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Wykaz oznaczeń i symboli 
 

A - powierzchnia membrany [m2] 

AFM - mikroskop sił atomowych lub mikroskopia sił atomowych 

A-TNT - nanorurki tytanianowe z prekursora anatazowego 

B - dolna część filmu 

BHI - agar z wyciągiem mózgowo-sercowym  

BSA - surowicza albumina wołowa  

BSE - elektrony wstecznie rozproszone 

CA - octan celulozy 

cm - stężenie substancji rozpuszczonej przy powierzchni membrany 

cn - stężenie substancji rozpuszczonej w nadawie  

CNT - nanorurki węglowe  

cp - stężenie substancji rozpuszczonej w permeacie  

CVD - chemiczne osadzanie z fazy gazowej  

Da - dalton (jednostka masy atomowej równa jednej dwunastej masy izotopu węgla 12C; nie 

jest jednostką układu SI) 

DLVO - teoria Derjaguina-Landau-Verweya-Overbeeka 

DMAC - dimetyloacetamid 

DMF - N,N-dimetyloformamid 

EDTA - kwas (etylenodiamino)tetraoctowy 

EIPS - formowanie membran metodą inwersji faz - technika sucha  

EPS - zewnątrzkomórkowe substancje polimerowe  

FO - osmoza prosta  

GO - tlenek grafenu 

HA - kwasy huminowe 

HNT - nanorurki haloizytowe 

ICP-OES - optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie sprzężonej 

indukcyjnie 

IUPAC - Międzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej  

J - strumień permeatu  

j.u. - jednostka umowna  

Jmax - maksymalny strumień permeatu  

JTK - jednostki tworzące kolonie  
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k-SiO2 - krzemionka koloidalna 

log redukcji - logarytmiczny stopień redukcji liczby bakterii 

M - ilość bakterii w obecności membrany (JTK/cm3) 

MF - mikrofiltracja 

mm - masa membrany w stanie mokrym 

MOF - sieci metaliczno-organiczne 

ms - masa membrany w stanie suchym 

m-SiO2 - krzemionka mezoporowata 

MWCNT - wielościenne nanorurki węglowe  

N - ilość bakterii w obecności nanomateriału (JTK/cm3) 

n - liczba kolonii bakterii widocznych na szalce Petriego 

NADH - dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy 

NF - nanofiltracja  

NIPS - formowanie membran poprzez inwersję faz indukowaną nierozpuszczalnikiem  

NMP - 1-metylo-2-pirolidon 

OWO - ogólny węgiel organiczny 

P - ilość bakterii w próbce kontrolnej (JTK/cm3) 

PA - poliamid  

PAN - poliakrylonitryl 

PBS - roztwór soli fizjologicznej buforowany buforem fosforanowym 

PC - poliwęglan  

PCA - podłoże różnicujące  

PE - polietylen 

PEG - poli(glikol etylenowy)  

PEI - polieteroimid 

PES - polieterosulfon  

PET - poli(tereftalan etylenu)  

pH(I) - punkt izoelektryczny 

PI - poliimid 

PP - polipropylen  

PPSU - polifenylosulfon  

PS - polistyren  

PSU - polisulfon 

PTFE - politetrafluoroetylen 
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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 - współczynnik retencji  

Ra - chropowatość powierzchni  

rGO - zredukowany tlenek grafenu 

RO - odwrócona osmoza  

ROS - reaktywne formy tlenu 

SAD - parametr określający procentowy wzrost trójwymiarowego pola powierzchni 

w stosunku do dwuwymiarowego pola powierzchni 

SDS - dodecylosiarczan sodu  

SE - elektrony wtórne  

SEM - skaningowy mikroskop elektronowy lub skaningowa mikroskopia elektronowa 

t - czas 

T - górna część filmu 

TEM - transmisyjny mikroskop elektronowy lub transmisyjna mikroskopia elektronowa 

TEOS - ortokrzemian tetraetylu 

TFC - membrana kompozytowa cienkowarstwowa 

TIPS - formowanie membran poprzez inwersję faz indukowaną termicznie (termożelowanie) 

TNT - nanorurki tytanianowe 

TTIP - izopropanolan tytanu(IV)  

UF - ultrafiltracja 

U-PES - polieterosulfon Ultrason® E 6020 P  

UV - promieniowanie ultrafioletowe 

V - objętość permeatu 

v - objętość zawiesiny bakterii umieszczonej na płytkach agarowych 

VIPS - formowanie membran poprzez inwersję faz indukowaną parą wodną  

V-PES - polieterosulfon Veradel® 3000 P 

WHO - Światowa Organizacja Zdrowia  

x - współczynnik rozcieńczenia 

XRD - dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego  
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ρp - gęstość PES 

ρw - gęstość wody w temperaturze 20°C 

P - ciśnienie transmembranowe 

0D - nanocząstki zerowymiarowe 

1D - nanocząstki jednowymiarowe 

2D - nanocząstki dwuwymiarowe 

3D - nanocząstki trójwymiarowe 
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WSTĘP 

Rosnące zapotrzebowanie na wodę pitną i wysokie wymagania dotyczące jakości wody do 

celów przemysłowych przyczyniły się do rozwoju ciśnieniowych procesów membranowych 

jako atrakcyjnej alternatywy dla konwencjonalnych technologii oczyszczania, takich jak np. 

filtracja i koagulacja. Wynika to z licznych zalet technik membranowych, do których należą 

m.in. niska energochłonność i niskie zużycie chemikaliów, łatwość powiększenia skali, 

automatyzacja, możliwość produkcji wody o stałej jakości oraz prowadzenie procesów 

w temperaturze otoczenia [1]. 

Jednym z głównych problemów towarzyszących eksploatacji instalacji membranowych jest 

spadek wydajności filtracji w czasie powodowany przez blokowanie membran, tzw. fouling. 

Spośród różnych rodzajów blokowania, w przypadku ciśnieniowych technik membranowych 

szczególne trudności stwarzają fouling organiczny oraz biofouling. W ostatnich latach badacze 

zwrócili uwagę na możliwość zastosowania nanocząstek do modyfikacji membran w celu 

poprawy ich właściwości fizykochemicznych, transportowych, separacyjnych i odporności na 

blokowanie. W literaturze przedmiotu opisano wykorzystanie nanorurek węglowych, grafenu, 

fulerenów, nanorurek haloizytowych, nanocząstek takich jak TiO2, Al2O3, SiO2 oraz 

nanocząstek metali, między innymi Cu, Au, Pd, oraz Ag [2–4]. W celu poprawy porowatości 

i hydrofilowości membran stosowane jest również bardziej konwencjonalne podejście bazujące 

na wprowadzeniu w ich strukturę organicznych dodatków o dużej masie cząsteczkowej. 

W literaturze opisane jest zastosowanie między innymi poliwinylopirolidonu (PVP) [5, 6], 

poli(glikoli etylenowych) (PEG) [7], czy surfaktantów takich jak dodecylosiarczan sodu (SDS) 

[8, 9] oraz Tween 80 [10]. Wykorzystanie potencjału, jaki daje połączenie obu sposobów, 

stwarza nowe możliwości otrzymywania membran o poprawionych właściwościach.  

Biorąc pod uwagę powyższe, w ramach pracy podjęto badania wpływu składu roztworu 

błonotwórczego i parametrów wytwarzania na właściwości fizykochemiczne, separacyjne, 

transportowe i antybakteryjne, a także odporność na fouling nowych nanokompozytowych 

membran polimerowych modyfikowanych nanocząstkami. Zakres pracy obejmował 

otrzymanie i charakterystykę membran z polieterosulfonu zawierających nanorurki 

tytanianowe (TNT) lub TNT modyfikowane srebrem oraz dodatki w postaci czynników 

porotwórczych takich jak PVP i PEG. 
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CZĘŚĆ LITERATUROWA 

 

1. Ciśnieniowe procesy membranowe  

Wg definicji Międzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) [11], 

membrana to struktura o wymiarze poprzecznym znacznie większym niż jej grubość, przez 

którą odbywa się transport masy pod wpływem różnych sił napędowych. Istotą rozdzielania 

substancji w procesach membranowych jest separacja danego składnika, a nie jego całkowita 

eliminacja z układu. Wyróżnia się trzy główne rodzaje procesów membranowych: techniki 

ciśnieniowe, dyfuzyjne oraz prądowe [12]. 

Do technik ciśnieniowych, w przypadku których siłą napędową jest różnica ciśnień po obu 

stronach membrany (tzw. ciśnienie transmembranowe, P) zalicza się mikrofiltrację (MF), 

ultrafiltrację (UF), nanofiltrację (NF) oraz odwróconą osmozę (RO). Przedstawiony podział 

opiera się głównie na rodzaju stosowanych membran oraz rodzaju zatrzymywanych przez nie 

substancji [12].  

Membrany mikrofiltracyjne charakteryzują się średnicą porów w zakresie od 0,1 do 20 

µm oraz symetryczną lub asymetryczną strukturą. Siłą napędową w procesie mikrofiltracji jest 

różnica ciśnień rzędu 1–3 bar, a separacja zachodzi wg mechanizmu sitowego [1]. W MF 

separowane są głównie zawiesiny lub emulsje zawierające substancje o masie cząsteczkowej 

powyżej 500 kDa oraz niektóre mikroorganizmy, a sam proces stosowany jest między innymi 

w oczyszczaniu wody i ścieków, w przemyśle browarniczym i winiarskim do usuwania białek 

z brzeczki fermentacyjnej, w mleczarstwie do zagospodarowania serwatki czy w przemyśle 

biofarmaceutycznym do produkcji leków. Najczęściej do otrzymywania membran MF 

wykorzystuje się polisulfon (PSU), polieterosulfon (PES), octan celulozy (CA), poliamid (PA), 

poli(fluorek winylidenu) (PVDF), politetrafluoroetylen (PTFE) i polipropylen (PP) [13]. 

W procesie ultrafiltracji stosowane są membrany asymetryczne z cienką mezoporowatą 

warstwą separacyjną (skórką) o wielkości porów od 2 do 100 nm oraz makroporowatą warstwą 

nośną. Ciśnienie transmembranowe w procesie UF mieści się w przedziale od 1 do 10 bar. 

Separacja zachodzi wg mechanizmu sitowego, podobnie jak w przypadku MF. Podczas UF 

zatrzymywane są cząstki zawieszone, wielkocząsteczkowe substancje rozpuszczone, a także 

większość bakterii i wirusów, stąd ta technika znalazła zastosowanie m.in. w oczyszczaniu 

wody i ścieków, w przemyśle spożywczym do produkcji sera, przy odzyskiwaniu białka 

serwatkowego i ziemniaczanego, jak również w procesie klarowania soków, wina, octu 

i roztworów żelatyny. UF wykorzystuje się również do odzyskiwania farb elektroforetycznych 



14 

 

oraz do obróbki emulsji olejowych i lateksowych, a także w przemyśle celulozowo-

papierniczym, między innymi do oczyszczania ścieków z bielenia [14].  

Nanofiltracja wykorzystuje membrany asymetryczne o wielkości porów zdecydowanie 

mniejszej w porównaniu do membran MF i UF, tj. do 2 nm. Siłą napędową procesu NF jest 

różnica ciśnień wynosząca 5–30 bar. Mechanizm separacji jest bardzo złożony oraz różny dla 

membran o zwartej lub luźnej strukturze, ponadto zależy od rodzaju separowanych substancji. 

