-PES (ok. 85%).

11.2.3.3. Podsumowanie

Na podstawie wynikéw badan wptywu procedury przygotowania roztworu blonotwoérczego
na wilasciwosci separacyjne membran wykazano, ze rozproszenie nanoczastek P-TNT
W membranach ma istotny wptyw na retencje modelowych zwigzkoéw organicznych takich jak
PEG 1 dekstrany. Najnizsza efektywno$cig separacji charakteryzowatly si¢ membrany
zawierajace duze aglomeraty P-TNT. Poprawa dyspersji nanomaterialu w matrycy membrany
miata korzystny wpltyw na poprawe jej wilasciwosci separacyjnych. Najwyzsza retencje
dekstranéow uzyskano w przypadku membrany 80/DMm otrzymanej wg procedury nr 4,
natomiast w przypadku PEG najlepszymi wlasciwos$ciami separacyjnymi charakteryzowata si¢
membrana 80/Dm przygotowana zgodnie z procedurg nr 2.

Zastosowanie czynnikéw porotworczych takich jak PEG 1 PVP do wytwarzania membran
skutkowalo poprawa ich wiasciwosci separacyjnych w poréwnaniu z niemodyfikowana
membrang NM-U-PES. Stwierdzono réwniez, ze lepszymi wlasciwos$ciami separacyjnymi
charakteryzowaty si¢ membrany modyfikowane PVP 1 PEG o masie czasteczkowej 10 kDa niz
membrany z dodatkiem PVP 40 kDa. Ponadto, podobnie jak w przypadku membran
modyfikowanych P-TNT, wprowadzenie do struktury membrany nanoczastek A-TNT/Ag/100
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przyczynito si¢ do poprawy retencji modelowych zwigzkéw organicznych, niezaleznie od

zastosowanego modyfikatora organicznego.

11.2.4. Odpornos¢ membran na blokowanie
Jednym z celow proponowanej modyfikacji membran z uzyciem nanorurek tytanianowych
byla poprawa ich odpornosci na blokowanie. Postawiono hipoteze, ze wprowadzenie
hydrofilowych TNT ograniczy fouling membran, a dalsze zmniejszenie tego niekorzystnego
zjawiska mozna uzyska¢ modyfikujac TNT za pomocag srebra. W badaniach jako zwigzki

modelowe zastosowano kwasy huminowe oraz surowiczg albuming wotowa.
11.2.4.1. Membrany z V-PES modyfikowane P-TNT

W celu okreslenia wptywu nanorurek P-TNT na odpornos¢ na blokowanie membran
z V-PES do badan wytypowano membrany wykazujace najwyzsza przepuszczalnos$¢ (5/MMm,
80/Dm oraz 80/DMm, rys. 29). Jako nadawe zastosowano roztwor BSA o stezeniu 1 g/dm?®.

Warto$ci strumienia permeatu w czasie 120 min ultrafiltracji przedstawiono na rys. 36.
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Rysunek 36. Zmiany strumienia permeatu podczas ultrafiltracji roztworu BSA (1 g/dm®) przez
niemodyfikowang membrang NM-V-PES oraz wybrane membrany modyfikowane P-TNT. Cisnienie
transmembranowe: 2 bar, predkos¢ liniowa przeptywu nadawy: 1 m/s.

W przypadku wszystkich membran najwigkszy spadek strumienia permeatu odnotowano
podczas pierwszych 30 min filtracji. Po tym czasie strumien stabilizowat si¢. Taki przebieg
zmian strumienia wynika z mechanizmu blokowania membran przez BSA. Czasteczki
albuminy sa ftatwo przyciggane przez ujemnie natadowane powierzchnie membran,
a oddzialywania te sg najsilniejsze na poczatku filtracji, co odpowiada najwigkszemu spadkowi
strumienia [322]. Na tym etapie procesu na powierzchni membrany tworzy si¢ cienka, jednolita

warstwa zlozona z czasteczek zatrzymywanej substancji. W efekcie membrana zmienia swoj
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tadunek na bardziej dodatni, co z kolei oslabia oddzialywania mi¢dzy jej powierzchnig (juz
zablokowang) a pozostatymi czgsteczkami BSA znajdujacymi si¢ w filtrowanym roztworze.
W efekcie obserwowana jest stabilizacja strumienia permeatu [323].

Strumien permeatu po 120 min filtracji roztworu BSA przez membrang 5/MMm wynosit
175 dm®/m?xh i byt zblizony do wartoéci zmierzonych przy zastosowaniu membran 80/DMm
(173 dm®/m?2xh) oraz 80/Dm (166 dm3/m?xh). Najwickszy spadek strumienia zaobserwowano
w przypadku membrany niemodyfikowanej. Po 120 min filtracji roztworu BSA strumien
permeatu zmniejszyl si¢ o 32% w odniesieniu do strumienia poczatkowego. Membrany
zawierajace P-TNT charakteryzowaly si¢ o ok. 19-26% wyzZszym strumieniem niz membrana
bez nanomateriatu. Najmniejszy spadek strumienia permeatu uzyskano dla membrany
80/DMm, w przypadku ktorej wartos¢ J/Jo po 120 min filtracji roztworu BSA wynosita 0,78.
Dla tych samych parametréw spadek strumienia przez membrany 5/MMm 1 80/Dm wynosit
odpowiednio 28% i 30%.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze wprowadzenie nanorurek tytanianowych w strukture
membrany z V-PES przyczynito si¢ do ograniczenia jej podatnosci na fouling przez BSA.
Powigza¢ to mozna z bardziej hydrofilowa powierzchnig membran zawierajacych nanomateriat
W poréwnaniu do membrany niemodyfikowanej (tabela 17). Nie znaleziono zalezno$ci migdzy
chropowato$cig powierzchni a blokowaniem membran. Membrana 5/MMm charakteryzowata
si¢ najwyzszg chropowatoscig (rys. 17), jednak jej podatno$¢ na blokowanie byta zblizona do
podatnosci membrany 80/Dm, ktéra miata z kolei chropowato$¢ podobng do membrany
80/DMm. Wyjasnienia mozna szuka¢ w rozproszeniu nanomaterialu w matrycy membran
(tabela 17). Najwicksze aglomeraty nanoczastek obserwowano na zdjeciach SEM w przypadku
membrany 5/MMm ($rednia wielkos¢: 5,8(2,0) um), kolejno dla 80/Dm (5,3(2,5) wm) oraz
80/DMm (2,8(1,2) wm). Stabe rozproszenie nanomateriatu powoduje, ze dostepnos$¢ grup
hydroksylowych na jego powierzchni jest ograniczona. Grupy te biorg udzial w tworzeniu
wigzan wodorowych z czasteczkami wody, co prowadzi do powstawania warstewki
hydratacyjnej, istotnej z punktu widzenia ograniczenia foulingu [324]. Membrana 80/DMm,
charakteryzujaca si¢ najlepsza dyspersja A-TNT, wykazywala jednoczesnie najwigksza

odporno$¢ na blokowanie, co potwierdza powyzszy wniosek.

11.2.4.2. Membrany modyfikowane A-TNT/Ag

Odpornos¢ na blokowanie membran modyfikowanych nanorurkami A-TNT/Ag z rdzna

zawartoscig srebra badano wykorzystujac jako zanieczyszczenie modelowe BSA o stgzeniu
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1 g/dm®. Na podstawie analizy przepuszczalnoéci (rys. 31) do badan wybrano membrany
NM-U-PES, U-PES_Ag_2,5/1,0, U-PES_Ag_50/1,0 oraz U-PES_Ag_100/1,0. Membrany
U-PES Ag 10/1,0 nie badano, poniewaz rdéznica mig¢dzy strumieniem maksymalnym
wyznaczonym dla tej membrany oraz membrany U-PES Ag 2,5/1,0 byla nieistotna.
Strumienie permeatu (J) zmierzone podczas ultrafiltracji roztworu BSA przez
niemodyfikowang membrang NM-U-PES i membrany modyfikowane przedstawiono na rys.
37.
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Rysunek 37. Strumienie permeatu podczas ultrafiltracji roztworu BSA (1 g/dm®) przez
niemodyfikowang membrange NM-U-PES i membrany modyfikowane nanoczgstkami A-TNT/Ag
Z r6zng zawarto$cig srebra. Ci$nienie transmembranowe: 2 bar, pr¢dko$¢ liniowa nadawy: 1 m/s.

Wszystkie modyfikowane membrany wykazywaty wyzsze strumienie permeatu niz
membrana niemodyfikowana. Najwyzsze wartosci J zaobserwowano dla membran
U-PES_Ag_50/1,0i U-PES_Ag_100/1,0, co jest zgodne z pomiarami strumieni maksymalnych
(rys. 31). Strumien permeatu podczas 120 min ultrafiltracji roztworu BSA w przypadku
U-PES Ag 2,5/1,0 byt wyzszy o ok. 15%, natomiast w przypadku U-PES_Ag_50/1,0
i U-PES_Ag_100/1,0 - odpowiednio o ok. 25 i 29% w poroéwnaniu ze strumieniem zmierzonym
dla NM-U-PES. Ponadto analizujac zmiany strumieni w czasie zaobserwowano, ze po 60 min
procesu wartosci J odnoszace si¢ do strumieni poczatkowych (Jo) miescity si¢ w przedziale J/Jo
= 0,77-0,79, a po 120 min stosunek J/Jo wynosit od 0,71 do 0,77. Z danych tych wynika, ze
bardziej podatna na blokowanie byta membrana NM-U-PES (spadek strumienia 0 23% po 1 h
i1 29% po 2 h) w porownaniu do U-PES_Ag_100/1,0 (odpowiednio 21% i 23%). Uzyskane
wyniki potwierdzaja pozytywny wplyw modyfikacji membran U-PES nanoczastkami
A-TNT/Ag na zwigkszenie odpornosci na blokowanie przez BSA. Ponadto dane przedstawione
na rysunkach 31 i1 37 wskazuja, ze zawarto§¢ Ag w nanomateriale hybrydowym ma istotne

znaczenie zar6wno w odniesieniu do przepuszczalnosci wody, jak i odpornosci na blokowanie.
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W literaturze nie ma jednoznacznego wyjasnienia dotyczacego roli srebra w foulingu membran.
Hoek i in. [325] badajac wptyw dodatku srebra na odporno$¢ na blokowanie membran
ultrafiltracyjnych z PSU stwierdzili, Ze ograniczenie foulingu moze wynika¢ albo
z oddzialywan elektrostatycznych polegajacych na odpychaniu pomigdzy nanoczastkami
srebra a czgsteczkami biatka albo z cigglego rozpuszczania nanoczastek Ag w wodzie. Ko i in.
[326] wyjasnili wptyw srebra w kompozycie Ag-GO uzytym do modyfikacji membran z PVDF
na ich blokowanie w kontek$cie hydrofilowosci, chropowatosci i1 potencjatu zeta.
Uwzgledniajac, ze fouling zwigzany jest z oddzialywaniami hydrofobowymi pomigdzy
biatkami lub innymi zanieczyszczeniami a powierzchnig membrany, wzrost hydrofilowosci
powierzchni membran wynikajacy z obecnosci Ag moze przektadac si¢ na ich lepsza odpornosé¢
na blokowanie. Ponadto ograniczenie foulingu mozna osiggna¢ przez ograniczenie
chropowatosci powierzchni membran. Wigksza chropowato$¢ prowadzi do zwigkszenia
powierzchni kontaktu z zanieczyszczeniami, a nieroOwna struktura (zaglebienia) utatwia
osadzanie si¢ zanieczyszczen. Stwierdzono rowniez, ze odporno$¢ na blokowanie mozna
uzyskac¢ poprzez zmiang potencjatu zeta powierzchni membrany w kierunku bardziej ujemnych
warto$ci. W tym przypadku mechanizm polega na odpychaniu elektrostatycznym pomigdzy
ujemnie naladowang powierzchnig membrany a ujemnie natadowanymi zanieczyszczeniami.
Odpornos$¢ na fouling membran zawierajacych rozng ilos¢ A-TNT/Ag badano

Z zastosowaniem kwaséw huminowych jako modelowego zanieczyszczenia (rys. 38).
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Rysunek 38. Wpltyw zawartosci A-TNT/Ag/100 w membranach na strumien permeatu podczas
ultrafiltracji roztworu kwaséw huminowych (20 mgC/dm®). Cisnienie transmembranowe: 2 bar,
predkos$¢ liniowa nadawy: 1 m/s.