W przypadku membran o zwartej strukturze, przypominających nieporowate membrany do 

RO, separacja zachodzi wg mechanizmu rozpuszczania-dyfuzji, natomiast separacja 

obojętnych cząsteczek przez membrany o luźnej strukturze porowatej zachodzi, podobnie jak 

w MF i UF, w oparciu o efekt sitowy. W procesie separacji jonów przez membrany 

nanofiltracyjne istotny jest ponadto efekt Donnana [15]. Nanofiltracja znalazła zastosowanie 

w usuwaniu substancji małocząsteczkowych oraz jonów wielowartościowych. Jest skuteczną 

metodą zmiękczania wody, wykorzystuje się ją również w przemyśle spożywczym [16], 

w przemyśle farmaceutycznym oraz biotechnologii [17]. 

Do ciśnieniowych metod separacji należy również odwrócona osmoza. Jest to proces 

przeciwstawny do naturalnej osmozy, tzn. transport rozpuszczalnika zachodzi od roztworu 

o wyższym stężeniu substancji rozpuszczonej do roztworu o stężeniu niższym, co 

w konsekwencji prowadzi do zwiększania różnicy stężeń obu roztworów. Stąd w przypadku 

RO koniecznie jest przyłożenie bardzo wysokich ciśnień (nawet do 100 bar), przekraczających 

ciśnienie osmotyczne występujące w układzie. Membrany stosowane w RO mają asymetryczną 

strukturę z gęstą warstwą separacyjną [1]. Mechanizm separacji opiera się na zjawisku 

rozpuszczania i dyfuzji. W procesie RO zatrzymywane są jednowartościowe sole, 

niezdysocjowane kwasy oraz małocząsteczkowe związki organiczne, zatem najczęściej 

wykorzystywany jest on w odsalaniu wody morskiej, jak również w oczyszczaniu ścieków 

z przemysłu spożywczego, papierniczego oraz galwanicznego [1]. 

 

2. Polaryzacja stężeniowa i fouling 

Ciśnieniowym technikom membranowym towarzyszą niekorzystne zjawiska takie jak 

polaryzacja stężeniowa oraz fouling, które zmniejszają wydajność procesu poprzez obniżenie 

strumienia permeatu, wpływają na efektywność separacji, a często przyczyniają się do 

skrócenia żywotności membran.  
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2.1.  Polaryzacja stężeniowa  

Zjawisko polaryzacji stężeniowej polega na tworzeniu się gradientu stężenia w warstwie 

roztworu przy powierzchni membrany w wyniku selektywnego przenoszenia substancji przez 

membranę [18]. Schemat polaryzacji stężeniowej przedstawiono na rys. 1.   

 

Rysunek 1. Schemat polaryzacji stężeniowej. Oznaczenia: cn - stężenie substancji rozpuszczonej 

w nadawie, cm - stężenie substancji rozpuszczonej przy powierzchni membrany, cp - stężenie substancji 

rozpuszczonej w permeacie (na podstawie [19]).  
 

Po przyłożeniu ciśnienia substancja rozpuszczona transportowana jest na drodze konwekcji 

w kierunku membrany, która ją częściowo lub całkowicie zatrzymuje. W efekcie 

zatrzymywany składnik gromadzi się przy powierzchni membrany, podczas gdy 

rozpuszczalnik względem, którego membrana nie wykazuje właściwości separacyjnych, 

przepływa przez membranę swobodnie. Na początku procesu separacji stężenie substancji przy 

powierzchni membrany stopniowo wzrasta, co spowodowane jest tym, że transport masy 

w kierunku membrany odbywa się z dużo większą szybkością niż dyfuzja wsteczna, która 

przenosi cząsteczki substancji od powierzchni membrany w głąb roztworu. Po pewnym czasie 

zostaje ustalona równowaga pomiędzy transportem konwekcyjnym a dyfuzją wsteczną, czemu 

towarzyszy stała wartość stężenia zatrzymywanego składnika przy powierzchni membrany, 

która jednak jest wyższa niż stężenie substancji w głębi nadawy [12, 20, 21]. Polaryzacja 

stężeniowa powoduje ograniczenie przepuszczalności wody oraz wpływa na efektywność 

separacji. Niemniej jednak jest to zjawisko całkowicie odwracalne, ponieważ separowane 

składniki nie osadzają się bezpośrednio na membranie, ale gromadzą w tzw. warstwie 

granicznej (polaryzacyjnej). 
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2.2.  Fouling 

Kolejnym niekorzystnym zjawiskiem towarzyszącym ciśnieniowym procesom separacji 

jest blokowanie membran, tzw. fouling. Wg definicji IUPAC, fouling jest to proces powodujący 

utratę wydajności membrany z powodu osadzania się substancji zawieszonych lub 

rozpuszczonych na jej powierzchni zewnętrznej lub w porach [22]. Substancje powodujące 

fouling można podzielić na cztery główne grupy: 

a) substancje organiczne: składniki rozpuszczone i koloidy (np. kwasy huminowe 

i fulwowe, białka, polisacharydy, itp.); 

b) substancje nieorganiczne: rozpuszczone składniki, które mogą wytrącać się na 

powierzchni membrany wskutek przekroczenia iloczynu rozpuszczalności (np. CaCO3, 

CaSO4) lub zachodzenia procesów utleniania (np. tlenki i wodorotlenki żelaza lub 

manganu). Do substancji nieorganicznych należą również pozostałości koagulantów 

czy krzemionka. Blokowanie membran substancjami nieorganicznymi określane jest 

mianem skalingu;  

c) stałe cząstki zawieszone: substancje nieorganiczne lub organiczne (np. gliny, 

rozdrobnione szczątki roślin), które mogą osadzać się na powierzchni membran 

w postaci tzw. placka filtracyjnego; 

d) mikroorganizmy: kategoria ta obejmuje m.in. glony oraz bakterie, które mogą tworzyć 

na powierzchni membran biofilm, powodując tzw. biofouling [23].  

Blokowanie membran może zachodzić poprzez adsorpcję lub osadzanie się składników 

nadawy na ich powierzchni, w wyniku czego powstaje placek filtracyjny lub warstwa żelowa. 

W obu przypadkach konieczne jest, aby wymiary cząstek lub cząsteczek substancji blokującej 

były większe niż średnica porów membrany. Mechanizm blokowania polegający na 

zmniejszeniu średnicy porów membrany może wystąpić, gdy rozmiary składników nadawy są 

znacznie mniejsze niż rozmiary porów, co umożliwia osadzanie się substancji blokujących na 

ściankach porów. Natomiast całkowite zablokowanie porów membrany następuje, gdy cząstki 

substancji mają rozmiary zbliżone do średnicy porów i zostają w nich uwięzione [12].  

Stopień blokowania membrany, jak i jego następstwa zależą od wielu czynników, takich 

jak rodzaj użytej membrany, warunki prowadzenia procesu (m.in. rodzaj modułu, ciśnienie 

transmembranowe, prędkość przypływu nadawy, temperatura i in.), rodzaj oraz właściwości 

fizykochemiczne substancji zawartych w nadawie, oddziaływania membrana - składniki 

nadawy i in. [12, 24]. Aby przeciwdziałać lub ograniczać zjawisko blokowania membran 

najczęściej stosuje się wstępne oczyszczanie nadawy, polegające m.in. na koagulacji, wstępnej 
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filtracji, korekcie pH, chlorowaniu lub adsorpcji na węglu aktywnym. Innym sposobem 

ograniczenia foulingu jest optymalizacja konstrukcji modułów membranowych, tak aby dobrać 

jak najlepsze warunki hydrodynamiczne procesu. Ograniczenie blokowania, głównie w MF, 

można uzyskać stosując płukanie wsteczne, polegające na cyklicznym, krótkotrwałym 

odwróceniu kierunku przepływu permeatu [1, 25]. Płukanie wsteczne jest skuteczne 

w usuwaniu substancji nagromadzonych na powierzchni membrany, co umożliwia utrzymanie 

wyższego strumienia permeatu przez dłuższy czas użytkowania membrany [26, 27]. Na 

skuteczność metody płukania wstecznego wpływają m.in. takie parametry jak czas trwania 

impulsu, interwał (czas między kolejnymi cyklami płukania) i intensywność [12]. Wymienione 

wyżej działania mogą pomóc w ograniczeniu foulingu, jednak w każdym procesie 

membranowym konieczne jest okresowe czyszczenie chemiczne membran. Do mycia 

chemicznego stosowane są kwaśne i alkaliczne środki myjące (np. roztwory HCl oraz NaOH), 

a także roztwory zawierające związki kompleksowe (np. kwas (etylenodiamino)tetraoctowy - 

EDTA), enzymy, detergenty czy środki do dezynfekcji. 

 

3. Membrany i moduły membranowe  

Klasyfikacja membran opiera się głównie na takich kryteriach jak: postać membrany, 

pochodzenie, rodzaj zastosowanych materiałów lub morfologia membrany.  

Ze względu na geometrię (postać) wyróżnia się membrany płaskie, rurowe, kapilarne 

i włókna kanalikowe. Membrany płaskie wytwarzane są w postaci taśm lub arkuszy [1]. 

Membrany rurowe występują w postaci rur o średnicy wewnętrznej od 6 do 24 mm i średnicy 

zewnętrznej w zakresie 7–25 mm. Membrany kapilarne produkowane są w postaci kapilar 

o średnicy wewnętrznej 0,5–6 mm oraz zewnętrznej 0,8–7 mm. Włókna kanalikowe występują 

również w postaci kapilar, ale o zdecydowanie mniejszych średnicach wewnętrznych (0,04–0,5 

mm) oraz zewnętrznych (0,06–0,8 mm).  

Ze względu na pochodzenie, membrany najogólniej można podzielić na biologiczne 

(roślinne i zwierzęce) oraz syntetyczne. Membrany syntetyczne mogą mieć postać stałą lub 

występować jako ciecz. Membrana ciekła to najczęściej faza organiczna oddzielająca roztwory 

wodne znajdujące się po jej obu stronach - fazę donorową i fazę akceptorową. W fazie 

organicznej często rozpuszczony jest przenośnik, który może w sposób odwracalny reagować 

z jonami obecnymi w jednym z roztworów wodnych [18, 28]. Niemniej jednak w procesie 

oczyszczania wody najczęściej wykorzystywane są stałe membrany syntetyczne, które można 

podzielić na dwie główne grupy:  
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a) organiczne: membrany otrzymywane z takich polimerów jak np. CA, PA, PVDF, PSU czy 

PES. Znalazły zastosowanie w wielu gałęziach przemysłu oraz w medycynie, jednak ich 

ograniczona stabilność chemiczna w niskim lub wysokim pH oraz roztworach 

zawierających rozpuszczalniki organiczne ogranicza ich stosowanie w środowiskach 

agresywnych [29]; 

b) nieorganiczne: należą tu głównie membrany ceramiczne wytwarzane z TiO2, ZrO2, Al2O3, 

SiC. Do membran tych zaliczają się ponadto membrany węglowe, metaliczne, szklane itp. 

[29].  

Uwzględniając morfologię membran, można wyróżnić membrany porowate i nieporowate. 

Membrany porowate dzielą się na membrany symetryczne i asymetryczne. Membrany 

porowate symetryczne charakteryzują się jednakową strukturą w całym przekroju 

poprzecznym, a strumień permeatu (J) zależy od ich grubości całkowitej, która wynosi od 100 

do 200 µm. Membrany tego typu najczęściej stosowane są w procesie MF [12]. Membrany 

porowate asymetryczne składają się z dwóch warstw: warstwy separacyjnej (naskórkowej, 

skórki), której grubość mieści się w zakresie od 0,1 do 0,5 µm oraz porowatego podłoża 

(matrycy) o grubości od 50 do 200 µm. Właściwości separacyjne i przepuszczalność membran 

asymetrycznych zależą od struktury skórki. Matryca pełni rolę nośnika (podpory) skórki i ma 

niewielki wpływ na wartość strumienia oraz właściwości separacyjne membran. Porowate 

membrany asymetryczne stosowane są zazwyczaj w UF oraz niekiedy w MF. Membrany 

asymetryczne mogą być wytworzone z jednego materiału, np. w procesie inwersji faz 

(membrany integralne) lub z różnych materiałów, w procesie dwuetapowym, gdy warstwa 

separacyjna osadzana jest na porowatym nośniku (membrany kompozytowe) [1, 12]. Podział 

na membrany integralne i kompozytowe znajduje zastosowanie również w przypadku membran 

nieporowatych.  

W instalacjach membranowych membrany umieszcza się w specjalnych obudowach, 

zapewniających odpowiednie zamocowanie membrany oraz separację strumieni (nadawy, 

permeatu, retentatu). Takie układy nazywane są modułami membranowymi. Moduł 

membranowy powinien charakteryzować się równomiernym rozprowadzeniem strumieni na 

powierzchni membrany, wysokim stosunkiem powierzchni czynnej membrany do objętości 

modułu, niskim kosztem wytwarzania, dobrą wytrzymałością mechaniczną, stabilnością 

chemiczną i termiczną oraz niskimi stratami ciśnienia. Powinien być również prosty  

w obsłudze, tj. zapewnić łatwość montowania membrany oraz czyszczenia [12].  
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4. Otrzymywanie membran polimerowych  

Pomimo tego, że ciśnieniowe techniki membranowe stosowane są szeroko w procesach 

oczyszczania wody i ścieków, wciąż trwają badania mające na celu opracowanie membran  

o poprawionej przepuszczalności, selektywności, odporności na blokowanie, stabilności 

chemicznej i termicznej, przy zachowaniu niskich kosztów wytwarzania oraz 

nieskomplikowanej technologii produkcji [30]. Do otrzymywania membran polimerowych 

najczęściej stosowane są polimery takie jak poliakrylonitryl (PAN), PSU, PES, PVDF, CA, 

PTFE, polietylen (PE) [30]. Istnieje wiele różnych metod otrzymywania membran, które 

stosowane są w zależności od właściwości i przeznaczenia membrany. 

4.1.  Membrany otrzymywane przez prasowanie i spiekanie proszku polimerowego 

Metoda polega na skompresowaniu drobno sproszkowanego polimeru w arkusz lub jego 

wytłoczeniu w postaci rur albo kapilar, a następnie spiekaniu w temperaturze poniżej 

temperatury topnienia polimeru. W ten sposób można otrzymać symetryczne membrany 

płaskie, kapilarne czy rurowe, charakteryzujące się obecnością dużych porów i relatywnie niską 

porowatością. Wielkość porów membran zależy od uziarnienia polimeru - zarówno od 

wielkości ziaren, jak i rozkładu ich wielkości. Im węższy jest zakres wielkości ziaren, tym 

bardziej jednorodną strukturę porowatą membrany można otrzymać [31]. 

4.2.  Membrany otrzymywane przez rozciąganie filmu polimerowego 

Technika polegająca na rozciąganiu filmu polimerowego [32] znalazła głównie 

zastosowanie w produkcji membran z PE i PTFE. W metodzie tej otrzymuje się cienki film 

polimerowy, który po ochłodzeniu jest energicznie ściągany z ekstrudera prostopadle do 

kierunku wytłaczania (rys. 2).  

 

Rysunek 2. Otrzymywanie membrany polimerowej metodą rozciągania filmu polimerowego (na 

podstawie [1]). 
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Otrzymuje się w ten sposób membrany o wielkościach porów w zakresie od 0,2 do 20 µm. 

Biorąc pod uwagę hydrofobowy charakter PE oraz PTFE, membrany te są dobrym 

rozwiązaniem w przypadku separacji gazów lub destylacji membranowej [1]. 

4.3.  Membrany trekowe  

Membrany trekowe otrzymywane są w procesie bombardowania filmu polimerowego 

strumieniem ciężkich jonów i trawienia. Metoda ta pozwala na wytwarzanie membran 

symetrycznych z bardzo jednolitymi cylindrycznymi porami. Stosowana jest najczęściej do 

otrzymywania membran mikroporowatych z poliwęglanu (PC), poliimidu (PI) oraz 

poli(tereftalanu etylenu) (PET) [33]. Membrany powstają w dwuetapowym procesie. Podczas 

etapu pierwszego film polimerowy bombardowany jest strumieniem ciężkich jonów  

z cyklotronu. Cząstki przechodzą przez film pozostawiając po sobie kanały (tzw. treki),  

w których wiązania chemiczne w szkielecie polimeru są zniszczone. Drugi etap polega na 

umieszczeniu napromieniowanego filmu w kąpieli trawiącej, w której z kanałów powstałych  

w etapie 1 powstają jednolite cylindryczne pory. Porowatość takich membran jest uzależniona 

od czasu przebywania filmu w reaktorze jądrowym, podczas gdy wielkość porów zależna jest 

od czasu wytrawiania [34]. 

4.4.  Membrany otrzymywane metodą inwersji faz 

W procesie wytwarzania membran metodą inwersji faz homogeniczny roztwór polimeru 

w odpowiednim rozpuszczalniku ulega rozdziałowi na dwie fazy: bogatą w polimer, która 

odpowiada za tworzenie się stałej struktury membrany oraz ubogą w polimer, która kształtuje 

pory w membranie. Jest to metoda stosunkowo niewymagająca, a można ją zastosować do 

dowolnego polimeru, który w pewnej temperaturze i przy pewnej zawartości w odpowiednim 

rozpuszczalniku tworzy jednorodny roztwór mogący rozdzielić się na dwie fazy poprzez 

zmianę energii swobodnej mieszania układu, przez zmianę jego temperatury lub składu [35]. 

W praktyce stosowane są cztery główne metody wykorzystujące proces inwersji faz: 

a) formowanie membran poprzez inwersję faz indukowaną parą wodną (ang. vapor 

induced phase separation - VIPS) - roztwór błonotwórczy jest poddawany działaniu pary 

wodnej (często wilgotnego powietrza) przez ustalony czas przed zanurzeniem w kąpieli 

żelującej. Działanie wilgotnym powietrzem prowadzi do powolnego przenoszenia wody 

z fazy gazowej do wylanego wcześniej, np. na szklanej płycie, roztworu błonotwórczego. 

Kontrolując czas ekspozycji membrany względem wilgotnego powietrza, wilgotność 
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względną, temperaturę powietrza i prędkość przepływu fazy gazowej, możliwe jest 

uzyskanie membran o unikalnej morfologii, w tym membran o strukturze „klepsydry”, 

charakteryzujących się tym, że porowatość w pewnych obszarach (w płaszczyznach) jest 

bardzo niska, a następnie systematycznie wzrasta od płaszczyzny w kierunku prostopadłym 

do każdej powierzchni [36]; 

b) formowanie membran metodą inwersji faz - technika sucha (ang. evaporation induced 

phase separation - EIPS) - technika sucha polega na wytrąceniu rozpuszczonego polimeru 

wskutek odparowania rozpuszczalnika, co prowadzi do uformowania membrany. Roztwór 

błonotwórczy może składać się tylko z polimeru i jego rozpuszczalnika - wówczas 

otrzymuje się homogeniczną gęstą membranę, lub z polimeru, rozpuszczalnika i niewielkiej 

ilości nierozpuszczalnika - w takim przypadku powstaje membrana o strukturze porowatej 

[18]. Na morfologię membrany wpływa m.in. ilość nierozpuszczalnika w roztworze 

polimeru, czas odparowania, temperatura i in. [37, 38]. Metoda EIPS pozwala uniknąć 

komplikacji związanych ze stosowaniem kąpieli żelującej [39]; 

c) formowanie membran poprzez inwersję faz indukowaną termicznie (termożelowanie, 

ang. temperature induced phase separation - TIPS) - w technice tej struktura membrany 

formowana jest poprzez kontrolowane schładzanie homogenicznego roztworu polimeru 

o podwyższonej temperaturze. Zmiana temperatury wpływa na zmianę rozpuszczalności 

polimeru w rozpuszczalniku, co prowadzi do inwersji faz [40, 41]. Po zestaleniu polimeru 

rozpuszczalnik najczęściej usuwa się przez ekstrakcję, a ekstrahent zwykle odparowuje się, 

uzyskując strukturę mikroporowatą. Metodę TIPS można stosować do wytwarzania 

membran z polimerów semikrystalicznych, które trudno rozpuszczają się 

w rozpuszczalnikach, np. PP i PE. Techniką tą otrzymywane są również membrany z PVDF 

[41]; 

d) formowanie membran metodą inwersji faz „na mokro” (techniką mokrą), określane 

również jako formowanie membran poprzez inwersję faz indukowaną 

nierozpuszczalnikiem (ang. non-solvent induced phase separation - NIPS) - technika ta 

polega na przygotowaniu homogenicznego roztworu polimeru w jego rozpuszczalniku 

i wytrąceniu polimeru przez zanurzenie płyty z wylanym cienkim filmem lub uformowanej 

wstępnie kapilary w kąpieli żelującej (nierozpuszczalniku). W wyniku wymiany 

rozpuszczalnika na nierozpuszczalnik zachodzi rozdział faz prowadzący do uformowania 

stałego szkieletu membrany [42–44]. Najczęściej stosowanym nierozpuszczalnikiem jest 

woda. Struktura membrany zależna jest od rodzaju użytego polimeru i rozpuszczalnika, 
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a także składu i temperatury roztworu błonotwórczego oraz składu i temperatury kąpieli 

żelującej, czyli parametrów wpływających na szybkość wytrącania polimeru z roztworu 

[30]. Na rys. 3 przedstawiono przykładowe diagramy fazowe dla układu trójskładnikowego. 

 

Rysunek 3. Diagram fazowy układu trójskładnikowego polimer-rozpuszczalnik-nierozpuszczalnik. 

Linia przerywana określa skład wylanego filmu polimerowego natychmiast po zanurzeniu w kąpieli 

żelującej (t <1 s). (A) - wymiana natychmiastowa i (B) - wymiana opóźniona. Punkty T i B reprezentują 

odpowiednio górną i dolną część filmu [45].  

Narożniki trójkąta reprezentują odpowiednio polimer, rozpuszczalnik i nierozpuszczalnik, 

podczas gdy dowolny punkt w trójkącie odpowiada składowi ich mieszaniny. Wyróżnić można 

dwa obszary oddzielone tzw. krzywą binodalną (binodą): jednofazowy (na zewnątrz binody), 

w którym wszystkie komponenty tworzą jednorodną mieszaninę i dwufazowy (wewnątrz 

binody), w którym układ dzieli się na fazy bogatą w polimer i ubogą w polimer. Odcinek, który 

łączy punkty izotermy przedstawiające skład dwu współistniejących faz nosi nazwę konody 

(linii wiążącej). Wszystkie układy reprezentowane przez punkty leżące na konodach rozdzielają 

się na dwie fazy o składach wyznaczonych przez przecięcie konody z binodą [46]. Z rys. 3A 

wynika, że w czasie t <1 s linia składu (przerywana) przecina binodę, co oznacza, że rozdział 

faz rozpoczyna się natychmiast po zanurzeniu filmu polimerowego w nierozpuszczalniku. Rys. 