Stwierdzono, Ze strumienie permeatu zmierzone dla membran kompozytowych byly
wyzsze niz te okreslone dla membrany NM-U-PES, ale réznica zalezala od zawarto$ci

nanoczastek. Biorac pod uwage wartosci po 60 min ultrafiltracji, otrzymane strumienie mozna
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utozy¢ w nastgpujacej PES=U-PES_Ag_100/1,5 < U-PES_Ag_100/0,25
~ U-PES_Ag_100/0,5 ~ U-PES_Ag_100/1,0. Jednak analiza spadku strumienia permeatu po

kolejnosci:

60 min procesu, wyznaczonego jako stosunek strumienia na koncu (Jeo) i na poczatku (Jo)
ultrafiltracji roztworu HA wykazata, ze istnieje wyrazna zalezno$¢ pomiedzy zawartoscia
A-TNT/AgQ/100 i wartoscig stosunku Jeo/Jo. Najmniejszy spadek strumienia wystgpit
w przypadku membran U-PES_Ag_100/1,0 (Jeo/Jo = 0,85) i U-PES_Ag_100/1,5 (0,86),
a najwigkszy w przypadku membran U-PES_Ag_100/0,5 (0,82) oraz NM-U-PES (0,80). Dane
te pokazuja, ze wzrost iloSci A-TNT/Ag/100 mial pozytywny wplyw na ograniczenie
blokowania membran przez HA. Dodatek nanokompozytu nie mial natomiast wptywu na
efektywnos¢ separacji kwasoOw huminowych. Wspotczynnik retencji HA przekraczat 99%
w przypadku wszystkich badanych membran.

Na rys. 39 przedstawiono wplyw warto$ci Ra na spadek strumienia permeatu podczas
ultrafiltracji roztworu HA. Pod uwage wzigto dwa parametry: spadek strumienia permeatu po
60 min w odniesieniu do strumienia poczatkowego (Jeo/Jo) lub strumienia czystej wody
(J60/Imax)-
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Rysunek 39. Wptyw chropowato$ci powierzchni (Ra) na blokowanie membran modyfikowanych r6zna
iloscig A-TNT/Ag/100 podczas ultrafiltracji roztworu HA. Jeo/Jo - spadek strumienia permeatu po 60
min w stosunku do strumienia poczatkowego, Jeo/Jmax - Spadek strumienia permeatu po 60 min
w stosunku do strumienia czystej wody. Lini¢ przerywang umieszczono dla utatwienia interpretacji
wynikow.

Niezaleznie od analizowanego parametru (tj. Jeo/Jo Iub Jso/dmax) nie zaobserwowano
negatywnego wpltywu wzrostu chropowatosci powierzchni membran na ich odporno$¢ na
fouling. Natomiast z badan Hobbsa i in. [327] nad blokowaniem membran RO i NF podczas
oczyszczania wody gruntowej wynika, ze wzrost chropowatos$ci powierzchni skutkowat

wigksza podatnoscig na fouling. Jednak autorzy spadek strumienia permeatu powigzali
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w wigkszym stopniu z parametrem SAD (ang. surface area difference), okreslajacym
procentowy wzrost tréjwymiarowego pola powierzchni w stosunku do dwuwymiarowego pola
powierzchni, niz $rednig chropowatoscig powierzchni (Ra). W przypadku otrzymanych
w ramach badan membran z U-PES modyfikowanych A-TNT/Ag nie stwierdzono jednak
korelacji pomigdzy tym parametrem a odpornoscia na blokowanie, gdyz warto§¢ SAD miescita
si¢ w bardzo niskim zakresie (1,1-3,1%). Z drugiej strony Chen i in. [328] zauwazyli, ze
membrana o mniejszej chropowatosci powierzchni, ale wigkszej liczbie oddzielonych
»dolinami” ,,wierzchotkow” nadajacych jej szorstkos¢, byta najbardziej podatna na blokowanie
substancjami  organicznymi bedacymi produktami metabolizmu mikroorganizmow.
Uwzgledniajac  powyzsze, obserwowany wzrost odpornosci na fouling membran
modyfikowanych nanoczastkami A-TNT/Ag w porownaniu do membrany niemodyfikowanej
mozna wyjasni¢ w kontekscie promotorow burzliwosci [329-332]. Przy bardziej burzliwym
przeptywie, hydrodynamiczne sily nosne w poblizu powierzchni membrany moga unosié¢
czastki lub czasteczki z powrotem do glebi roztworu, ograniczajac ich osadzanie na membranie
[333]. Aglomeraty A-TNT/Ag/100 moga dziata¢ jako promotory turbulencji, pomagajac
uzyskac bardziej burzliwy przeptyw, tym samym ograniczajac tworzenie si¢ warstwy zelowe;.

Poprawe odpornos$ci membran na blokowanie mozna réwniez powigzac¢ z potencjatem zeta
ich powierzchni. W tabeli 18 przedstawiono wartosci punktu izoelektrycznego badanych
membran. Niemodyfikowana membrana NM-U-PES wykazywata pH(I) = 2,8, co jest zgodne
z danymi podawanymi w literaturze (2,4-3,4) [334-336]. Dodatek Ag/TNT przesunagt pH(I)
W kierunku wyzszych wartosci pH. Punkt izoelektryczny membran modyfikowanych
(pH(I) = 3,2-3,4) byt zblizony do pH(I) zastosowanego nanomateriatu Ag/TNTs (pH(I) = 3,3),
co potwierdza obecnos¢ Ag/TNTs na powierzchni membrany. Nie zaobserwowano wptywu
stezenia Ag/TNT na pH(I). Stwierdzono jednak rdéznice w warto$ciach potencjalu zeta
membran przy pH odpowiadajacym pH roztworu HA. Potencjal zeta roztworu kwasow
huminowych mierzony przy pH 6,5 wynosit -46,6 mV. W tych samych warunkach pH potencjat
zeta czystej membrany wynosit -28,0 mV, podczas gdy w przypadku membran
modyfikowanych wahat si¢ od -27,9 do -37,0 mV i byl najbardziej ujemny dla
U-PES Ag 100/1,0. Membrana charakteryzujaca si¢ najbardziej ujemnym tadunkiem
powierzchniowym byta rowniez jedng z dwoch membran (U-PES_Ag_100/1,0
i U-PES_Ag 100/1,5) wykazujacych najwyzsza odpornos¢ na fouling. Na rys. 40
przedstawiono zalezno$¢ spadku strumienia permeatu (Jso/Jo 1 Jeo/Jmax) od potencjatu zeta

membran przy pH 6,5.
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Rysunek 40. Wptyw potencjatu zeta membran przy pH 6,5 na spadek strumienia permeatu (Jeo/Jo
i Jeoo/Jmax) podczas ultrafiltracji roztworu HA przez membrany modyfikowane rdézng iloScia
A-TNT/Ag/100. Lini¢ przerywang umieszczono dla utatwienia interpretacji wynikow.

Mozna zaobserwowac, ze generalnie mniejszy spadek strumienia permeatu mial miejsce
w przypadku bardziej ujemnych wartosci potencjatu zeta. Wyniki te sa zgodne z literatura.
Vrijenhoek i in. [337] stwierdzili, Zze membrany o bardziej ujemnym potencjale zeta wykazuja
silniejsze odpychanie elektrostatyczne i mogg by¢ bardziej odporne na osadzanie si¢ ujemnie
natadowanych zanieczyszczen. Rowniez Persico 1 in. [338] zauwazyli silniejsze
zanieczyszczenie membran peptydami w przypadku powierzchni wykazujacych bardziej
dodatni potencjat zeta. Zhang i1 in. [339] stwierdzili nawet, ze w przypadku bioreaktorow
membranowych tadunek powierzchni membrany i jej chropowato$¢ sg wazniejsze niz
hydrofilowo$¢. Rowniez Breite 1 in. [340] badajac oddzialywania elektrostatyczne pomiedzy
membranami polimerowymi 1 natadowanymi kulkami polistyrenowymi stwierdzili, ze
rOwnomierne roztozenie ‘tadunkow moze ogranicza¢ fouling dzigki odpychaniu
elektrostatycznemu.

Analizujac dane przedstawione na rys. 40 mozna zauwazyC, ze zalezno$¢ pomiedzy
spadkiem strumienia a wartoscig potencjalu zeta jest do$¢ niejasna w przypadku membrany
U-PES_Ag 100/1,5, ktora wykazywata podobna odpornos¢ na fouling jak U-PES_Ag_100/1,0,
chociaz jej potencjat zeta przy pH 6,5 byt mniej ujemny (-32,7 mV) w porOwnaniu z membrang
U-PES_Ag_100/1,0 (-37,0 mV). Takie wyniki wskazuja, ze blokowania membrany nie da si¢
wyjasni¢ jednym parametrem, ale jest to bardziej zlozone zjawisko zwigzane z rdéznymi
wlasciwosciami membrany, w tym porowatoscia, hydrofilowoscia, chropowatoscia

powierzchni 1 in. Niemniej jednak ogolny trend potwierdza pozytywny wpltyw bardziej
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ujemnego tadunku powierzchni membran modyfikowanych A-TNT/Ag na ograniczenie

foulingu podczas ultrafiltracji roztworu HA.

11.2.4.3. Membrany z dodatkiem czynnikow porotworczych

W badaniach wptywu czynnikoéw porotwoérczych na odporno$¢ membran na blokowanie

zastosowano modelowy roztwor BSA. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 41.
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Rysunek 41. Wptyw dodatku czynnikéw porotwoérczych na strumien permeatu podczas ultrafiltracji
roztworu BSA (1 g/dm?®) przez membrany (a) bez i (b) z dodatkiem nanoczastek A-TNT/Ag/100.
Cisnienie transmembranowe: 2 bar, predkos¢ liniowa nadawy: 1 m/s.