3B pokazuje, że skład filmu polimerowego poniżej punktu T, odzwierciedlającego jego górną 

część, pozostaje w obszarze jednofazowym, co oznacza pełną mieszalność. Zatem rozdział faz 

nie następuje natychmiast po zanurzeniu w kąpieli żelującej. Niemniej jednak po dłuższym 

czasie linia składu przetnie binodę i również w tym przypadku rozdział się rozpocznie. Rodzaj 

zachodzących procesów (natychmiastowy lub opóźniony rozdział faz) wpływa na strukturę 

membrany (rys. 4).  
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Rysunek 4. Wpływ szybkości rozdziału faz na morfologię membran [45]. 

Powolne wytrącanie polimeru prowadzi do powstania membran o strukturze gąbczastej, 

z dość zwartą warstwą separacyjną, natomiast szybkie wytrącanie pozwala na uzyskanie 

membran z cienką porowatą skórką oraz dużymi palczastymi porami w dolnej części [47–49]. 

4.5.  Membrany otrzymywane przez elektroprzędzenie 

Elektroprzędzenie znajduje zastosowanie m.in. w formowaniu membran polimerowych lub 

kompozytowych z roztworu polimeru lub jego stopu. Zalety elektroprzędzenia w stopie to 

wysoka wydajność, brak ograniczeń technicznych związanych z wyborem rozpuszczalnika, 

a także czyste przetwarzanie i bezpieczeństwo dla środowiska (ominięcie problemu 

toksyczności rozpuszczalnika i jego zagospodarowania), co prowadzi do oszczędności 

w produkcji [50, 51].  

Proces elektroprzędzenia wykorzystuje siły elektryczne do przędzenia włókien o średnicach 

mikro- lub nanometrycznych. Włókna tworzą cienką matę - porowatą membranę. Na 

właściwości włókien wpływają parametry roztworu (lepkość, stężenie, napięcie 

powierzchniowe, przewodność, stała dielektryczna i in.), rodzaj i właściwości użytego 

polimeru (masa cząsteczkowa, budowa - liniowa, rozgałęziona), parametry otoczenia 

(temperatura, wilgotność, prędkość przepływu powietrza w komorze przędzenia), a także 

parametry procesu (przyłożone napięcie, szybkość podawania roztworu polimeru, odległość 

pomiędzy dyszą a kolektorem, rodzaj zastosowanego kolektora, średnica dyszy i in.) [52]. 

Membrany otrzymane metodą elektroprzędzenia charakteryzują się dobrze rozwiniętą 

strukturą porowatą złożoną z połączonych ze sobą porów, a także wyjątkowo wysoką 

wytrzymałością mechaniczną [52, 53]. Zaletą metody jest łatwość wytwarzania membran 
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o kontrolowanej grubości. Membrany elektroprzędzone otrzymywane są najczęściej z PSU 

i PVDF [52, 54]. 

 

5. Modyfikacje membran polimerowych 

W przypadku membran stosowanych w procesach ciśnieniowych, ich modyfikację 

prowadzi się przede wszystkim w celu zwiększenia porowatości i hydrofilowości, co przekłada 

się na poprawę właściwości transportowych i separacyjnych, a także odporności na blokowanie. 

Istnieją różne sposoby otrzymywania membran o poprawionych właściwościach. Należą do 

nich modyfikacja powierzchni wytworzonej membrany polimerowej czy modyfikacja polimeru 

przed przygotowaniem membrany. Na właściwości membrany wpływać można również na 

etapie jej wytwarzania poprzez zmiany składu roztworu błonotwórczego i wprowadzanie do 

niego różnych dodatków.  

5.1.  Modyfikacja powierzchni membran polimerowych  

Do grupy metod ukierunkowanych na zmianę właściwości powierzchni membran 

polimerowych należą przede wszystkim: adsorpcja, modyfikacja plazmowa w gazach 

niepolimeryzujących, polimeryzacja plazmowa, szczepienie plazmowe, szczepienie inicjowane 

techniką radiacyjną, szczepienie techniką fotochemiczną oraz odcisk molekularny. 

Jedną z najprostszych metod modyfikacji powierzchni membran jest fizyczna adsorpcja 

związków hydrofilowych [55]. Zjawisko adsorpcji może być wynikiem oddziaływań van der 

Waalsa (adsorpcja fizyczna) lub oddziaływań chemicznych (adsorpcja chemiczna) pomiędzy 

tymi związkami a grupami funkcyjnymi na powierzchni membrany [56]. Działanie plazmą 

niskotemperaturową wytwarzaną przez jonizację wody lub gazu również pozwala na 

otrzymanie membran ze zmodyfikowaną powierzchnią [57]. Jonizację gazu można wywołać za 

pomocą wyładowań elektrycznych o wysokich częstotliwościach lub za pomocą mikrofal i fal 

o częstotliwości radiowej [58]. Aktywne składniki wytwarzane w plazmie mogą oddziaływać 

z powierzchnią membrany zwiększając jej hydrofilowość. Podczas modyfikacji plazmowej 

w gazach niepolimeryzujących powierzchnia polimeru poddawana jest oczyszczaniu, 

trawieniu oraz sieciowaniu, co nadaje membranom unikalne właściwości powierzchniowe. 

W procesie wykorzystuje się różne gazy, m.in. argon, tlen, azot, ditlenek węgla oraz parę 

wodną. Bardzo często obróbkę plazmą w gazach niepolimeryzujących stosuje się w celu 

poprawy hydrofilowości materiałów m.in. poprzez wprowadzenie grup funkcyjnych. 

Modyfikacja tą metodą ogranicza się jedynie do warstwy powierzchniowej i nie wpływa na 
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właściwości samego polimeru, co jest istotną zaletą. Do głównych wad należy zaliczyć koszty 

procesu (proces prowadzony w próżni) oraz problemy w zwiększaniu skali od laboratoryjnej 

do produkcyjnej, a także skomplikowany dobór odpowiednich warunków modyfikacji [59]. 

Obróbka plazmowa może być również wykorzystana w procesie polimeryzacji plazmowej,  

w której na powierzchni membrany osadzane są cienkie warstwy zbudowane z monomeru 

wprowadzanego do obszaru wyładowań. Proces polimeryzacji plazmowej jest procesem 

skomplikowanym i nie do końca poznanym, ponieważ struktura osadzanych warstw 

polimerowych jest złożona i zależy od szeregu parametrów, takich jak poziom mocy, rodzaj 

reaktora, częstotliwość, temperatura substratów, struktura, ciśnienie oraz szybkość przepływu 

monomeru [60]. Polimeryzacja szczepiona inicjowana plazmowo (szczepienie plazmowe) to 

kolejna metoda stosowana w modyfikacji powierzchniowej membran. Proces składa się  

z dwóch etapów, przy czym plazma wykorzystywana jest jedynie w pierwszej fazie.  

W kolejnym etapie przeprowadza się polimeryzację rodnikową, w wyniku której powstaje 

polimer szczepiony (tzw. szczotki polimerowe) [61]. Kolejną techniką jest szczepienie 

inicjowane techniką radiacyjną, które może być prowadzone na dwa główne sposoby: (1) 

metodą wstępnego napromieniania i (2) metodą wzajemnego napromieniania. W pierwszym 

przypadku powierzchnia membrany jest najpierw naświetlana, a następnie podłoże zawierające 

rodniki jest szczepione monomerem. Druga metoda pozwala na jednoczesne napromieniowanie 

membrany i monomeru, w wyniku czego powstają wolne rodniki, a następnie zachodzi 

polimeryzacja szczepiona. Ze względu na bezpośrednie napromienianie powierzchni 

membrany zdecydowaną wadą pierwszej techniki jest przecinanie łańcuchów polimeru, co 

może skutkować spadkiem wytrzymałości mechanicznej. Ponadto promieniowanie 

wysokoenergetyczne przechodząc przez membranę może zmieniać jej właściwości fizyczne 

lub chemiczne [62]. Proces szczepienia techniką fotochemiczną bazuje na zdolności 

pochłaniania światła przez grupy znajdujące się na powierzchni membrany, które przechodzą 

do stanów wzbudzonych, a następnie mogą generować reaktywne rodniki i inicjować proces 

szczepienia [63]. Proces szczepienia za pomocą techniki fotochemicznej może przebiegać na 

dwa sposoby: z sensybilizatorem lub bez niego. Mechanizm bez sensybilizatora polega na 

wytwarzaniu wolnych rodników w łańcuchu polimeru, które reagują z wolnymi rodnikami 

monomeru, tworząc szczepiony kopolimer. W przypadku zastosowania sensybilizatora, tworzy 

on wolne rodniki, które mogą odrywać atomy wodoru z polimeru podstawowego, wskutek 

czego powstają miejsca rodnikowe wymagane do szczepienia [62]. Stosunkowo nową metodą 

otrzymywania membran modyfikowanych powierzchniowo jest zastosowanie tzw. odcisku 

molekularnego. Istnieje kilka sposobów 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 mogą przenosić 

związki, których ślad (odcisk molekularny) służy jako selektywna bramka [62, 64]. 

5.2.  Modyfikacja polimeru przed wytworzeniem membrany 

Najczęściej stosowane metody modyfikacji polimerów wykorzystywanych do wytwarzania 

membran to sulfonowanie oraz karboksylacja. Sulfonowanie polega na wprowadzeniu grup 

sulfonowych do szkieletu polimeru przy użyciu środków sulfonujących, takich jak kwas 

siarkowy(VI), chlorosulfonian trimetylosililu, tlenek siarki(VI) i in. [65]. Membrany otrzymane 

z polimerów poddanych sulfonowaniu są bardziej hydrofilowe, o większej przepuszczalności, 

lepszych właściwościach separacyjnych oraz poprawionej odporności na fouling [66]. 

Polimerem najczęściej poddawanym sulfonowaniu jest PSU, ze względu na swoje dobre 

właściwości mechaniczne, chemiczne i termiczne [67]. W karboksylacji jako podstawniki 

wykorzystuje się grupy karboksylowe, które wprowadza się przy zastosowaniu m.in. kwasu 

akrylowego lub kwasu itakonowego. Karboksylacja poprawia hydrofilowość polimeru oraz 

rozpuszczalność w niektórych rozpuszczalnikach [68]. 

5.3.  Modyfikacja właściwości membran na etapie wytwarzania 

Prostą techniką umożliwiającą poprawę właściwości membran jest zastosowanie więcej niż 

jednego polimeru (mieszaniny polimerów) do przygotowania roztworu błonotwórczego. 

Metoda ta wymaga rozpuszczenia dwóch polimerów w tym samym rozpuszczalniku. Typowe 

mieszanki łączą materiały hydrofobowe o dobrej stabilności mechanicznej i chemicznej (np. 

PVDF, PES, PSU) z polimerami hydrofilowymi (np. CA, PAN). Wykazano na przykład [69], 

że wprowadzenie PAN do roztworu błonotwórczego skutkowało zmniejszeniem wielkości 

porów membran z PES, co miało korzystny wpływ na właściwości separacyjne, ale 

jednocześnie przyczyniło się do spadku przepuszczalności.  

W celu zwiększenia porowatości membran, do roztworu błonotwórczego wprowadzane są 

czynniki porotwórcze, takie jak PEG, PVP, chlorek litu (LiCl) [70], guma arabska [71], glicerol, 

różnego rodzaju surfaktanty (np. Tween 80 [72]), itp. Wykazano [73], że obecność PVP 

obniżała stabilność i zwiększała lepkość roztworu błonotwórczego zawierającego PSU, co 

sprzyjało natychmiastowej wymianie rozpuszczalnik-nierozpuszczalnik i tym samym 

prowadziło do powstawania makroporów w strukturze membrany. Membrany z PSU  

z dodatkiem PVP charakteryzowały się wyższym maksymalnym strumieniem permeatu (Jmax) 
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podczas ultrafiltracji czystej wody oraz większą odpornością na blokowanie niż membrana bez 

dodatku czynnika porotwórczego. Stwierdzono ponadto, że na właściwości membran z PSU 

ma wpływ masa cząsteczkowa PVP [74]. Porowatość membran wzrastała wraz ze wzrostem 

masy cząsteczkowej PVP od 24 do 360 kDa, co powiązano ze wzrostem lepkości roztworu 

błonotwórczego. Zaobserwowano jednocześnie, że zmalała przepuszczalność membran. 

Wyjaśniono to utrudnionym wymywaniem PVP o większej masie cząsteczkowej podczas 

kontaktu membrany z kąpielą żelującą, co spowodowało, że pozostały w strukturze membrany 

czynnik porotwórczy blokował jej pory. Wykazano ponadto korzystny wpływ wzrostu stężenia 

PVP (2–8% wag.) na przepuszczalność, porowatość oraz hydrofilowość membran 

z polieteroimidu (PEI) [75]. W przypadku zastosowania PEG jako czynnika porotwórczego 

zaobserwowano poprawę właściwości mechanicznych i separacyjnych membran z PEI, jednak 

stwierdzono jednocześnie obniżenie przepuszczalności [76]. Zastosowanie PEG miało 

natomiast korzystny wpływ na porowatość, hydrofilowość i przepuszczalność membran z PSU 

[77]. Porowatość i przepuszczalność wzrastały wraz ze wzrostem stężenia oraz masy 

cząsteczkowej PEG. Podobną zależność zaobserwowano również w odniesieniu do 

właściwości hydrofilowych. Wzrost hydrofilowości membran wynikał z obecności 

pozostałości PEG w ich strukturze, przy czym większa ilość modyfikatora w membranie była 

obserwowana w przypadku wyższej masy cząsteczkowej, co przekładało się na niższe kąty 

zwilżania.  

W przypadku glicerolu stwierdzono [78], że zwiększanie ilości tego czynnika 

porotwórczego powoduje stopniowy zanik makroporów w strukturze membrany. Dodatek 

glicerolu przyspieszał proces rozdziału faz, w efekcie czego czas na rozwój makroporów był 

zbyt krótki, szczególnie przy wyższych stężeniach tego składnika w roztworze błonotwórczym. 

Towarzyszyło temu zmniejszenie średnicy porów. Stwierdzono, że obecność glicerolu 

jednocześnie zwiększa lepkość roztworu błonotwórczego i zmniejsza ilość nierozpuszczalnika 

niezbędną do wytworzenia membrany.  

Wprowadzenie surfaktantu Tween 80 jako czynnika porotwórczego [10] już przy 

niewielkiej jego ilości w roztworze błonotwórczym zwiększało zdolność do tworzenia się 

palczastych makroporów w dolnej warstwie membran z PES. Wzrostowi porowatości 

membrany towarzyszył wzrost maksymalnego strumienia permeatu. Zjawisko to można 

wyjaśnić mieszalnością między dodanym środkiem powierzchniowo czynnym i koagulantem, 

co odgrywa ważną rolę w procesie tworzenia różnych rodzajów porów. Tween 80, będący 

hydrofilowym środkiem powierzchniowo czynnym o słabej rozpuszczalności 

w dimetyloacetamidzie (DMAC) i 1-metylo-2-pirolidonie (NMP), można wprowadzić jako 
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czynnik zmieniający morfologię i właściwości membrany. Dodatek środków powierzchniowo 

czynnych, które mają wysoką mieszalność z koagulantami, może sprzyjać tworzeniu się 

makroporów oraz porów palczastych. 

Rozwój nanotechnologii przyczynił się do intensywnych badań nad opracowaniem 

sposobów modyfikacji membran opierających się na wprowadzeniu różnego rodzaju 

nanocząstek w ich strukturę. Zostaną one omówione w kolejnych rozdziałach. 

 

6. Otrzymywanie nanomateriałów stosowanych w modyfikacji membran 

polimerowych 

W ostatnich latach uwaga badaczy została zwrócona w kierunku możliwości zastosowania 

do modyfikacji membran różnego rodzaju nanomateriałów, zero-, jedno-, dwu- oraz 

trójwymiarowych. Nanomateriały zerowymiarowe (0D) są nanostrukturami ograniczonymi 

w trzech wymiarach, tzn. mają rozmiary nanometryczne w trzech kierunkach [79]. Jako 

nanomateriały 0D stosowane są najczęściej nanocząstki TiO2, SiO2, Al2O3, a także nanocząstki 

metaliczne, np. Ag, Au [80]. W nanomateriałach jednowymiarowych (1D) wymiary 

nanometryczne występują w dwóch kierunkach, natomiast trzeci znajduje się poza nanoskalą 

[79]. Ta klasa obejmuje nanorurki, nanopręty i nanodruty, takie jak np. nanorurki węglowe 

(CNT), tytanianowe czy haloizytowe (HNT) [81]. Nanomateriały dwuwymiarowe (2D) 

posiadają wymiar nanometryczny w jednym kierunku. Do nanomateriałów 2D zalicza się 

tlenek grafenu (GO), zredukowany tlenek grafenu (rGO), krzemiany warstwowe, grafitowy 

azotek węgla (g-C3N4) i in. [82]. Nanomateriały trójwymiarowe (3D) są strukturami  

o hierarchicznej architekturze, w których wszystkie trzy wymiary wykraczają poza nanoskalę. 

Do tej kategorii zaliczane są m.in. sieci metaliczno-organiczne (MOF) [83].  

Nanomateriały otrzymuje się za pomocą różnych metod, spośród których najpopularniejsze 

to strącanie z roztworu, metoda hydrotermalna i metoda zol-żel, a także chemiczne osadzanie 

z fazy gazowej (ang. chemical vapor deposition - CVD). Na rys. 5 przedstawiono podział metod 

wytwarzania nanomateriałów. 
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Rysunek 5. Podział metod otrzymywania nanomateriałów (na podstawie [84]).  

6.1.  Metoda strącania  

Strącanie jest jedną z najczęściej stosowanych technik wytwarzania nanocząstek. Metoda 

opiera się na wydzieleniu danego składnika z roztworu w formie trudno rozpuszczalnego osadu. 

Najczęściej do roztworu soli metalu wprowadza się roztwór NaOH lub NH3·H2O, co skutkuje 

strąceniem osadu, który następnie poddaje się starzeniu. Czynnikami strącającymi mogą być 

również NaHCO3, Na2CO3, NH4HCO3, (NH4)2CO3 [85] i in. Właściwości osadu zależą od 

szeregu parametrów związanych z poszczególnymi etapami procesu, tj. mieszaniem, 

zarodkowaniem i wzrostem cząstek, jak również z agregacją, aglomeracją i deaglomeracją [86]. 

Istotny wpływ na właściwości otrzymanego osadu mają czynniki takie jak skład roztworów, 

temperatura procesu, szybkość mieszania i in. Metodą strącania wytwarza się m.in. nanocząstki 

Al2O3 [87], SnO2 [88], CuO [89], WO3 [90], HfO2 [91], ZnO [92] i in. W tabeli 1 przedstawiono 

przykłady zastosowań metody strącania w wytwarzaniu nanomateriałów.  

Tabela 1. Przykłady zastosowania metody strącania do wytwarzania nanomateriałów. 
Rodzaj 

nanocząstek 
Prekursor 

Czynnik 

strącający 
Właściwości nanocząstek Literatura 

Al2O3 AlCl3·6H2O 

50% 

roztwór 

CH3NO 

• Rozmiar: 30–50 nm 

• Kształt zbliżony do kulistego 

• Powierzchnia właściwa: 16 m2/g 

[93] 

SnO2 SnCl2·2H2O 

28% 

roztwór 

NH3·H2O 

• Rozmiar: 20–60 nm 

• Kształt owalny 

• Powierzchnia właściwa: 19 m2/g 

[88] 

CuO Cu(CH3COO)2 

0–0,067 

mol/dm3 

NaOH 

• Rozmiar: 4–109 nm 

• Kształt nanodrutów, rozciągniętych 
nanodrutów lub spiczastych igieł 

• Powierzchnia właściwa: 

25,3–143,7 m2/g 

[94] 
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Odmianą strącania jest współstrącanie, które znalazło zastosowanie np. w wytwarzaniu 

Fe3O4. W procesie stosuje się mieszaninę soli żelaza(II) i żelaza(III), np. FeCl2 i FeCl3 [95]. Do 

zalet współstrącania należą między innymi łatwa kontrola wielkości i składu cząstek, niska 

temperatura procesu oraz brak konieczności stosowania rozpuszczalników organicznych. Wadą 

metody jest możliwość wytrącania zanieczyszczeń śladowych razem z produktem, ponadto 

występują problemy z odtwarzalnością, a metoda nie nadaje się do stosowania, jeśli reagenty 

mają bardzo różne szybkości wytrącania [96]. 

6.2.  Metoda zol-żel 

W tej procedurze chemicznej zol stopniowo ewoluuje w kierunku tworzenia żelopodobnego 

układu dwufazowego, zawierającego zarówno fazę ciekłą, jak i fazę stałą. Metodą tą można 

otrzymać zarówno cząstki o niewielkich rozmiarach, włókna, jak i cienkie warstwy czy 

aerożele. Zwykle proces zol-żel obejmuje następujące etapy: 

a) równomierne rozprowadzenie substratu w fazie ciekłej, 

b) reakcje hydrolizy i polikondensacji, aby utworzyć stabilny i przezroczysty zol,  

c) powolną agregację cząsteczek - tworzenie się struktury przestrzennej żelu,  

d) starzenie (dojrzewanie) żelu, 

e) suszenie i spiekanie [96]. 

Metodę zol-żel stosowano m.in. do wytwarzania nanocząstek TiO2 [97], SiO2 [98], ZnO 

[99], SnO2 [100], WO3 [101] i in. W tabeli 2 przedstawiono przykłady zastosowań omawianej 

metody do otrzymywania nanocząstek.  

Tabela 2. Przykłady zastosowania metody zol-żel do wytwarzania nanomateriałów. 

Rodzaj 

nanocząstek 
Prekursor Właściwości nanocząstek Literatura 

TiO2 
Izopropanolan 

tytanu(IV) (TTIP) 

• Kształt: struktury sferyczne i 

niejednorodne 

• Średnia wielkość cząstek: 9 nm 

[102] 

SiO2 
Ortokrzemian 

tetraetylu (TEOS) 

• Kształt: struktury sferyczne z tendencją 

do aglomeracji 

• Średnia wielkość cząstek: ok. 80–87 nm 

[98] 

ZnO (CH3COO)2Zn·2H2O 
• Kształt: kulisty 

• Średnia wielkość cząstek: 2–3 nm 
[103] 

SnO2 SnCl2·2H2O 

• Kształt: sferyczny 

• Średnia wielkość cząstek: 14–36 nm 

w zależności od warunków 

[104] 

Czynnikami wpływającymi na właściwości produktów końcowych uzyskiwanych techniką 

zol-żel są rodzaj substratu i rozpuszczalnika, pH, warunki żelowania oraz warunki suszenia. 
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Metoda zol-żel zapewnia otrzymywanie materiałów o wysokiej czystości, jednorodności oraz 

pozwala na kontrolę struktury produktu. Najważniejszymi zaletami procesu zol-żel 

w przygotowaniu materiałów funkcjonalnych są [105–107]: 

a) łatwa kontrola parametrów procesu, 

b) łagodne warunki procesu - hydroliza i kondensacja są katalizowane kwasem lub zasadą 

w łagodnych warunkach pH, 

c) prostota metody - wielkość cząstek koloidu, wielkość porów, porowatość produktu 

końcowego można zoptymalizować poprzez obróbkę chemiczną prekursorów, 

kontrolowaną szybkość hydrolizy i kondensacji,  

d) różnorodność postaci produktu końcowego, np. włókno, proszek, folie i materiały 

kompozytowe, 

e) wysoka czystość produktu końcowego. 