Analiza danych wykazala, ze membrany z dodatkiem czynnikéw porotworczych
charakteryzowaly si¢ wyzszym strumieniem permeatu w poréwnaniu do niemodyfikowane;j
membrany NM-U-PES oraz membrany U-PES_Ag_100/1,0. W przypadku membran
zawierajacych jedynie czynnik porotwoérczy (rys. 4la) widoczny byt wplyw masy
czasteczkowej oraz rodzaju zastosowanego modyfikatora na strumien permeatu. Po 120 min
filtracji roztworu BSA strumien permeatu byt wyzszy niz strumien zmierzony dla membrany
niemodyfikowanej NM-U-PES o 90%, 83% oraz 38% odpowiednio dla membran
U-PES/PEG_10, U-PES/PVP_10 oraz U-PES/PVP_40. Natomiast w przypadku membran
zawierajacych zarébwno czynniki porotworcze, jak i nanoczastki A-TNT/Ag/100 (rys. 41b)
strumienie byly zblizone i wyzsze od zmierzonego dla membrany U-PES_Ag_100/1,0 o ok.
50%. Zarowno PEG, jak i PVP znane s3 jako substancje modyfikujace, ktore ograniczaja
blokowanie membran spowodowane adsorpcja biatek [341]. Poprawa odporno$ci membran na
blokowanie przypisywana jest obecnosci uwodnionych, oboj¢tnych, wysoce ruchliwych
i elastycznych tancuchow PVP i PEG, zapewniajacych odpychanie migdzy biatkami
a powierzchnig membrany [342-344]. Oba czynniki porotworcze zwigkszaja hydrofilowosé
membrany i tym samym ograniczaja adsorpcj¢ BSA [344]. Jednakze analiza danych

przedstawionych na rys. 41 wykazata, ze wprowadzenie czynnikow porotworczych w strukture
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membran pogorszylo ich odporno$¢ na blokowanie. W przypadku membrany NM-U-PES
strumien permeatu byt nizszy od strumienia maksymalnego o 54%, podczas gdy zastosowanie
PVP lub PEG skutkowato zauwazalnie wigkszym spadkiem strumienia. Modyfikacja membran
za pomocg PVP o masie czasteczkowej 40 kDa byta mniej korzystna (obnizenie strumienia
0 71%) niz zastosowanie PVP (62%) lub PEG (64%) o masie czasteczkowej 10 kDa. Wigksza
podatno$¢ na blokowanie membrany U-PES_Ag_100/PVP_40 w poréwnaniu z pozostatymi
membranami niezawierajacymi nanomaterialu zwigzana byla zardwno z jej wyzsza
chropowatos$cia, jak 1 wigkszg przepuszczalnoscig. Zaobserwowano takze, ze niezaleznie od
rodzaju czynnika porotwdrczego wprowadzenie nanoczgstek w strukture membrany
spowodowato pogorszenie jej odpornosci na blokowanie. Dla par membran U-PES/PEG_10
i U-PES_Ag_100/PEG_10, U-PES/PVP_10 i U-PES_Ag_100/PVP_10 oraz U-PES/PVP_40
i U-PES_Ag 100/PVP_40 strumien permeatu po zastosowaniu nanomateriatu byl nizszy
o odpowiednio 8 p.p, 3 p.p. oraz 8 p.p. w porownaniu do membrany bez dodatku nanoczastek.
Takiej tendencji nie obserwowano, gdy membrany nie zawieraty czynnika porotworczego. W
przypadku membrany U-PES Ag 100/1,0 strumien permeatu byl nizszy od strumienia
maksymalnego o 52%, podczas gdy zastosowanie zar6wno nanomateriatu, jak i PVP lub PEG
skutkowato spadkiem strumienia o 71-74% w odniesieniu do Jmax. Pogorszenie odpornosci na
blokowanie membran modyfikowanych czynnikami porotworczymi powigzano z ich wigksza
przepuszczalnos$cia. Zaleznos$¢ te przedstawiono na rys. 42.

0,6

0,5 A

0 100 200 300 400 500
Przepuszczalno$¢ [dm3/m2xhxbar]

Rysunek 42. Wplyw przepuszczalnosci membran modyfikowanych czynnikami porotwdrczymi
(U-PES/PEG_10, U-PES_Ag_100/PEG_10, U-PES/PVP_10, U-PES_Ag_100/PVP_10,
U-PES/PVP_40, U-PES_Ag_100/PVP_40) oraz membran NM-U-PES i U-PES_Ag_100/1,0 na ich
blokowanie podczas ultrafiltracji roztworu BSA (1 g/dm?®). Jizo/Jmax - Spadek strumienia permeatu po
120 min procesu (J120) W stosunku do strumienia maksymalnego wyznaczonego podczas filtracji wody
dejonizowanej (Jmax). Cis$nienie transmembranowe: 2 bar, predkos¢ liniowa nadawy: 1 m/s. Lini¢
przerywang umieszczono dla utatwienia interpretacji wynikow.
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Mozna zauwazy¢, ze spadek strumienia permeatu po 120 min filtracji roztworu BSA
odniesiony do strumienia wody dejonizowanej (Ji20/dmax) jest wyzszy w przypadku membran
0 wigkszej przepuszczalno$ci. Membrany charakteryzujace si¢ wyzszymi strumieniami
permeatu (U-PES/PVP_40 i U-PES_Ag_100/PVP_40) byty bardziej narazone na blokowanie
przez BSA, w porownaniu do membran o $redniej (U-PES/PVP_10, U-PES_Ag_100/PVP_10,
U-PES/PEG_10, U-PES _Ag 100/PEG_10) lub niskiej przepuszczalnosci (NM-U-PES lub
U-PES Ag 100/1,0). Wyzsza przepuszczalno$¢ skutkuje intensyfikacja transportu masy
w kierunku powierzchni membrany, co w efekcie prowadzi do osadzania si¢ wiekszej ilosci
czasteczek albuminy i wigkszego spadku strumienia permeatu [341]. Wzrost tendencji do
blokowania membran wraz ze wzrostem strumienia Jmax zauwazyli rowniez Gebru i in. [290]
badajac wptyw PVP (40 kDa) i PEG (4 kDa) na wlasciwosci membran z CA. Stwierdzili oni,
ze najbardziej podatna na fouling nieodwracalny byta membrana otrzymana z zastosowaniem
PVP, wykazujagca roOwniez najwyzszy strumien permeatu podczas filtracji roztworu BSA.

Wyjasnieniem wigksze] podatnosci na fouling membran modyfikowanych czynnikami
porotworczymi w porownaniu do NM-U-PES i U-PES_Ag 100/1,0 moze by¢ rowniez wyzsza
chropowato$¢ powierzchni. Membrana U-PES Ag 100/PVP 40 charakteryzujaca si¢
najwyzszym strumieniem Jmax (rys. 33) oraz najwyzsza chropowatoscig powierzchni (tabela 19)
wykazywata najwigksza podatnos$¢ na fouling. Pojawienie si¢ nierdwnosci powierzchni (rys.
28) stworzyto korzystne warunki dla gromadzenia si¢ czgsteczek BSA, co przyczynito si¢ do
intensyfikacji zjawiska foulingu. W przypadku membran z dodatkiem czynnikow
porotworczych nanoczastki A-TNT/Ag nie zadzialaly jako promotory burzliwosci, tak jak
w przypadku membran niezawierajacych PVP 1 PEG. Wzrost chropowato$ci powierzchni
membran z dodatkiem A-TNT/Ag, ale bez czynnikow porotworczych nie powodowat spadku
odpornosci na blokowanie, poniewaz sama powierzchnia byta dos¢ gtadka, bez wyraznych
pofatdowan i nieréwnosci (rys. 23), a na zwickszenie jej chropowatosci wptywaly jedynie
cienkie, strzeliste nanorurki wystajace nad skorke membrany. Ponadto znaczna chropowatos¢
membran modyfikowanych czynnikami porotworczymi zniwelowala korzystny wplyw ich
hydrofilowosci, zwigzanej zarowno z obecnoscia hydrofilowych modyfikatorow PVP i PEG,
jak i hydrofilowych nanorurek A-TNT/Ag.

11.2.4.4. Podsumowanie

Badania foulingu membran otrzymanych z zastosowaniem r6znych metod przygotowania

roztworu blonotwodrczego zawierajacego nanoczastki P-TNT wykazaty, Zze membrany 5/MMm,
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80/Dm oraz 80/DMm charakteryzowaly si¢ wyzszg odpornoscia na blokowanie przez
czasteczki BSA niz niemodyfikowana membrana NM-V-PES. Spadek strumienia permeatu
w odniesieniu do Jmax W procesie prowadzonym z zastosowaniem membrany NM-V-PES
wyniést ok. 59%, podczas gdy w przypadku membran modyfikowanych nanorurkami
tytanianowymi miescil si¢ w zakresie 53-57% i byt najmniejszy dla 80/DMm. Stwierdzono, ze
stabe rozproszenie nanomaterialu w membranie ma niekorzystny wplyw na jej odporno$¢ na
blokowanie. Aglomeracja nanoczastek ogranicza dostgpnos¢ grup hydroksylowych na ich
powierzchni, przez co utrudnione jest powstawanie warstewki hydratacyjnej, istotnej dla
ograniczenia foulingu.

Na podstawie badan wplywu zawartosci srebra w nanoczastkach A-TNT/Ag na fouling
membran stwierdzono, ze wszystkie membrany zawierajace nanoczastki hybrydowe o stezeniu
1% wag. wykazywaly wyzsza odpornos¢ na blokowanie przez BSA w poroéwnaniu do
membrany niemodyfikowanej. Wykazano, ze najnizszym spadkiem strumienia (23%
w odniesieniu do Jo) po 120 min ultrafiltracji roztworu BSA charakteryzowaly si¢ membrany
modyfikowane nanorurkami tytanianowymi zawierajacymi najwiecej Ag
(A-TNT_Ag_100/1,0).

Analiza wpltywu zawartosci nanomaterialu A-TNT/Ag/100 na blokowanie membran
podczas ultrafiltracji roztworu HA wykazata, ze najmniejszy spadek strumienia wystgpit
w przypadku membran U-PES_Ag_100/1,0 (J/J0=0,85) i U-PES_Ag_100/1,5 (0,86),
a najwickszy w przypadku membran U-PES_Ag_100/0,5 (0,82) oraz NM-UPES (0,80).
Z danych tych wynika, ze wzrost ilosci A-TNT/Ag/100 miat pozytywny wptyw na ograniczenie
blokowania membran przez HA. Nie zaobserwowano negatywnego wplywu wzrostu
chropowatosci powierzchni Ra zwigzane] z wprowadzeniem nanoczastek na odpornosc
membran na fouling. Zaproponowano, ze aglomeraty A-TNT/Ag/100 moga petni¢ role
promotoréw burzliwosci, zwigkszajac burzliwo$¢ przeptywu 1 tym samym ograniczajac
tworzenie si¢ warstwy zelowej. Poprawe odpornosci na fouling w przypadku membran
modyfikowanych nanoczastkami A-TNT/Ag/100 powigzano réwniez z potencjatem zeta
powierzchni membran przy pH odpowiadajacym warunkom procesu ultrafiltracji roztworu HA.
Wykazano, Ze mniejszy spadek strumienia permeatu miatl miejsce w przypadku bardziej
ujemnych wartosci potencjalu zeta. Najbardziej ujemnym tadunkiem powierzchni
charakteryzowata si¢ membrana U-PES Ag 100/1,0, ktéra razem 2z membrang
U-PES_Ag_100/1,5 wykazywata najwyzsza odporno$¢ na fouling.

Badania odporno$ci na blokowanie membran z dodatkiem czynnikow porotworczych

wykazaly, ze spadek strumienia permeatu jest wyzszy w przypadku membran o wigkszej
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przepuszczalno$ci. Membrany o najwyzszej przepuszczalnosci  (U-PES/PVP_40
i U-PES_Ag 100/PVP_40) byly bardziej narazone na blokowanie przez BSA, w poréwnaniu
do membran o $redniej (U-PES/PVP_10, U-PES_Ag_100/PVP_10, U-PES/PEG_10,
U-PES_Ag 100/PEG_10) lub niskiej przepuszczalnosci (NM-U-PES lub U-PES_Ag_100/1,0).
Zaobserwowano takze, ze w kazdym przypadku wprowadzenie nanoczastek w strukturg
membran zawierajacych czynnik porotworczy spowodowato pogorszenie ich odpornosci na
blokowanie. Stwierdzono, ze podatno$¢ na fouling membran z dodatkiem PVP i PEG zwigzana
jest z chropowato$cig ich powierzchni. Obecnos¢ nierownosci powierzchni (zaglebien)
sprzyjala osadzaniu si¢ czasteczek BSA, co przyczynito si¢ do intensyfikacji zjawiska foulingu.
W efekcie zniwelowany zostat korzystny wptyw hydrofilowych dodatkow takich jak czynniki

porotworcze oraz nanoczastki A-TNT/Ag.