Wady techniki zol-żel obejmują m.in. wysoki koszt prekursorów i problemy środowiskowe 

związane z usuwaniem dużych ilości organicznych produktów ubocznych [108]. 

6.3.  Metoda hydrotermalna/solwotermalna  

Wytwarzanie nanomateriałów metodą hydrotermalną/solwotermalną może przebiegać 

w szerokim zakresie temperatur i ciśnień. Aby kontrolować morfologię przygotowywanych 

materiałów, można zastosować warunki niskiego lub wysokiego ciśnienia, w zależności od 

prężności pary głównego składnika biorącego udział w reakcji [109]. Proces prowadzi się 

w autoklawie, do którego wraz z wodą (w przypadku metody hydrotermalnej) lub innym 

rozpuszczalnikiem (w metodzie solwotermalnej) dostarczany jest prekursor nanocząstek [109]. 

W porównaniu z procesem hydrotermalnym, proces solwotermalny umożliwia wytwarzanie 

mniejszych nanocząstek tlenków metali, o węższym rozkładzie wielkości. Najczęściej 

stosowane rozpuszczalniki to woda, etylenodiamina, metanol, etanol, toluen lub etanoloamina 

[110].  

Istnieje wiele prac dotyczących otrzymywania metodą solwotermalną nanomateriałów 

takich jak nanocząstki ditlenku tytanu o różnorodnej strukturze przestrzennej, obejmującej 

nanocząstki 0D, nanorurki i nanowłókna 1D, nanostosy 2D czy struktury porowate 3D [111]. 

W tabeli 3 przedstawiono wpływ parametrów wytwarzania na strukturę nanocząstek TiO2. 
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Tabela 3. Wpływ parametrów wytwarzania na strukturę nanocząstek TiO2. 

Forma 

nanomateriału 
Prekursor Procedura Literatura 

Nanocząstki 0D 

Ti 

z Ti(OC4H9)4:C2H5OH:H2O 

1:25:50 

a. Prekursor → autoklaw (200℃/12 

h) 

b. Płukanie wodą destylowaną, 

etanolem  
c. Suszenie 

[112] 

Nanocząstki 1D 

TiO2 P25 - mieszanina 

anatazu i rutylu (Evonik, 

wcześniej Degusssa), 
anataz (Hombikat UV-

100), anataz (BDH), rutyl 

a. Prekursor + 10 mol/dm3 NaOH → 

autoklaw (130–150°C/24–72 h)  
b. Płukanie HCl, HNO3 lub wodą 

destylowaną 

c. Wirowanie, suszenie 

d. Kalcynacja (250–500°C/3 h) 

[113] 

Nanocząstki 2D Ti(OC4H9)4 

a. Prekursor + 40% wag. HF → 

autoklaw (180°C/24 h) 

b. Wirowanie, płukanie (etanol:woda 
1:1) 

c. Suszenie 

[114] 

Nanocząstki 3D Ti(OC4H9)4 

a. Prekursor + H2O 

b. Starzenie (24 h) 
c. Płukanie wodą destylowaną 

d. Suszenie 

e. Kalcynacja (300–800°C/1 h) 

[115] 

Metoda hydrotermalna stosowana jest również do wytwarzania nanorurek tytanianowych 

i nanorurek TiO2. Po raz pierwszy zaproponowali takie podejście Kasuga i in. [116]. Jako 

prekursor zastosowali otrzymaną metodą zol-żel mieszaninę TiO2 (anatazu) i amorficznego 

SiO2. Wskutek obróbki hydrotermalnej prekursora w 10 mol/dm3 NaOH, prowadzonej 

w temperaturze 110C przez 20 h, uzyskali nanorurki o strukturze anatazu i średnicy ok. 8 nm. 

Osad powstały w autoklawie przemywali 0,1 mol/dm3 HCl i wodą dejonizowaną. Dane 

literaturowe [117–121] wskazują, że wymiary i właściwości nanorurek zależą m.in. od stężenia 

wodorotlenku, czasu i temperatury obróbki hydrotermalnej, rodzaju prekursora, i in. 

Stwierdzono, że wydłużenie czasu obróbki hydrotermalnej oraz zwiększenie temperatury 

przyczyniają się do wzrostu nanocząstek. Vu i in. [120] w swojej pracy zbadali wpływ stężenia 

NaOH, temperatury oraz czasu prowadzenia procesu, jak również stosowania mieszania na 

właściwości nanorurek. Stwierdzili, że stężenie 10 mol/dm3 jest optymalne do otrzymania 

nanorurek tytanianowych. Co więcej, analizując wpływ czasu prowadzenia procesu na 

właściwości otrzymanych nanorurek tytanianowych zaobserwowali, że długość nanorurek 

wzrastała wraz z wydłużaniem czasu. Wykazali również korzystny wpływ mieszania na ilość 

uzyskiwanego materiału, a także na jego strukturę. Dodatkowo zaobserwowano, że aby 

powstały nanorurki konieczne jest płukanie kwasem, gdyż bez tego etapu otrzymano nanodruty. 

Zauważono również, że zastosowanie kalcynacji powoduje przejście fazy tytanianowej w fazę 
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anatazową w wyniku czego otrzymuje się nanorurki TiO2. Podobne wnioski otrzymali Kochkar 

i in. [121]. Autorzy zauważyli, że w zależności od czasu i temperatury reakcji oraz stężenia 

NaOH można uzyskać różne struktury, takie jak amorficzny ditlenek tytanu, anataz lub 

tytaniany. W tabeli 4 przedstawiono przykłady wpływu parametrów wytwarzania na 

właściwości nanorurek tytanianowych i nanorurek TiO2.  

Tabela 4. Wpływ parametrów wytwarzania na właściwości nanorurek TiO2 oraz nanorurek 

tytanianowych.  

Prekursor Rozpuszczalnik Parametry procesu Charakterystyka nanorurek Literatura 

TiO2 P25 
10 mol/dm3 

NaOH 

120°C 

36 h 

• Faza krystaliczna: anataz 

• Kształt: pręty lub rurki 

• Średnica: 10–20 nm 

[117] 

TiO2 P25 
10 mol/dm3 

NaOH 

130 lub 140°C 

24 lub 48 h 

• Faza krystaliczna: anataz 

• Kształt: rurka 

• Średnica: 7,5–11 nm  

[118] 

TiO2 P25 
10 mol/dm3 

NaOH 

130°C 20 h 

175°C 48 h 

• Faza krystaliczna: anataz 

• Kształt: rurka 

• Średnica: 20 nm 

[119] 

TiO2 

(ROHA 

Dyechem, 
99,4%) 

5–10 mol/dm3 

NaOH  

70–150°C 

0–7 h 

• Faza krystaliczna: anataz, 

tytaniany 

• Kształt: owalno-kulisty, 

nanodruty lub rurki 

[120] 

Metodę hydrotermalną stosowano również do wytwarzania nanocząstek VO3 [122], Al2O3 

[123], CuO [124], Fe2O3 [125], NiO [126], BaTiO3 [123], SrTiO3 [127], SiO2 [128, 129] czy 

nanorurek węglowych [131, 132].  

6.4.  Chemiczne osadzanie z fazy gazowej  

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej jest często stosowaną metodą wytwarzania CNT. 

Polega na rozkładzie węglowodoru będącego źródłem węgla w wysokiej temperaturze  

i w obecności katalizatora. Wzrost nanorurek następuje na odpowiednim podłożu. Jako 

katalizatory stosowane są metale przejściowe, głównie Fe, Co lub Ni [132], natomiast źródłem 

węgla są na ogół metan [133], etan [134], etylen [135], acetylen [136], ksylen [137, 138] lub 

ewentualnie ich mieszanina [139], a także izobutan [140] lub etanol [141, 142]. W przypadku 

gazowego źródła węgla wydajność wzrostu CNT silnie zależy od reaktywności i stężenia 

półproduktów fazy gazowej wytwarzanych wraz z reaktywnymi formami i wolnymi rodnikami 

w wyniku rozkładu węglowodorów [143]. Powszechnie stosowane podłoża to Ni, Si, SiO2, Cu, 

Cu/Ti/Si, stal nierdzewna lub szkło, rzadziej CaCO3. Stosuje się również grafit i folię 

wolframową [144], a także mezoporowatą krzemionkę [145], zeolity [146] i in. W tabeli 5 

przedstawiono wpływ parametrów wytwarzania na strukturę nanorurek węglowych.  
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Tabela 5. Wpływ parametrów wytwarzania na strukturę nanorurek węglowych. 

Katalizator 
Źródło węgla/ 

faza gazowa 
Temperatura [°C] 

Produkt 

(nanorurki 
węglowe) 

Literatura 

Co, Ni, Fe/MgO CH4/H2 1000 jednościenne [147] 

Ni/SiO2 CH4/Ar 760 jednościenne [148] 

Co-Mo/SiO2 CO 750 jednościenne [149] 

Fe2O3 CH4/Ar 1000 jednościenne [150] 

Fe-Mo CH4/Ar 875 dwuścienne [151] 

Fe/Al2O3 C2H4/N2, H2 500–700 wielościenne [152] 

6.5.  Metody wytwarzania nanocząstek kompozytowych  

Nanocząstki kompozytowe można otrzymać różnymi metodami, m.in. wykorzystując 

pirolizę natryskową, fizyczne osadzanie z fazy gazowej (ang. physical vapor deposition - 

PVD), CVD, procesy mechanochemiczne, procesy chemiczne (np. metodę zol-żel, redukcję 

chemiczną), osadzanie nanocząstek metali (np. Ag) metodą fotodepozycji i in. 