11.2.5. Wiasciwosci antybakteryjne membran

Procesom filtracji membranowej towarzyszy nie tylko fouling zwigzany z osadzaniem si¢
zanieczyszczen organicznych, ale rowniez biofouling wynikajacy z rozwoju biofilmu na
powierzchni membran. W przedstawionych badaniach postawiono hipoteze, ze modytikacja
membran polimerowych nanostrukturami 1D takimi jak nanorurki tytanianowe przyczyni si¢
do poprawy ich wlasciwosci antybakteryjnych, a zatem bedzie miata korzystny wptyw na
ograniczenie biofoulingu. Ponadto zatozono, ze efekt ten mozna pogltebi¢ poprzez zastosowanie
nanomateriatlu hybrydowego zawierajacego srebro jako czynnik biobdjczy. Jako bakterie

modelowe zastosowano Escherichia coli oraz Staphylococcus epidermidis.

11.2.5.1. Membrany modyfikowane P-TNT

Wriasciwosci  przeciwdrobnoustrojowe membrany niemodyfikowanej (V-PES) oraz
membran kompozytowych zawierajacych P-TNT badano z zastosowaniem bakterii E. coli,
zgodnie z metodyka opisang w rozdziale 10.5.12. Do badan wybrano membrany przygotowane

zgodnie z procedurami 1, 2 i 4. Wyniki podsumowano na rys. 43.
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Rysunek 43. Wplyw procedury przygotowania zawiesiny nanoczgstek na przezywalnos¢ Escherichia

coli w obecnosci membran z V-PES modyfikowanych P-TNT. Warunki eksperymentu: mieszanie: 200
obr./min, czas: 24 h, temperatura: 37°C.
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Mozna zauwazy¢, ze membrana NM-V-PES nie wykazywata znaczacych zdolnosSci
antybakteryjnych (log redukcji ok. 0,06). Natomiast obecno$¢ P-TNT w strukturze membran
wyraznie przyczynila si¢ do zmniejszenia liczby bakterii. Najlepsza aktywnos$¢ antybakteryjng
wykazata membrana 5/Mm. Logarytmiczny stopien redukcji liczby bakterii wynidst w tym
przypadku ok. 0,3, co odpowiadatlo prawie 50% zahamowaniu wzrostu bakterii. Dziatanie
antybakteryjne membran wytworzonych zgodnie z procedurg wykorzystujaca sonikacje
w kagpieli ultradzwickowej (sonikacj¢ posrednig) bylo wyraznie wyzsze w pordwnaniu
z membranami  wytworzonymi z zastosowaniem sondy ultradzwickowej (sonikacji
bezposredniej). Dla membran otrzymanych z zastosowaniem amplitudy 40-80% log redukcji
wynosil jedynie ok. 0,1-0,2, co odpowiada zahamowaniu wzrostu bakterii na poziomie ok.
20-30%.

Biorac pod uwage, ze zawarto$¢ P-TNT we wszystkich roztworach blonotworczych
uzytych do przygotowania membran byta jednakowa (tj. 1% wag. w odniesieniu do polimeru),
roznice w wynikach przedstawionych na rys. 43 mozna przypisa¢ rdznej dyspersji
nanomaterialtu w matrycy membrany. Stwierdzono, ze istnieje pewna korelacja migdzy
aktywnoscig antybakteryjng a chropowatoscig powierzchni otrzymanych membran (rys. 44).
Membrany 0,5/Mm, 60/Dm, 80/Dm i 80/DMm charakteryzowaty si¢ zblizong chropowato$cia
powierzchni 1 ich aktywno$¢ antybakteryjna rowniez byta na podobnym poziomie. Najlepsze

wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe wykazala membrana 5/Mm o najwyzszej wartosci Ra.

121



0,35
0,30 - =
0,25 -

0,20 ~

0.0

0,15 ~

Log redukcji

0,10 - °

0,05 ~

0,00 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

R, [nm]

Rysunek 44. Zalezno$¢ pomiedzy aktywnoscig antybakteryjng wobec E. coli a chropowato$cig membran
z V-PES modyfikowanych P-TNT.

W celu dalszej oceny wptywu P-TNT na zahamowanie wzrostu E. coli przeprowadzono
analiz¢ SEM powierzchni membran po 24 h kontaktu z zawiesing bakterii. Rys. 45 a) 1 b)
przedstawiaja zdjecia nieuszkodzonych i uszkodzonych komorek bakterii na powierzchni

niemodyfikowanej membrany NM-V-PES.

......................
SUS000 5.0V 5.7mm x35.0k SE(UL)

c)

RO R e e

Jum | SUB00O 5.0kV 5.7mm x35.0k SE(UL)

Rysunek 45. Obrazy SM iekodzonych (a) i uszkodzonych (b) bakterii E. coli na powierzchni
membrany NM-V-PES, oraz nieuszkodzonych (c) i uszkodzonych (d) bakterii na powierzchni
membrany z dodatkiem P-TNT.

Obecnos¢ obu rodzajow komorek wynika z typowego cyklu Zycia bakterii. Ponadto
niszczenie komorek bakteryjnych mozna przypisa¢ mieszaniu zawiesiny za pomocg mieszadta
magnetycznego. Rys. 45 ¢) 1 d) przedstawiaja obrazy SEM bakterii znajdujacych si¢ na
membranie z dodatkiem P-TNT. W tym przypadku réwniez stwierdzono obecno$é

nieuszkodzonych (rys. 45 ¢)) i uszkodzonych (rys. 45 d)) komorek E. coli. Zauwazono jednak,
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ze w przypadku membran kompozytowych znacznie wigcej bakterii mialo uszkodzone $ciany
komorkowe w porownaniu z membrang niemodyfikowang. Bakterie na membranie NM-V-PES
mialy nier6wng powierzchni¢ (rys. 45 b)), co wskazuje na ich czeSciowe uszkodzenie.
W przypadku membran modyfikowanych P-TNT (rys. 45 d)) komorki byly zauwazalnie
mniejsze (moze to wskazywaé¢ na wyciek zawartosci komorkowej), zdarzaly si¢ rowniez
komorki bakteryjne catkowicie pekniete. Bioragc pod uwage, ze warunki prowadzenia
doswiadczenia zaré6wno dla membran NM-V-PES, jak i membran z dodatkiem P-TNT byly
identyczne, mozna przypuszczac, ze obserwowane zmiany w morfologii E. coli sa wynikiem
mechanicznego uszkodzenia komorek bakterii przez igietkowate struktury P-TNT (rys. 17).
Nanorurki tytanianowe, ze wzgledu na cylindryczny, wydtuzony ksztalt, mogg penetrowac
i uszkadza¢ $ciang komorkowa, powodujgc uwalnianie zawarto$ci wewngtrzkomorkowe.
Nalezy zauwazy¢, ze tego typu mechanizm inaktywacji bakterii zaobserwowano w przypadku
membran modyfikowanych nanorurkami weglowymi. Potwierdzono, ze obecno$¢ CNT
W membranie polimerowej] moze znacznie ograniczy¢ tworzenie si¢ biofilmu na jej
powierzchni [345-347]. Mozna zatem przypuszczaé, ze ze wzgledu na podobienstwo ksztattu
CNT 1 TNT, te ostatnie mogg wykazywac¢ podobne wilasciwosci antybakteryjne, zwigzane
Z mechanicznym uszkadzaniem komorek. Proponowany mechanizm dziatania P-TNT na

komorki bakteryjne przedstawiono na rys. 46.

Nieuszkodzone
bakterie E.coli

Uszkodzone
bakterie E.coli

Membrana
1% wag. P-TNT

Membrana
niemodyfikowana

Rysunek 46. Proponowany mechanizm uszkadzania komorek bakteryjnych przez nanoczastki P-TNT
na powierzchni membran kompozytowych.

Dane literaturowe wskazuja, ze mechanizm dzialania antybakteryjnego nanoczastek jest
bardzo ztozony 1 zwigzany przede wszystkim z chropowato$cig powierzchni, odzialywaniami
elektrostatycznymi oraz rozcigganiem S$ciany komoérkowej. W przypadku membran
modyfikowanych nanorurkami najwazniejszym mechanizmem wydaje si¢ by¢ rozciaganie

Sciany komorek bakteryjnych wskutek nacisku wywieranego przez P-TNT. Ksztatt bakterii jest
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Scisle zalezny od réznicy ci$nienia osmotycznego po obu stronach §ciany komoérkowej. Podczas
kontaktu komoérek bakteryjnych z powierzchnia membrany obecne na niej struktury P-TNT
wywieraja nacisk na $ciany komorkowe bakterii, ponadto bakterie maja tendencj¢ do
przywierania do powierzchni nanorurek. Ci$nienie wytwarzane przez kontakt bakterii
Z chropowatg powierzchniag membrany powoduje nieustanne rozcigganie Sciany komoérkowe;j,
prowadzac do pekania komorek, a nawet $mierci bakterii. Wtasciwosci antybakteryjne zaleza
rowniez od chropowatosci powierzchni membran. Wplyw chropowato$ci w nanoskali
I mikroskali jest jednak zupelnie inny. W nanoskali (10-100 nm) adhezja bakterii maleje wraz
ze wzrostem chropowatos$ci, natomiast w przypadku mikroskali adhezja rosnie razem
z wartosciami chropowato$ci. Wynika to z faktu, ze dla organizméw mniejszych niz wymiary
tekstury powierzchni (mikroskala) zwigkszenie chropowatosci powoduje zwiekszanie ilosci
punktow, do ktérych organizmy mogg si¢ przylaczac, co powinno chroni¢ bakterie przed
hydrodynamicznymi sitami §cinajacymi. Thumaczy to tzw. teoria punktu przylaczenia (ang.
attach point theory) [348]. Chropowato$¢ wptywa rowniez na hydrofilowo$¢ membran, ktora
w przypadku modyfikacji z wykorzystaniem TNT ulega poprawie, co ogranicza adhezje
hydrofobowych komoérek bakteryjnych. Osadzaniu si¢ bakterii przeciwdziata takze odpychanie
miedzy ujemnie natadowang powierzchnig membrany a ujemnie natladowanymi komorkami
bakterii.

Na podstawie uzyskanych wynikow (rys. 45) stwierdzono, ze zahamowanie wzrostu
bakterii nastgpuje poprzez mechaniczne uszkodzenie $cian komoérkowych. Wykazano, ze
chropowato$¢ powierzchni jest istotnym czynnikiem wpltywajacym na wilasciwosci
antybakteryjne membran. Zauwazono, ze najlepsze wlasciwosci antybakteryjne wykazywata
membrana o bardzo szorstkiej powierzchni (5/Mm). Ponadto zaobserwowano, ze oprocz
chropowato$ci bardzo waznymi parametrami zwigzanymi z wtasciwosciami antybakteryjnymi
membran byly wielko$¢ 1 ksztatlt aglomeratéw P-TNT. Membrana 5/Mm, ktora
charakteryzowata si¢ obecnoS$cig spiczastych igietkowatych aglomeratow P-TNT o matych

srednicach, wykazywata najlepsza aktywno$¢ antybakteryjng.

11.2.5.2. Wiasciwosci antybakteryjne membran modyfikowanych A-TNT/Ag

W pierwszym etapie badan wilasciwosci antybakteryjnych membran modyfikowanych
A-TNT/Ag okreslono wpltyw zawartosci srebra w nanomateriale na zahamowanie wzrostu
bakterii E. coli. Eksperyment przeprowadzono zgodnie z metodyka przedstawiong w rozdziale

10.5.12. Wyniki podsumowano na rys. 47. Membrana niemodyfikowana nie wykazata
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istotnych wiasciwosci antybakteryjnych, przezywalno$¢ E. coli byla porownywalna
z oznaczong w probie $lepej (tj. bez obecnosci membrany), a obserwowany spadek liczby
bakterii E. coli mozna przypisa¢ gtéwnie mechanicznemu uszkodzeniu komoérek podczas

mieszania zawiesiny.
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Rysunek 47. Zahamowanie wzrostu E. coli w obecnos$ci membrany niemodyfikowanej NM-U-PES oraz
membran zawierajacych nanoczastki A-TNT/Ag z rézng iloscig srebra. Warunki eksperymentu:
mieszanie: 200 obr./min., czas: 24 h, temperatura: 37°C.

Przy zastosowaniu nanomaterialu o najnizszej zawartosci srebra (U-PES_Ag 2,5/1,0)
warto$¢ log redukcji liczby E. coli wyniosta ok. 0,1. Najwickszg aktywnos$¢ antybakteryjng
zaobserwowano dla membrany U-PES Ag 100/1,0, zawierajagcej nanoczastki z najwyzsza
zawartoscig srebra, a log redukcji w tym przypadku ksztattowat si¢ na poziomie ok. 2.,4.
Poniewaz ilo$¢ A-TNT/Ag we wszystkich membranach byla taka sama, zaobserwowane
roznice byly zwigzane z réznym st¢zeniem Ag w nanomateriale. Aktywnos¢ antybakteryjng
membran mozna powigza¢ rowniez z wymywaniem jonéw Ag* z ich struktury (rys. 25). WyniKki
jednoznacznie wskazuja, ze im wiecej srebra znajdowato si¢ w roztworze lugujacym, tym
lepsze wiasciwosci antybakteryjne wykazywaty membrany. Obrazy przedstawione na rys. 48

potwierdzaja antybakteryjne dziatanie membran zawierajacych A-TNT/Ag.

//
\\
1
$U8000 5.0kV 5 6mm x50.0k SE(UL) s '1.00um " | SU80005.0KV 5.7mm x40.0k SE(UL)

Rysunek 48. Obrazy SEM bakterii E. coli na powierzchni membran a) NM-U-PES
i b) U-PES_Ag_100/1,0 po 40 h inkubacji w warunkach mieszania.
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Widoczne jest wyraznie uszkodzenie komoérek bakterii E. coli w przypadku
U-PES_Ag_100/1,0 (rys. 48 b)), ktoremu towarzyszyto uwolnienie zawartosci komorkowe;j
I jej osadzenie na powierzchni membrany. Jung i in. [349] rowniez zaobserwowali powazne
uszkodzenia komorek E. coli po 2 h ekspozycji na roztwor jonow srebra o stezeniu 0,2 mg/dm?,
Autorzy podali, ze komorki pekatly uwalniajac swoja zawarto§¢ komorkowa,
a w niektorych przypadkach zaobserwowano oddzielanie si¢ btony komodrkowej od $ciany
komorkowej. Zdjecia SEM przedstawione na rys. 49 obrazujg wplyw obecnosci A-TNT/Ag
w strukturze membrany na osadzanie si¢ bakterii na jej powierzchni podczas 40 h mieszania

w zawiesinie E. coli.

SUB000-5 OkV.5 6mmix1.00k SE(UL)

E

1 * I
'oum ' W SUBC00 15.0kV 5.6mm x1.00k LA10G{U)

SUB000 5.0kV 5.6mm x1.00k SE(UL)

Rysunek 49. Obrazy SEM-SE (a, ¢) i SEM-BSE (b, d) powierzchni membran po 40 h kontaktu
z zawiesing E. coli: a), b) NM-U-PES oraz c), d) U-PES_Ag_100/1,0.

Obrazy SEM-SE (rys. 49 a), ¢)) pokazuja, ze liczba bakterii odktadajacych si¢ na powierzchni
membrany niemodyfikowanej byla istotnie wigksza niz obserwowana w przypadku membrany
modyfikowanej U-PES_Ag_100/1,0. Ponadto obrazy SEM-BSE przedstawione na rys. 49 b)
1 d)) sugeruja, ze liczba komorek bakterii byta szczeg6lnie niska w obszarach wystgpowania
nanomateriatu (jasne punkty na zdjeciach).

W drugim etapie omawianej czgsci badan okreslono wplyw ilosci nanomateriatu
A-TNT/Ag/100 na zahamowanie wzrostu bakterii E. coli oraz S. epidermidis. Wtasciwosci

antybakteryjne membran z dodatkiem nanomaterialu A-TNT/Ag/100 poréwnano na rys. 50.
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Rysunek 50. Aktywno$¢ antybakteryjna membrany niemodyfikowanej NM-U-PES oraz membran
z dodatkiem roznej ilosci A-TNT/Ag/100 wobec E. coli i S. epidermidis. Warunki eksperymentu:
mieszanie: 200 obr./min, czas: 24 h, temperatura: 37°C.

Podobnie jak w przypadku bakterii E. coli (rys. 50), nie stwierdzono istotnego dziatania
przeciwbakteryjnego membrany niemodyfikowanej NM-U-PES przeciw S. epidermidis.
Natomiast w przypadku membran modyfikowanych A-TNT/Ag/100 skuteczno$¢ zahamowania
wzrostu bakterii wzrastala wraz ze wzrostem iloSci nanomaterialu, niezaleznie od
zastosowanego mikroorganizmu. W obecnosci membrany o najnizszej zawartosci
A-TNT/Ag/100 log redukcji wynidst ok. 0,3 dla E. coli i tylko 0,04 dla S. epidermidis, co
odpowiadato odpowiednio prawie 50% 1 10% zahamowaniu wzrostu bakterii. W przypadku
membrany U-PES Ag 100/1,5, zawierajgcej najwicksza dawke nanoczastek, log redukcji
osiggnat 2,7 dla E. coli i 2,2 dla S. epidermidis, co odzwierciedla 99,8% i 99,3% inaktywacji
bakterii. Wyzszg efektywno$¢ zahamowania wzrostu E. coli niz S. epidermidis mozna powigzac
z 16zng budowsg Sciany komoérkowej bakterii Gram-ujemnych i Gram-dodatnich, co zostato

omoOwione w rozdziale 11.2.5.1.

11.2.5.3. Membrany 7 dodatkiem czynnikéw porotworczych.

Badanie wlasciwos$ci antybakteryjnych membran wytwarzanych z uzyciem czynnikow
porotworczych analizowano w dwoch uktadach. W pierwszym z nich kawalek membrany
umieszczano w zawiesinie bakterii E. coli i inkubowano, ciggle mieszajac, przez 24 h, zgodnie
Z procedura opisang w rozdziale 10.5.12. W drugim ukladzie membran¢ umieszczono
w module membranowym i prowadzono proces filtracji zawiesiny bakterii przez 6 h, w oparciu
0 procedurg opisang w rozdziale 10.5.13. Na rys. 51 przedstawiono wyniki otrzymane

w uktadzie pierwszym.
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Rysunek 51. Wptyw czynnikow porotworczych na wiasciwosci antybakteryjne membran wobec bakterii
E coli. Warunki eksperymentu: mieszanie: 200 obr./min, czas: 24 h, temperatura: 37°C.

Stwierdzono brak wptywu rodzaju czynnika porotwdrczego oraz jego masy czasteczkowe;j
na wlasciwosci antybakteryjne membran niezawierajgcych w swojej strukturze nanoczastek
A-TNT/Ag/100. Podobnie jak membrana NM-U-PES, rowniez membrany modyfikowane PVP
1 PEG nie wykazywaty istotnej aktywno$ci antybakteryjnej. Warto$¢ log redukcji nie
przekroczyta poziomu 0,1, co odpowiada zahamowaniu wzrostu bakterii na poziomie ok. 20%.
Tak jak w przypadku membrany niemodyfikowanej NM-U-PES, obserwowana niewielka
aktywno$¢ antybakteryjna membran modyfikowanych czynnikami porotworczymi moze
wynika¢ z uszkodzen komoérek podczas mieszania zawiesiny E. coli w trakcie prowadzonego
eksperymentu. Dopiero wprowadzenie w struktur¢ membran nanomateriatu A-TNT/Ag/100
spowodowato wzrost ich wiasciwosci antybakteryjnych. Logarytmiczny stopien redukcji
w przypadku membrany U-PES Ag 100/1,0, bez dodatku czynnika porotworczego, ale
zawierajace] nanoczastki, wynosit 2,4 (rys. 51), natomiast w przypadku membran
U-PES_Ag_100/PVP_10, U-PES_Ag_100/PVP_40 oraz U-PES_Ag 100/PEG_10 miescit si¢
w przedziale 2,8-3,2, co odpowiada zahamowaniu wzrostu bakterii powyzej 99,8%. Wg
Andrade i in. [350] wyjasnieniem lepszych wiasciwosci antybakteryjnych membran
z dodatkiem czynnikéw porotworczych moze by¢ ich hydrofilowy charakter. Autorzy [350]
stwierdzili, ze podczas formowania si¢ membrany w procesie inwersji faz obecnos¢
hydrofilowych dodatkéw takich jak np. PVP 1 PEG sprzyja wynoszeniu nanomaterialu ku
gornej (naskérkowej) warstwie membrany. W efekcie jony srebra moga oddziatywaé
w wigkszym stopniu z mikroorganizmami, powodujac ich inaktywacje.

W drugim etapie tej czeSci badan okreslono wilasciwosci antybakteryjne membran

w procesie ultrafiltracji zawiesiny E. coli. Zastosowano membran¢ niemodyfikowang
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NM-U-PES, membrang A-TNT Ag 100/1,0 oraz membrany z dodatkiem czynnikow
porotworczych U-PES/PVP_10, U-PES_Ag_100/PVP_10, U-PES/PEG_10
i U-PES_Ag 100/PEG_10. Proces prowadzono przez 6 h przy ci$nieniu transmembranowym
1 bar i predkosci przeptywu nadawy 0,25 m/s. W trakcie eksperymentu retentat zawracano do
zbiornika nadawy. Na rys. 52 przedstawiono zmiany logarytmicznego stopnia redukcji liczby

bakterii w retentacie podczas procesu.
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Rysunek 52. Zahamowanie wzrostu E. coli w retentacie podczas 6 h ultrafiltracji zawiesiny bakterii.
Warunki eksperymentu: uktad przeptywowy, cisnienie transmembranowe: 1 bar, predkos$¢ liniowa
nadawy: 0,25 m/s, temperatura: 37°C.

Mozna zauwazy¢, ze aktywno$¢ antybakteryjna membran z dodatkiem nanoczastek byta
wicksza niz membran niezawierajagcych nanomaterialu, co potwierdza pozytywny wpltyw
obecnosci  A-TNT/Ag/100 na ograniczenie rozwoju mikroorganizmow. Jednakze,
W odréznieniu od wynikéw uzyskanych w ukladzie z mieszaniem (rys. 51), roznice migdzy
efektywnoscig zahamowania wzrostu E. coli w obecnosci membran bez dodatku nanoczastek
i membran modyfikowanych nanonapelniaczem byly mniejsze. Na przyktad, po 6 h filtracji
zawiesiny bakterii warto$¢ log redukcji w przypadku membran niezawierajacych nanododatku
miescita si¢ w zakresie 1,5-1,8, natomiast w obecnosci membran hybrydowych wynosita 3,0—
3,3. Wskazuje to ponadto na zblizong aktywnos$¢ antybakteryjng membran bez i z dodatkiem
czynnikoOw porotworczych. Zauwazy¢ mozna réwniez, ze warto$¢ log redukcji wzrastata
W czasie procesu, niezaleznie od uzytej membrany. Wyzsza efektywno$¢ zahamowania
wzrostu E. coli w przypadku uktadu przeptywowego, szczegdlnie w odniesieniu do membran
bez dodatku nanoczastek, moze wynika¢ z bardziej agresywnych warunkoéw panujacych
w instalacji do ultrafiltracji. Zastosowane ci$nienie oraz predkos$¢ przeplywu nadawy mogtly

wplynaé na zmniejszenie liczby bakterii w uktadzie. Niemniej jednak wyniki przedstawione na
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rys. 52 jednoznacznie wskazuja, ze wprowadzenie nanoczastek A-TNT/Ag/100 w strukture
membran spowodowato istotng poprawe wilasciwosci antybakteryjnych w poréwnaniu do
membran niezawierajagcych nanomaterialu. Analiza wynikéw potwierdzita rowniez niewielki
wplyw rodzaju czynnika porotworczego na wtasciwosci antybakteryjne membran.