Piroliza natryskowa obejmuje: i) rozpuszczenie prekursorów nieorganicznych 

w odpowiednim rozpuszczalniku; ii) wytwarzanie mgły z tego roztworu przy użyciu rozpylacza 

ultradźwiękowego; iii) skierowanie mgły do wstępnie ogrzanej komory przy użyciu gazu 

nośnego; iv) odparowanie kropel mgły w komorze, sprzyjające ich rozkładowi do 

odpowiednich tlenków; v) selektywną redukcję tlenków metali w celu wytworzenia 

odpowiednich materiałów metalicznych. Tą metodą otrzymuje się między innymi układy 

Fe/TiO2 [153], Pt/TiO2 [154], Ag/TiO2 [155], Fe/MgO, W/Cu i in. [156]. Procesy 

mechanochemiczne opierają się na wysokoenergetycznym rozdrabnianiu i mieleniu 

materiałów [157]. Stosuje się m.in. różne młyny kulowe, w tym młyny bębnowe, młyny ścierne, 

młyny wibracyjne, młyny planetarne i in. [157]. Procesy mechanochemiczne wykorzystywane 

są do otrzymywania nanocząstek TiO2 [158, 159] oraz układów takich jak Ag/TiO2 [160], 

ZnO/TiO2 [161], CdS/TiO2 [162] i in. Metoda PVD polega na i) rozpylaniu lub odparowywaniu 

różnych składników w celu wytworzenia ich par; ii) przesyceniu fazy gazowej w atmosferze 

obojętnej w celu inicjowania kondensacji nanocząstek metali; iii) konsolidacji nanokompozytu 

przez obróbkę termiczną w atmosferze obojętnej. Natomiast metoda CVD wykorzystuje 

reakcje chemiczne w celu uzyskania warstw o pożądanych właściwościach. Prekursory 

wprowadzane są w postaci pary lub gazu (na ogół w strumieniu gazu nośnego) do komory 

reaktora, w której znajduje się podłoże. Wskutek reakcji chemicznych zachodzących pomiędzy 

reagentami w fazie gazowej lub między reagentami zaadsorbowanymi na powierzchni podłoża 

albo między regentami znajdującymi się w fazie gazowej a reagentami zaadsorbowanymi na 

powierzchni, na podłożu powstaje powłoka. Nanokompozyty otrzymywane tymi metodami to 
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np. Al/Mo, Cu/W, Cu/Pb [156], TiO2/C [163], Au/TiO2 [164], ZnO/TiO2 [165]. Proces zol-żel, 

omówiony w rozdziale 6.2, wykorzystano m.in. do wytwarzania nanocząstek Ag/Au, Fe/SiO2, 

Au/Fe/Au [156], Pd/TiO2 [166], Ag/TiO2 [167], ZnO/TiO2 [168] i in. Z kolei metodą redukcji 

chemicznej zsyntezowano m.in. nanokompozyty takie jak Ag/poli(alkohol winylowy) [169], 

srebro/talk [170], GO [171], GO-TiO2 [172] i Pt-GO [173]. Metoda ta polega na redukcji soli 

metali za pomocą środków redukujących, takich jak np. hydrazyna, NaBH4, kwas askorbinowy 

lub glukoza. W pierwszym etapie procesu zachodzi redukcja i powstawanie wolnych atomów 

metalu, po czym następuje nukleacja. W celu ograniczenia wzrostu nanocząstek do układu 

dodawany jest stabilizator, np. PVP lub SDS. Rolą stabilizatora jest również zapobieganie 

aglomeracji cząstek [174]. Fotodepozycja jest fotochemiczną metodą redukcji soli metali 

i polega na osadzeniu metalu na powierzchni półprzewodnika z wykorzystaniem 

promieniowania o energii większej lub równej energii pasma wzbronionego półprzewodnika. 

Na ogół stosuje się promieniowanie UV. Wielkość osadzonych nanocząstek można 

kontrolować dostosowując stężenie prekursora metalu, czas oraz moc naświetlania. Metodę 

wykorzystano do otrzymywania nanokompozytów Pd/TiO2 [175], Pd/Pt/Au/RuO2-TiO2 [176], 

Ag/TNT i in.  

Wpływ metody wytwarzania na właściwości nanokompozytów na bazie nanorurek 

tytanianowych z dodatkiem srebra przedstawiono w tabeli 6. Analiza właściwości 

fizykochemicznych nanokompozytów na bazie TNT oraz Ag wykazała obecność nanocząstek 

srebra w przypadku zastosowania redukcji za pomocą NaBH4 i SnCl2, a także fotodepozycji. 

Nanocząstki Ag osiągały rozmiary 1–10 nm i były równomiernie osadzone na powierzchni 

TNT. Zawartość Ag zależała od użytej metody oraz stężenia AgNO3 i wynosiła 0,11–30,85% 

wag. Zauważono, że w procesie fotoredukcji nanocząstki Ag powstawały na zewnętrznej 

powierzchni TNT, podczas gdy w procesie redukcji chemicznej nanocząstki srebra osadzały się 

na powierzchniach wewnętrznych i zewnętrznych. 
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Tabela 6. Wpływ metody wytwarzania nanokompozytów na bazie TNT z dodatkiem Ag na ich 

właściwości (na podstawie [177]).  

Metoda Prekursor 
Charakterystyka 
nanokompozytu 

Zdjęcia wykonane metodą 

transmisyjnej mikroskopii 

elektronowej 

Zol-żel + 

hydrotermalna 
TTIP/AgNO3 

a. Zawartość Ag:  
0,11–3,56% wag. 

b. Nie zaobserwowano 

obecności nanocząstek Ag 

 

 
 

Fotodepozycja TNT/AgNO3 

a. Zawartość Ag:  
3,11–12,58% wag. 

b. Wielkość nanocząstek Ag: 

1–10 nm 

 

 
 

Redukcja za 
pomocą NaBH4 

TNT/AgNO3 

a. Zawartość Ag:  

4,08–14,68% wag. 
b. Wielkość nanocząstek Ag: 

1–10 nm 

 

 
 

Redukcja za 

pomocą SnCl2 
TNT/AgNO3 

a. Zawartość Ag:  
2,33–30,85% wag. 

b. Wielkość nanocząstek Ag: 

2–10 nm 
c. Obecność SnO2 na 

powierzchni TNT 
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7. Membrany polimerowe modyfikowane nanocząstkami  

Zarówno nanocząstki, jak i nanokompozyty są szeroko wykorzystywane w celu 

modyfikacji membran polimerowych (rys. 6).  

 

Rysunek 6. Podział nanocząstek wykorzystywanych do modyfikacji membran (na podstawie [178, 179, 

180, 181]). 

Dodatek nanocząstek ma na celu poprawę właściwości fizykochemicznych membran 

takich jak porowatość, topografia powierzchni i hydrofilowość, co ma przełożenie na ich 

właściwości transportowe, separacyjne oraz odporność na blokowanie. W ostatnich latach 

badacze skupiają się również na poprawie właściwości antybakteryjnych membran, istotnych 

przede wszystkim w kontekście ograniczenia rozwoju biofilmu. Opracowanie membran 

hybrydowych zawierających nanonapełniacze przyczyni się do wydłużenia żywotności 

membran oraz zmniejszenia częstotliwości ich czyszczenia, co znajdzie odzwierciedlenie 

w obniżeniu kosztów eksploatacyjnych instalacji membranowych.  

7.1.  Membrany modyfikowane nanocząstkami TiO2 

Hydrofilowe właściwości ditlenku tytanu powodują, że jest on bardzo często 

wykorzystywany do modyfikacji membran polimerowych. Wprowadzenie TiO2 w strukturę 

membran ma na celu przede wszystkim poprawę ich przepuszczalności, hydrofilowości, a także 

odporności na fouling. W tabeli 7 przedstawiono przykłady membran modyfikowanych TiO2 

[182].  

 

 

Nanocząstki do 

modyfikacji membran 

polimerowych 

Metale Tlenki metali 
Nanocząstki 

węglowe
Nanocząstki 

hybrydowe

✓ Fe   

✓ Ag

✓ Au

✓ Al

✓ Cu

✓ ZnO

✓ CuO

✓ TiO2

✓ Al2O3

✓ CNT

✓ GO

✓ Kropki 

kwantowe

✓ Fulereny

✓ Zn   

✓ Pt

✓ Pd

✓ Ni

✓ ZrO3

✓ Fe2O3

✓ Ag2O

✓ MgO

✓ Ce2O

✓ Ag-TNT

✓ GO-SiO2

✓ GO-TiO2

✓ SiO2-TiO2

✓ Ag-SiO2

✓ TiO2-MWCNT

✓ Fe-Mn

Inne

✓ HNT

✓ TNT

✓ SiO2
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Tabela 7. Przykłady membran modyfikowanych TiO2. 
Polimer

* 

Rozpuszczal-

nik 

Rodzaj 

i ilość TiO2 
Charakterystyka 

Litera-

tura 

21% 

wag. 
PES 

DMAC 

1–4% wag. 
P25 TiO2, 

PC105, 

PC500 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie z 65 do 44,2 

b. Porowatość: wzrost z 70,1 do 80,9% 
c. Morfologia - przekrój: zmniejszenie 

wielkości porów, wydłużenie porów 

d. Jmax: wzrost z 3,5 do 7,2 dm3/m2×h  
e. Odporność na blokowanie: brak zmian lub 

pogorszenie 

f. Odzysk strumienia: do 90,8% 

[183] 

PES 

N,N-
dimetylo-

formamid 

(DMF) 

0,1–0,4% 

wag. TiO2 (z 
TTIP) 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie z 75 do 65 

b. Porowatość: wzrost z 30 do 38% 
c. Morfologia - przekrój: zwiększenie 

wielkości porów, wydłużenie porów 

d. Przepuszczalność: wzrost z 3 do 7,2 

dm3/m2×h×bar 
e. Odporność na blokowanie: poprawa  

f. Odzysk strumienia: brak danych  

[184] 

16% 
wag. 

PES + 

4% wag. 

PVP 

DMAC 

2–6% wag. 

TiO2 P25 

Degussa 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie z 70 do 60° 
b. Porowatość: wzrost 

c. Morfologia - przekrój: wydłużenie porów, 

wzrost szerokości w dolnej części 

membrany 
d. Jmax: wzrost z 370 do 475 dm3/m2×h 

e. Odporność na blokowanie: poprawa  

f. Odzysk strumienia: do 84% 

[185] 

15% 

wag. 
PES + 

5% wag. 

PVP  

DMAC 
0–0,7% wag. 

TiO2  

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie z 76,5 do 

66,2° 

b. Porowatość: brak istotnych zmian 

c. Morfologia - przekrój: pęknięte 
i zapadnięte pory w pobliżu agregatów 

TiO2 

d. Jmax: wzrost z 340 do 596 dm3/m2×h 
e. Odporność na blokowanie: poprawa 

f. Odzysk strumienia: brak danych  

[186] 

19% 

wag. 

PVDF + 
7% wag. 