Na rys. 53 przedstawiono wspotczynnik retencji bakterii podczas ultrafiltracji zawiesiny E.

coli.
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Rysunek 53. Wplyw dodatku czynnikow porotworczych oraz nanoczastek A-TNT/Ag/100 na retencje
E. coli podczas ultrafiltracji zawiesiny bakterii. Warunki eksperymentu: uktad przeptywowy, ciSnienie
transmembranowe: 1 bar, predkos$¢ liniowa nadawy: 0,25 m/s, temperatura: 37°C.

Wszystkie otrzymane membrany charakteryzowaty si¢ wspoétczynnikiem retencji >97%.
W przypadku membrany niemodyfikowanej NM-U-PES po 2 h filtracji wspotczynnik retencji
wynosit 98,57%, natomiast dla membrany U-PES_Ag 100/1,0 warto$¢ R byta rowna 99,99%.
W przypadku membran z dodatkiem PVP oraz PVP i A-TNT/Ag/100 wartosci te osiggnety
poziom odpowiednio 99,98 oraz 99,74%. Natomiast w przypadku membran U-PES/PEG_10
oraz U-PES_Ag_100/PEG_10 efektywnos¢ separacji wyniosta 99,93% oraz 97,70%.
Przedstawione wyniki wskazuja, ze nawet wbudowanie w strukture membran nanomateriatu
0 dziataniu biobojczym (A-TNT/Ag/100) nie umozliwilo uzyskania produktu (permeatu)
catkowicie bezpiecznego pod wzgledem mikrobiologicznym. Lebleu i in. [351] badali wptyw
budowy $ciany komodrkowej bakterii na ich retencj¢ przez membrany mikrofiltracyjne.
Stwierdzili, ze niektore bakterie, w tym E. coli, moga przechodzi¢ przez pory membrany
mniejsze niz ich wlasny rozmiar. Zauwazyli rowniez, ze taki transport jest selektywny. Bakterie
z gatunku Corynebacterium xerosis, majace ten sam rozmiar i ksztatt co bakterie E. coli, nie
byly transportowane przez membrane. Biorac pod uwage wlasciwosci morfologiczne bakterii

wykazano, ze wielko$¢ 1 ksztalt komorek nie sg parametrami decydujacymi o przenoszeniu lub
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zatrzymywaniu bakterii przez membrany. W konsekwencji stwierdzono, ze w przypadku
bakterii o separacji w procesie mikrofiltracji lub ultrafiltracji nie decyduje jedynie efekt sitowy.
Ponadto wskazano, ze przyczyng obserwowanego zjawiska moze by¢ obecno$¢ niewielkiej
liczby defektow struktury porowatej membrany, takich jak np. podwoéjne duze pory powstate
w wyniku potaczenia dwoch sagsiadujacych poréow. Niemniej jednak ta hipoteza jest
niewystarczajaca, poniewaz membrany wykazuja r6zng efektywnos¢ separacji w zaleznosci od
zastosowanego gatunku, co zaobserwowano na wspomnianym przyktadzie C. xerosis i E. coli.
Skuteczng separacje¢ zauwazono ponadto w przypadku bakterii Staphylococcus aureus, pomimo
ich mniejszych rozmiar6w w poréwnaniu do E. coli. Czgsto uwaza sie, ze wiasciwosci
fizykochemiczne mikroorganizmow, takie jak tadunek powierzchniowy i1 hydrofobowosc,
uzasadniajg separacj¢ niewyjasniong przez mechanizm sitowy bazujacy na wielkosci
drobnoustrojow. Niemniej jednak w przypadku zawiesiny bakteryjnej w wodnym roztworze
NaCl (9 g/dm®) o wysokiej sile jonowej (150 mmol/dm?) oddziatywania elektrostatyczne sa
W znacznym stopniu ograniczone. Stwierdzono ponadto brak wptywu potencjatu zeta na
separacje bakterii [351].

Obecnos¢ komorek bakteryjnych w probkach permeatu pobieranych w czasie prowadzenia
eksperymentu, pomimo ogdlnie wysokiej efektywnosci separacji E. coli (rys. 53), moze by¢
spowodowana sitami $cinajagcymi i sitami tarcia dziatajacymi na komorki bakterii w poblizu
wejscia do porow. Sily te wynikaja z permeacji cieczy przez membran¢ pod wplywem
zastosowanego cisnienia transmembranowego 1 sg zwigzane z warunkami hydraulicznymi
panujacymi w module membranowym (w tym predkoscia przeptywu nadawy nad powierzchnig
membrany) [351]. Takie czynniki sg przyczyng naprezen mogacych prowadzi¢ do zmniejszenia
objetosci komorek bakterii (zwigzanej z rOownowagg osmotyczng) i deformacji ich powierzchni
(regulowanej wartoscia modulu Younga $ciany komorkowej), co z kolei moze umozliwi¢
komoérce wniknigcie do porow membrany. Bakterie moga przechodzi¢ przez pory
Z przerwaniem lub bez uszkodzenia btony komodrkowej. Zjawisko to jest Scisle zwigzane ze
strukturg $ciany komorkowej. Im ciensza 1 bardziej elastyczna jest warstwa peptydoglikanu,
tym fatwiej odksztalcajg si¢ komorki i tym wigksze jest prawdopodobienstwo przedostawania
si¢ bakterii przez pory mniejsze niz ich wlasny rozmiar. W konsekwencji bakterie tej same;j
wielko$ci moga wykazywac rozne zachowania podczas filtracji: bakterie Gram-dodatnie, ktore
maja grubsza warstwe peptydoglikanu, sa mniej odksztatcalne, a wigc lepiej zatrzymywane niz
bakterie Gram-ujemne. Jesli bakterie penetrujace membrane utrzymaja swoja integralnosc,
zachowaja réwniez patogenno$¢, a permeat moze woOwczas stanowié zagrozenie dla

konsumenta [351].
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W czasie eksperymentow prowadzonych w uktadzie przeplywowym mierzono réwniez
strumien permeatu po 2, 4 oraz 6 h filtracji zawiesiny bakterii. Analizujac wyniki przedstawione
na rys. 54 stwierdzono, ze membrany blokowaly si¢ najintensywniej w pierwszych 2 h

prowadzenia procesu.
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Rysunek 54. Spadek strumienia permeatu J w czasie 6 h ultrafiltracji zawiesiny bakterii E. coli
w odniesieniu do strumienia maksymalnego Jma Wyznaczonego z uzyciem wody dejonizowane;.
Warunki eksperymentu: uktad przeptywowy, cisnienie transmembranowe: 1 bar, predkos$¢ liniowa
nadawy: 0,25 m/s, temperatura: 37°C.

W porownaniu do strumienia maksymalnego Jmax, strumien po 2 h filtracji przez membrany
NM-U-PES, U-PES/PVP_10 oraz U-PES/PEG_10 zmniejszyt si¢ odpowiednio o 74%, 67%
oraz 61%. Natomiast wydluzenie czasu procesu do 6 h skutkowalo spadkiem strumienia,
W poréwnaniu do wartosci zmierzonej po 2 h, o dodatkowe 3, 5 oraz 2 p.p. W przypadku
membran  U-PES_Ag_100/1,0, U-PES_Ag_100/PVP_10 i U-PES_Ag_100/PEG_10
modyfikowanych nanoczastkami, strumien po 2 h filtracji osiaggnat warto§¢ odpowiednio 73%,
45% oraz 40% strumienia maksymalnego. Natomiast w ciagu kolejnych 4 h filtracji strumien
obnizyt si¢ dodatkowo o odpowiednio 14, 1314 p.p.

Zaobserwowano, ze wprowadzenie czynnikow porotworczych do membrany z PES
niezawierajacej nanoczastek poprawito jej odpornos¢ na blokowanie podczas filtracji zawiesiny
bakterii. Po 6 h procesu spadek strumienia permeatu w przypadku membran U-PES/PVP_10
oraz U-PES/PEG 10 byl zauwazalnie mniejszy (odpowiednio 72% 1 63%) niz w przypadku
membrany NM-U-PES (77%). Natomiast wprowadzenie nanoczastek A-TNT/Ag/100
poprawito odporno$¢ na blokowanie podczas ultrafiltracji zawiesiny bakterii gtownie
w przypadku membrany bez dodatku czynnikow porotworczych (U-PES_Ag_100/1,0).
Membrany te posiadaty nizsza chropowatos¢ powierzchni w pordéwnaniu do membran
z dodatkiem czynnikow porotworczych, a nanoczastki wystajace nad powierzchni¢ membrany
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mogty dziataé¢ jako promotory burzliwosci, powodujac zwigkszenie odpornosci na blokowanie,
co zostato doktadniej opisane w rozdziale 11.2.4.2. Spadek strumienia permeatu w przypadku
membran hybrydowych modyfikowanych za pomoca PVP iPEG oraz zawierajacych
nanomateriat byl zblizony do obserwowanego w obecnosci ich odpowiednikow
niezawierajacych nanoczgstek. Uzyskane wyniki pokazujg, ze pomimo tego, ze zastosowanie
czynnikow porotworczych doprowadzito do wzrostu chropowato$ci membran U-PES/PVP_10
oraz U-PES/PEG_10 w poréwnaniu do membrany niemodyfikowanej NM-U-PES, to
jednoczesny wzrost hydrofilowo$ci powierzchni (tabela 19) spowodowal ograniczenie
foulingu.

Bioragc pod uwage, ze badania w ukladzie przeptywowym prowadzono przy statych,
identycznych warunkach dla kazdej membrany, mozna wykluczy¢ wptyw wiasciwosci nadawy,
predkosci jej przeptywu oraz ci$nienia transmembranowego. Chociaz komorki drobnoustrojow
odgrywajga wazng role w biofoulingu, poniewaz agreguja na powierzchni membrany, na spadek
przepuszczalno$ci membrany w wigkszym stopniu wplywa tworzenie si¢ 1 akumulacja
zewnatrzkomorkowych  substancji  polimerowych (EPS) [352]. Te wydzielane przez
mikroorganizmy substancje utatwiajg zakotwiczanie komorek bakteryjnych na powierzchni
membrany oraz stymulujg wzrost bakterii [352]. Obecnos¢ srebra i czynnikow porotworczych
w strukturze membrany poprawia hydrofilowo$¢ powierzchni, co utrudnia osadzanie si¢
bakterii na powierzchni membrany. Niemniej jednak nanoczastki wystajagce nad powierzchnig
membrany moga uszkadza¢ komoérki bakteryjne, powodujac $mieré bakterii i tym samym
ogranicza¢ ciagla produkcj¢ EPS. Z drugiej strony uszkodzone przez nanoczastki komorki
bakteryjne pekaja uwalniajgc zawartos¢ komorkowa, ktora moze osadzaé si¢ na powierzchni
membrany przyczyniajgc si¢ do spadku strumienia permeatu. W przypadku membrany bez
dodatku czynnikow porotworczych pomimo wystajacych nanoczastek powodujacych
uszkadzanie bakterii zaobserwowano mniejszy spadek strumienia w poroéwnaniu do jej
modyfikowanych odpowiednikoéw. Taka sytuacja moze by¢ spowodowana niskg
chropowato$cig powierzchni. Dodatkowo nanoczastki wystajace ponad powierzchnig
membrany mogty dziata¢ jako promotory burzliwosci. W przypadku membran zawierajacych
jedynie czynniki porotwdrcze poprawa odpornosci na blokowanie w porownaniu do membran
bez ich dodatku moze wynika¢ z bardziej hydrofilowej powierzchni utrudniajacej osadzanie
bakterii oraz braku nanoczastek, ktore uszkadzaja komoérki bakteryjne powodujac uwalnianie
zawarto$ci komorek. Natomiast membrany z dodatkiem czynnikéw porotworczych
i nanoczastek charakteryzowaty si¢ bardzo dobrymi wtasciwosciami antybakteryjnymi, lecz

pomimo bardziej hydrofilowej powierzchni blokowaty si¢ intensywniej ze wzgledu na wyzsza

133



chropowato§¢ oraz duze iloSci substancji wewnatrzkomoérkowych uwalnianych przez

uszkodzone komorki bakteryjne.

11.2.5.4. Podsumowanie

Badania wplywu dodatku nanoczastek P-TNT na wlasciwosci antybakteryjne otrzymanych
membran wykazaty, ze istnieje pewna korelacja migdzy aktywno$cig antybakteryjng
a chropowato$cig powierzchni membran, wynikajacg z dyspersji nanomaterialu w strukturze
membrany. Membrany 0,5/Mm, 60/Dm, 80/Dm i 80/DMm charakteryzowaty si¢ zblizong
chropowato$cig powierzchni 1ich aktywnos¢ antybakteryjna rowniez byla na podobnym
poziomie. Najlepsze wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe wykazata membrana 5/Mm, ktora
charakteryzowata si¢ najwyzsza chropowatoscig Ra i obecnoscig spiczastych igietkowatych
aglomeratow P-TNT o matych s$rednicach. Stad zaproponowano, ze inaktywacja bakterii
nastepuje poprzez mechaniczne uszkodzenie $cian komorkowych.

Aktywnos¢ antybakteryjna membran z dodatkiem nanoczastek A-TNT/Ag zwigzana jest
z ilo$cig nanomaterialu w membranie, zawarto$cig Ag w nanokompozycie 0raz z wymywaniem
jonow Ag* z jego struktury. Im wigcej srebra znajdowato sie¢ w roztworze tugujgcym, tym
lepsze wlasciwosci antybakteryjne wykazywaly membrany. Najwyzsza aktywnoscig
antybakteryjng  charakteryzowaly si¢ membrany modyfikowane  nanoczastkami
A-TNT/Ag/100, zawierajacymi najwigkszg ilos¢ srebra. W przypadku membrany
U-PES Ag 100/1,5, z najwiekszg zawarto$cig nanoczastek, log redukcji wyniost 2,7 dla E. coli
i 2,2 dla S. epidermidis.

Na podstawie testow butelkowych stwierdzono brak wptywu rodzaju czynnika
porotworczego oraz jego masy czasteczkowej na wiasciwosci antybakteryjne membran
niezawierajacych w swojej strukturze nanoczastek A-TNT/Ag/100. Natomiast wprowadzenie
A-TNT/Ag/100 skutkowato poprawa wiasciwosci antybakteryjnych membran z czynnikami
porotworczymi, w przypadku ktorych logarytmiczny stopien redukcji E. coli byt wyzszy niz
zaobserwowany dla membran bez dodatku PVP lub PEG. Uzyskane wyniki powigzano
z hydrofilowymi wtasciwo$ciami czynnikdw porotworczych.

Poroéwnujac efektywno$¢ zahamowania wzrostu bakterii E. coli w uktadzie przeptywowym
1 w testach butelkowych stwierdzono, Ze r6znice migdzy aktywnos$cig antybakteryjng membran
z 1 bez dodatku nanoczastek byty mniejsze, gdy badania prowadzono stosujac filtracje, niz w
przypadku mieszania mieszadlem. Takie zjawisko, szczeg6lnie zauwazalne w odniesieniu do

membran bez dodatku nanoczastek, moze wynika¢ z bardziej agresywnych warunkow
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panujacych w instalacji do ultrafiltracji. Zaobserwowano ponadto wzrost wartosci log redukcji
w czasie procesu, niezaleznie od uzytej membrany.

Wprowadzenie czynnikow porotworczych do membrany z PES niezawierajacej
nanoczastek poprawilo jej odpornos$¢ na blokowanie podczas filtracji zawiesiny bakterii.
Powigzano to ze wzrostem hydrofilowo$ci membran otrzymanych z uzyciem PVP lub PEG.
Dodatek nanoczastek A-TNT/Ag/100 do membran zawierajacych czynniki porotwoércze
przyczynit si¢ do poprawy odpornosci membran na biofouling w znacznie mniejszym stopniu,
niz w przypadku membrany wykonanej tylko z PES. Powigzano to ze znaczng chropowatoscia
powierzchni tych membran, co w obecnosci substancji wewnatrzkomorkowych uwalnianych
przez uszkodzone wskutek dziatania A-TNT/Ag/100 komorki bakteryjne ograniczyto
korzystny wplyw zastosowanej modyfikacji.
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12.

WhniosKi

Sposob przygotowania zawiesiny nanoczastek w rozpuszczalniku oraz roztworu
btonotwoérczego wptywa na dyspersj¢ nanomaterialu w matrycy membrany, co przektada
si¢ na jej wihasciwosci. Sonikacja bezposrednia, w przypadku ktorej energia jest
skoncentrowana w obrgbie probki, prowadzi do lepszego rozproszenia nanomaterialu niz
sonikacja posrednia, charakteryzujaca si¢ dyfuzyjnym rozprowadzaniem energii.
Poprawa rozproszenia nanomaterialtu w membranie ma korzystny wplyw na jej
przepuszczalno$¢ 1 wlasciwosci separacyjne. Membrana zawierajagca dobrze
zdyspergowane nanoczastki P-TNT (80/DMm) charakteryzowata si¢
przypuszczalno$cia 1,7 razy wigkszg niz membrana niemodyfikowana (NM-V-PES).
Natomiast najnizszg retencj¢ modelowych substancji wykazaly membrany zawierajace
duze aglomeraty P-TNT.

Stwierdzono, ze stabe rozproszenie nanomateriatu w membranie ma niekorzystny
wplyw na jej odpornos¢ na blokowanie. Aglomeracja nanoczastek ogranicza dostepnos¢
grup hydroksylowych na ich powierzchni, przez co utrudnione jest powstawanie
warstewki hydratacyjnej, istotnej dla ograniczenia foulingu. Jednak niezaleznie od
rozproszenia nanomateriatu P-TNT, wszystkie modyfikowane membrany (5/MMm,
80/Dm oraz 80/DMm) charakteryzowaty si¢ lepsza odpornoscig na blokowanie przez
czasteczki BSA niz niemodyfikowana membrana NM-V-PES.

Wykazano, ze istnieje zalezno$¢ miedzy aktywnos$cig antybakteryjng a chropowatoscia
powierzchni membran, wynikajaca z dyspersji nanomaterialu w strukturze membrany.
Wzrost chropowatos$ci przyczynial si¢ do poprawy wlasciwosci antybakteryjnych
membran zawierajgcych P-TNT. Najwicksze zahamowanie wzrostu bakterii E. coli
Zaobserwowano w obecnosci membrany 5/Mm, ktora charakteryzowala si¢ najwyzsza
chropowato$cia Ra 1 obecnoscig spiczastych igietkowatych aglomeratow P-TNT
o malych $rednicach. Zaproponowano mechanizm inaktywacji bakterii uwzgledniajacy
mechaniczne uszkodzenie $cian komdrkowych przez nanorurki tytanianowe.
Wykazano, ze wzrost zawartosci A-TNT/Ag/100 w matrycy membrany sprzyjat
aglomeracji nanoczastek 1pogarszal dyspersj¢ nanomateriatu, atakze skutkowat
wzrostem chropowatosci powierzchni. Rozproszenie nanomateriatu mialo wpltyw na
wlasciwosci transportowe membran. Najwyzsza przepuszczalno$cig charakteryzowata

si¢ membrana zawierajaca 1% wag. nanoczastek o najwiekszej zawartosci srebra, .
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10.

A-TNT/Ag/100. W porownaniu  zmembrang niemodyfikowang NM-U-PES,
przepuszczalno$¢ membrany zawierajacej nanonapetniacz byta wyzsza o 44%.
Wszystkie membrany zawierajace nanoczastki hybrydowe A-TNT/Ag o stgzeniu 1%
wag., niezaleznie od zawartosci srebra w nanomateriale, wykazywaty wyzsza odpornosé¢
na blokowanie przez BSA w poréwnaniu do membrany niemodyfikowanej. Wykazano,
ze wzrost zawarto$ci Ag w nanokompozycie miat korzystny wpltyw na ograniczenie
foulingu. Najnizszym spadkiem strumienia podczas ultrafiltracji roztworu BSA
charakteryzowata si¢ membrana A-TNT_Ag_100/1,0.

Wazrost ilosci nanoczastek A-TNT/Ag/100 w membranie miat pozytywny wplyw na
ograniczenie blokowania membran przez HA. Wykazano, Zze mniejszy spadek
strumienia permeatu mial miejsce w przypadku bardziej ujemnych wartosci potencjatu
zeta powierzchni membrany. Nie zaobserwowano negatywnego wplywu wzrostu
chropowatosci powierzchni Ra na odporno$¢ membran na fouling. Stwierdzono, ze
aglomeraty A-TNT/Ag/100 moga petnié¢ role promotorow burzliwosci, zwigkszajac
burzliwo$¢ przeptywu i ograniczajac tworzenie si¢ warstwy zelowej.

Aktywno$¢ antybakteryjna membran z dodatkiem nanoczastek A-TNT/Ag jest zalezna
od ilo$ci nanomaterialu w membranie oraz ilosci srebra w nanokompozycie. Najwyzsza
aktywno$¢ antybakteryjng posiadaly membrany modyfikowane nanoczgstkami
zawierajacymi najwiekszg ilos¢ srebra.

Zastosowanie czynnikoOw porotwoérczych takich jak PVP 10 kDa, PVP 40 kDa i PEG 10
kDa przyczynito si¢ do poprawy hydrofilowosci membran, ale zaobserwowano
jednoczes$nie wzrost chropowatosci powierzchni. Poprawa wiasciwosci hydrofilowych
przyczynita si¢ do wzrostu przepuszczalnosci membran. Membrany z dodatkiem PVP
1 PEG charakteryzowaty si¢ 1,7-2,5 razy wyzsza przepuszczalno$cig niz membrana
niemodyfikowana. Wprowadzenie nanomateriatu przyczynito si¢ do dalszej poprawy
wlasciwosci transportowych, niezaleznie od rodzaju $rodka porotwdrczego, co
powiazano z powstawaniem dodatkowych kanatéw ulatwiajacych transport wody ze
wzgledu na otwarte konce hydrofilowych nanorurek. Najwyzsza przepuszczalnosé
wykazata membrana modyfikowana z uzyciem PVP 40 kDa i A-TNT/Ag/100.
Stwierdzono, ze lepszymi wlasciwosciami separacyjnymi charakteryzowaty si¢
membrany modyfikowane PVP i PEG 0 masie czasteczkowej 10 kDa niz membrany
z dodatkiem PVP 40 kDa. Wprowadzenie do struktury membrany nanoczastek
A-TNT/Ag/100 przyczynito si¢ do poprawy retencji modelowych zwigzkow

organicznych, niezaleznie od zastosowanego modyfikatora organicznego.
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12.

13.

14.

Wykazano zalezno$¢ pomiedzy podatnoscia na blokowanie membran z dodatkiem
czynnikdw  porotwoérczych a przepuszczalnoscia wody. Membrany o wyzszej
przepuszczalno$ci byly mniej odporne na fouling przez czasteczki BSA.
Zaobserwowano, ze wprowadzenie nanoczastek A-TNT/Ag w strukture membran
zawierajacych czynnik porotworczy powoduje pogorszenie ich odpornosci na
blokowanie. Zwigzane jest to ze znaczng chropowatoscig powierzchni, w efekcie czego
ograniczony zostal korzystny wptyw hydrofilowych dodatkéw takich jak czynniki
porotwdrcze oraz nanomaterial.

Nie zaobserwowano wplywu rodzaju czynnika porotworczego Oraz jego masy
czasteczkowej na wiasciwosci antybakteryjne membran niezawierajagcych w Swojej
strukturze nanoczastek A-TNT/Ag/100. Wprowadzenie A-TNT/Ag/100 skutkowato
poprawa wlasciwosci antybakteryjnych membran z czynnikami porotworczymi.
Zaobserwowano wyzsza efektywnos$¢ zahamowania wzrostu E. coli w przypadku uktadu
przeplywowego niz uktadu z mieszaniem, co przypisano bardziej agresywnym
warunkom panujagcym w instalacji do ultrafiltracji. Stwierdzono ponadto, ze nawet
wbudowanie w struktur¢ membran nanomaterialu o dziataniu biobdjczym
(A-TNT/Ag/100) nie umozliwito uzyskania permeatu catkowicie bezpiecznego pod
wzgledem mikrobiologicznym.

Zaobserwowano korzystny wptyw dodatku czynnikéw porotworczych na odpornosé
membran na biofouling. Powigzano to ze wzrostem hydrofilowos$ci ich powierzchni,
w poréwnaniu do niemodyfikowanej membrany z U-PES, przez co osadzanie komoérek
bakteryjnych byto utrudnione.

Poprawa odpornosci na biofouling membran modyfikowanych za pomocg czynnikow
porotworczych oraz nanoczastek A-TNT/Ag/100 byla znacznie mniejsza niz
obserwowana w przypadku membrany zawierajacej jedynie nanoczastki hybrydowe.
Wyjasniono to w kontek$cie znacznej chropowatos$ci powierzchni tych membran, co
w obecnosci substancji wewnatrzkomorkowych uwalnianych przez uszkodzone komorki

bakteryjne ograniczyto korzystny wplyw zastosowanej modyfikacji.
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16.  Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wplywu parametrow wytwarzania na wlasciwosci
fizykochemiczne, separacyjne i transportowe oraz odporno$¢ na fouling i biofouling membran
ultrafiltracyjnych z polieterosulfonu (PES) modyfikowanych nanorurkami tytanianowymi
(TNT) oraz nanoczastkami kompozytowymi na bazie TNT i Ag (A-TNT/Ag). Zakres pracy
obejmowat w szczegolnosci zbadanie wplywu sposobu rozpraszania TNT w roztworze
btonotworczym, obecno$ci srebra w nanomateriale hybrydowym A-TNT/Ag, a takze dodatku
czynnikow porotworczych na wlasciwosci membran.

Membrany wytwarzano metodg inwersji faz (wariant mokry). Polimerem byt
polieterosulfon, rozpuszczalnikiem N,N-dimetyloformamid (DMF), a nierozpuszczalnikiem
woda dejonizowana. Nanorurki tytanianowe otrzymano metodg hydrotermalng
z wykorzystaniem dwoch rodzajow TiO: anatazu (A-TNT) oraz AEROXIDE® TiO2 P25
bedacego mieszaning anatazu i rutylu (P-TNT). Nanoczgstki srebra osadzano na TNT
w procesie fotoredukcji AgNOs. Czynnikami porotworczymi byty poliwinylopirolidon o masie
czasteczkowej 10 kDa (PVP10) 140 kDa (PVP40) oraz poli(glikol etylenowy) o masie
czasteczkowej 10 kDa (PEG10).

Na podstawie wynikoOw uzyskanych w pierwszym etapie pracy wykazano, ze sposob
przygotowania zawiesiny nanoczgstek P-TNT w rozpuszczalniku oraz roztworu
btonotwodrczego wptywa na dyspersje nanomateriatu w matrycy membrany, co przektada si¢ na
jej wihasciwosci. Zastosowanie sonikacji bezposredniej, w przypadku ktorej energia jest
skoncentrowana w obrebie probki, prowadzi do lepszego rozproszenia nanomateriatu niz
uzycie sonikacji posredniej, charakteryzujacej si¢ dyfuzyjnym rozprowadzaniem energii w
roztworze. Stwierdzono, ze dobre rozproszenie nanomateriatu ma korzystny wplyw na poprawe
przepuszczalnosci wody 1 odpornosci na fouling, a takze wlasciwosci separacyjnych
membrany. Wykazano jednak, ze w przypadku wiasciwosci antybakteryjnych korzystniejsza
jest obecnos¢ duzych aglomeratéw P-TNT na powierzchni membrany. Wzrost chropowato$ci
przyczyniat si¢ do poprawy wlasciwos$ci antybakteryjnych membran, co stato si¢ podstawa do
zaproponowania mechanizmu inaktywacji  bakterii uwzgledniajacego mechaniczne
uszkodzenie $cian komorkowych przez nanorurki tytanianowe.

W drugim etapie pracy prowadzono badania membran modyfikowanych hybrydowym
nanomateriatem A-TNT/Ag. Zastosowano nanoczastki zawierajace rozng ilo$¢ srebra.

Wykazano korzystny wplyw wzrostu zawartoSci Ag w nanokompozycie na popraweg
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przepuszczalnosci wody i odpornosci membran na blokowanie, Stwierdzono ponadto, ze
wzrost ilosci A-TNT/Ag w matrycy membrany sprzyjat aglomeracji nanoczastek i pogarszat
dyspersj¢ nanomaterialu, a takze skutkowal wzrostem chropowatosci powierzchni.
Jednocze$nie zwigkszenie stezenia nanoczastek w membranie miato pozytywny wplyw na
ograniczenie jej blokowania przez kwasy huminowe. Nie zaobserwowano negatywnego
wplywu wzrostu chropowatosci powierzchni na odporno$¢ membran na fouling. Stwierdzono,
ze aglomeraty A-TNT/Ag moga pehic¢ rol¢ promotorow burzliwosci, zwickszajac burzliwosé
przeplywu i ograniczajgc tworzenie si¢ warstwy zelowej. Badania aktywnosci antybakteryjne;j
membran wykazaty korzystny wplyw zwickszenia zawartoSci Srebra w nanoczastkach
A-TNT/Ag oraz zwigkszenia iloéci nanomaterialu wprowadzonego w struktur¢ membrany na
zahamowanie wzrostu bakterii Escherichia coli i Staphylococcus epidermidis.

W trzecim etapie badan przygotowano seri¢ membran modyfikowanych czynnikami
porotworczymi PVP10, PVP40 lub PEG10 i nanomaterialem hybrydowym A-TNT/Ag.
W przypadku membran otrzymanych z zastosowaniem tylko czynnikéw porotworczych
stwierdzono poprawe hydrofilowosci 1 przepuszczalnosci. Wprowadzenie nanomateriatu
A-TNT/Ag przyczynito si¢ do dalszej poprawy wiasciwos$ci transportowych, niezaleznie od
rodzaju $rodka porotwoérczego. Obecno$¢ nanoczastek miata réwniez korzystny wptyw na
wlasciwosci separacyjne membran. Stwierdzono jednak, ze znaczna chropowato$¢ powierzchni
membran w polaczeniu z wysoka przepuszczalnoscig wody przyczynity si¢ do obnizenia
odpornosci membran zawierajacych PVP lub PEG na fouling. Na podstawie badan aktywnosci
antybakteryjnej membran wykazano, ze rodzaj czynnika porotwoérczego oraz jego masa
czasteczkowa nie majg istotnego wplywu na ten parametr. Zastosowanie A-TNT/Ag
skutkowato poprawg wlasciwosci antybakteryjnych membran. Stwierdzono ponadto wyzsza
efektywnos¢ zahamowania wzrostu E. coli w przypadku badan prowadzonych w uktadzie
przeptywowym niz w uktadzie z mieszaniem, co przypisano bardziej agresywnym warunkom

panujacym w instalacji do ultrafiltracji.
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17. Abstract

The aim of this work was to determine the influence of the preparation parameters on the

physicochemical, separation and transport properties as well as resistance to fouling and
biofouling of polyethersulfone (PES) ultrafiltration membranes modified with titanate
nanotubes (TNT) or TNT- and Ag-based composite nanoparticles (A-TNT/Ag). The research
scope included, in particular, the study on the influence of the procedure of TNT dispersion in
the casting dope, the presence of silver in the A-TNT/Ag hybrid nanomaterial, as well as the
addition of pore-forming agents, on the properties of membranes.
The membranes were produced by the phase inversion method (wet variant). The polymer was
polyethersulfone, the solvent was N,N-dimethylformamide (DMF), and the non-solvent was
deionized water. Titanate nanotubes were obtained by the hydrothermal method with the use of
two types of TiO,: anatase (A-TNT) and AEROXIDE® TiO2 P25, which is a mixture of anatase
and rutile (P-TNT). Silver nanoparticles were deposited on TNT in the AgNOs photoreduction
process. The pore forming agents were polyvinylpyrrolidone with a molecular weight of 10
kDa (PVP10) and 40 kDa (PVP40), and poly(ethylene glycol) with a molecular weight of 10
kDa (PEG10).

Based on the results obtained in the first stage of the work, it was shown that the method of
preparing the suspension of P-TNT nanoparticles in a solvent and the procedure of preparation
of casting dope influence the dispersion of the nanomaterial in the membrane matrix, which
translates into its properties. The use of direct sonication, in which the energy is concentrated
within the sample, leads to a better dispersion of the nanomaterial than the use of indirect
sonication, characterized by a diffusive energy distribution in the solution. It was found that the
good dispersion of the nanomaterial has a beneficial effect on the improvement of water
permeability and fouling resistance, as well as the separation properties of the membrane.
However, it has been shown that in the case of antibacterial properties, the presence of large P-
TNT agglomerates on the membrane surface is more advantageous. The increase in roughness
contributed to the improvement of the antibacterial properties of the membranes, which was the
basis for proposing a mechanism of bacterial inactivation, taking into account the mechanical
damage to the cell walls by titanate nanotubes.

In the second stage of the work, the studies of membranes modified with the A-TNT/Ag
hybrid nanomaterial were carried out. Nanoparticles containing various amounts of silver were
used. The positive effect of an increase in Ag content in the nanocomposite on the improvement

of water permeability and fouling resistance of the membranes was demonstrated. It was also
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found that the increase in the amount of A-TNT/Ag in the membrane matrix promoted the
agglomeration of nanoparticles and deteriorated the dispersion of the nanomaterial, as well as
resulted in an increase in surface roughness. At the same time, increasing the concentration of
nanoparticles in the membrane had a positive effect on reducing its blockage by humic acids.
No negative impact of the increase in surface roughness on the fouling resistance of the
membranes was observed. It has been found that A-TNT/Ag agglomerates can act as turbulence
promoters, increasing the turbulence of the flow and limiting the formation of the gel layer. The
study of the antibacterial activity of membranes showed the beneficial effect of increasing the
silver content in A-TNT/Ag nanoparticles and increasing the amount of nanomaterial
incorporated into the membrane structure on the inhibition of the growth of Escherichia coli
and Staphylococcus epidermidis.

In the third stage of the research, a series of membranes modified with PVVP10, PVVP40 or
PEG10 pore forming agents and A-TNT/Ag hybrid nanomaterial was prepared. In the case of
membranes obtained with the use of pore forming agents only, an improvement in
hydrophilicity and permeability was found. The introduction of the A-TNT/Ag nanomaterial
contributed to a further improvement in transport properties, regardless of the type of porogen.
The presence of nanoparticles also had a positive effect on the separation properties of the
membranes. However, it was found that the significant surface roughness of the membranes
combined with high water permeability contributed to a reduction in the fouling resistance of
membranes containing PVP or PEG. Based on the tests of the antibacterial activity of the
membranes, it has been shown that the type of the pore forming agent and its molecular weight
do not significantly affect this parameter. The use of A-TNT/Ag resulted in the improvement
of the antibacterial properties of the membranes. Moreover, a higher efficiency of inhibition of
E. coli growth was found in the tests conducted in the flow system than in the stirred system,
which was attributed to the more aggressive conditions prevailing in the ultrafiltration

installation.
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