PVP  

DMAC 

0,01–0,06% 

wag. 
Ag/TiO2** 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie z 83 do 56,5° 

b. Porowatość: brak danych 
c. Morfologia - przekrój: brak wpływu 

d. Jmax
:
 wzrost z 30 do 80 dm3/m2×h 

e. Odporność na blokowanie: poprawa 
f. Odzysk strumienia: do 97,2% 

[187] 

* % wag. odnoszą się do całości masy roztworu ** % wag. odnoszą się do masy polimeru 

Vatanpour i in. [183] zaobserwowali, że dodatek nanocząstek TiO2 do membran z PES 

spowodował wzrost ich hydrofilowości. Wprowadzenie nanomateriału w strukturę membran 

skutkowało również poprawą przepuszczalności w porównaniu do membrany 

niemodyfikowanej. Na podstawie zdjęć ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) 

powierzchni stwierdzono, że nanocząstki TiO2 wykazywały większą zdolność do aglomeracji 

przy wyższym ich stężeniu, co powodowało zatykanie się porów i obniżało strumień permeatu. 
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Zdjęcia SEM przekroju poprzecznego membran wykazały, że wraz ze wzrostem stężenia TiO2 

malała wielkość makroporów, natomiast następowało nieznaczne zwiększanie się szerokości 

porów. Podczas filtracji serwatki stwierdzono, że dodatek TiO2 spowodował ograniczenie 

biofoulingu. Podobne wyniki uzyskali Sotto i in [184]. Zaobserwowali, że po wprowadzeniu 

TiO2 w strukturę membrany z PES pory zmieniły kształt z owalnych na palczaste. Dodatkowo 

potwierdzili, że poprawa właściwości transportowych jest silne uzależniona od hydrofilowości 

oraz porowatości membran. Co więcej, membrany z dodatkiem TiO2 wykazywały zwiększoną 

odporność na blokowanie przez kwasy huminowe (HA), co związane było ze zmniejszeniem 

chropowatości powierzchni. Razmjou i in. [185] odnotowali, że wprowadzenie 

zmodyfikowanych nanocząstek TiO2 do membran ultrafiltracyjnych z PES skutkowało znaczną 

poprawą odporności na blokowanie przez surowiczą albuminę wołową (BSA). Odzysk 

strumienia permeatu wynosił ok. 84% dla TiO2 wprowadzonego w ilości 2% wag. Stwierdzono 

ponadto, że stopień dyspersji nanocząstek TiO2 ma znaczący wpływ na swobodną energię 

powierzchniową, chropowatość, wielkość porów oraz adsorpcję białka, a także hydrofilowość 

membran. Po modyfikacji membran z użyciem TiO2, swobodna energia powierzchniowa  

i chropowatość zmniejszyły się, podczas gdy rozmiar porów na powierzchni membrany oraz 

porowatość wzrosły. Wprowadzenie TiO2 w ilości powyżej 2% wag. skutkowało obniżeniem 

odporności membran na blokowanie, co mogło być związane z większą aglomeracją 

nanocząstek. Z kolei Susanto i in. [189] zaobserwowali poprawę przepuszczalności membran 

z PES, a także ich właściwości separacyjnych, odporności na blokowanie oraz właściwości 

antybakteryjnych. Membrany mikrofiltracyjne z PES modyfikowane TiO2 zostały również 

opisane w pracy [186]. Dodatek nanocząstek wpłynął korzystnie na poprawę takich 

właściwości jak hydrofilowość, stabilność termiczna, wytrzymałość mechaniczna i odporność 

na blokowanie. Obrazy powierzchni i przekrojów membrany kompozytowej wykazały, że 

agregaty nanocząstek TiO2 były równomiernie rozmieszczone na powierzchni zewnętrznej  

i w porach. Przy najwyższej zawartości TiO2 (4% wag.) zaobserwowano agregację nanocząstek 

powodującą pękanie i zapadanie się porów, które powstały w pobliżu agregatów.  

Istnieją również doniesienia literaturowe dotyczące modyfikacji membran polimerowych 

hybrydowymi nanocząstkami na bazie TiO2. Chen i in. [187] badali wpływ dodatku 

nanocząstek TiO2 modyfikowanych srebrem (0,02–0,06% wag.) na właściwości 

ultrafiltracyjnych membran z PVDF. Wprowadzenie nanocząstek hybrydowych spowodowało 

wzrost Jmax w porównaniu do membrany niemodyfikowanej z 30 do 80 dm3/m2×h, poprawę 

właściwości hydrofilowych, jak również odporności na blokowanie. Na podstawie testów 

krążkowych zaobserwowano wzrost aktywności antybakteryjnej membran modyfikowanych 
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wraz ze wzrostem zawartości nanocząstek Ag-TiO2. Membrany z PVDF z dodatkiem TiO2 

modyfikowanego srebrem (4% wag.) badali również Li i in. [188]. Otrzymane membrany 

charakteryzowały się zwiększoną hydrofilowością powierzchni, co przełożyło się na poprawę 

Jmax oraz odporności na blokowanie w porównaniu do membrany niemodyfikowanej oraz 

membrany zawierającej jedynie TiO2. Badacze zauważyli także poprawę właściwości 

antybakteryjnych membran hybrydowych zawierających TiO2 modyfikowany srebrem.  

7.2.  Membrany modyfikowane nanocząstkami Al2O3 

Tlenek glinu(III) to kolejny nanomateriał 0D wykorzystywany do otrzymywania 

modyfikowanych membran polimerowych przeznaczonych do oczyszczania wody. Al2O3 

posiada cechy pożądane w procesie projektowania nowych membran ultrafiltracyjnych, tj. dużą 

powierzchnię właściwą oraz właściwości hydrofilowe. W tabeli 8 przedstawiono przykłady 

membran modyfikowanych Al2O3. 

Tabela 8. Przykłady membran modyfikowanych Al2O3. 

Polimer* 
Rozpuszczal-

nik 
Ilość Al2O3 Charakterystyka 

Litera-

tura 

5–20% 

wag. PES 
NMP 

0,01–0,05% 

wag. Al2O3 

a. Kąt zwilżania: obniżenie 
b. Porowatość: wzrost 

c. Morfologia - przekrój: 

asymetryczny z porami palczastymi 
d. Jmax: 866–1268 dm3/m2×h 

e. Odporność na blokowanie: poprawa 

[190] 

15–20% 

wag. PES, 
PEI lub 

PSU 

DMAC 
0,5% wag. 

Al2O3 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie z 75,9 

do 69,6° 
b. Porowatość: wzrost 

c. Morfologia - przekrój: 

asymetryczny, mikroporowaty 
d. Jmax: wzrost z 290 do 940 dm3/m2×h 

e. Odporność na blokowanie: poprawa 

[191] 

19% wag. 

PVDF + 

1% wag. 
(wobec 

PVDF) 

(NaPO3)6 + 

3% wag. 
PVP 

DMAC 
0–4 Al2O3 % 

wag. (PVDF) 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie z 84 do 

57° 
b. Porowatość: brak wpływu  

c. Morfologia - przekrój: 

asymetryczny z porami palczastymi 
otoczonymi strukturą gąbczastą 

d. Jmax: wzrost ze 145 do 220 

dm3/m2×h 

e. Odporność na blokowanie: spadek 

[192] 

*% wag. odnosi się do masy roztworu, chyba że podano inaczej 

Nanocząstki Al2O3 zostały wykorzystane m.in. do wytwarzania membran ultrafiltracyjnych 

z PES metodą inwersji faz. Zastosowanie nanonapełniacza pozwoliło skutecznie zredukować 

niekorzystne zjawisko blokowania membran, a w rezultacie ograniczyć spadek strumienia [190, 
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193]. Wprowadzenie Al2O3 do membrany ultrafiltracyjnej wykonanej z PES z dodatkiem PEG 

spowodowało znaczną poprawę jej hydrofilowości, maksymalnego strumienia permeatu oraz 

odporności na blokowanie [191]. Yan i in. [192] zaobserwowali, że dodanie nanocząstek Al2O3 

nie wpłynęło na zmianę wielkości porów ani na liczbę powstałych porów w membranie 

otrzymanej z PVDF/DMAC. Natomiast dodatek Al2O3 poprawił właściwości hydrofilowe oraz 

przepuszczalność otrzymanych membran. Znacznej poprawie uległy również właściwości 

mechaniczne membrany, co stwierdzono m.in. na podstawie pomiarów wytrzymałości na 

rozciąganie i wydłużenia przy zerwaniu. Ponadto membrany kompozytowe modyfikowane 

nanocząstkami Al2O3 charakteryzowały się poprawioną odpornością na blokowanie [194, 195]. 

7.3.  Membrany modyfikowane nanocząstkami SiO2 

Spośród licznych materiałów nieorganicznych, krzemionka (SiO2) jest powszechnie 

stosowana do produkcji membran, ponieważ jest jednym z najtańszych i łatwo dostępnych 

nanomateriałów [196]. Nanocząstki SiO2 charakteryzują się wysoką stabilnością chemiczną 

i mechaniczną, co jest bardzo ważne z punktu widzenia produkcji membran polimerowych. Ich 

powierzchnia może być łatwo modyfikowana [197]. Ponadto mają bardzo niską toksyczność 

[198]. Nanocząstki SiO2 posiadają również właściwości hydrofilowe i przez obecność 

powierzchniowych grup hydroksylowych mogą znacząco zwiększyć efektywność separacji 

i przepuszczalność membrany. W tabeli 9 przedstawiono przykłady membran 

modyfikowanych SiO2. Według Kusworo i in. [201] wprowadzenie nanocząstek SiO2 do 

membrany z PES znacznie poprawiło jej wytrzymałość mechaniczną i przepuszczalność,  

a także efektywność separacji oleju i smaru zawartego w nadawie. Dodatkowo wykazano, że 

nanocząstki SiO2 charakteryzowały się bardzo dobrym rozproszeniem na powierzchni 

membrany, co przełożyło się na poprawę właściwości hydrofilowych. Wyniki uzyskane przez 

Huanga i in. [199] wykazały, że membrany z dodatkiem krzemionki mezoporowatej (m-SiO2) 

otrzymane metodą inwersji faz charakteryzowały się niższymi kątami zwilżania niż membrana 

niezawierająca nanonapełniacza. Wprowadzenie m-SiO2 spowodowało poprawę właściwości 

transportowych względem wody. Membrany hybrydowe charakteryzowała wysoka odporność 

na blokowanie. Ponadto stwierdzono, że wprowadzenie cząstek m-SiO2 poprawiło stabilność 

termiczną membran. Arthanareeswaran i in. [200] wykazali, że dodatek krzemionki koloidalnej 

do membran z CA poprawił właściwości transportowe. Dodatkowo odnotowano wzrost 

średniego promienia porów membran. Wraz ze wzrostem stężenia krzemionki w membranie 

zwiększeniu uległa również porowatość oraz gęstość porów. 
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Tabela 9. Przykłady membran modyfikowanych SiO2. 

Polimer* 
Rozpuszczal-

nik 
Rodzaj SiO2 Charakterystyka 

Literatu-

ra 

18% wag. 

PES  
+  

10% wag. 

PEG 

DMF 
0–4% wag.  

m-SiO2 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie z 68 do 

57°  

b. Porowatość: wzrost z 69 do 75%  

c. Morfologia - przekrój: asymetryczny, 
struktura palczasta z gąbczastą 

warstwą spodnią membrany 

d. Jmax: zwiększenie ze 140 do 180 
dm3/m2×h 

e. Odporność na blokowanie: poprawa  

[199] 

17,5% 
wag.  

CA 

DMF 

0–40% wag. 

krzemionki 

koloidalnej  
(k-SiO2)  

a. Kąt zwilżania: wzrost  

b. Porowatość: wzrost  
c. Morfologia - przekrój: wraz ze 

wzrostem stężenia SiO2 wzrasta 

grubość skórki, zmiana struktury 
z palczastej na gąbczastą  

d. Jmax: wzrost z 16 do 47 dm3/m2×h 

e. Odporność na blokowanie: poprawa  

[200] 

12% wag. 
poli(chlor

ku winylu 

- PVC) 
+  

1,5% 

wag. 
(NaPO3)6  

+  

4 % wag. 

PVP 

DMAC 
0–4% wag.  

SiO2 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie z 80 do 

60°  
b. Porowatość: wzrost z 58 do 85% 

c. Morfologia - przekrój: wzrost stężenia 

SiO2 powodował wzrost grubości 
membran z 270 do 822 µm, struktura 

asymetryczna z porami palczastymi 

d. Jmax: zwiększenie ze 199 do 230 

dm3/m2×h 
e. Odporność na blokowanie: poprawa 

[202] 

16% wag. 

PES  
+  

4% wag. 

PVP  

DMAC 
1% wag.  

GO-SiO2 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie z 85 do 

60°  

b. Porowatość: wzrost z 33 do 40%  
c. Morfologia - przekrój: brak danych 

d. Jmax: niewielki wpływ 

e. Odporność na blokowanie: brak 

danych 

[203] 

15% wag. 

PSU 
NMP 

0,15–0,75% 

wag.  

Ag-SiO2 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie z 74 do 

66°  

b. Porowatość: brak danych 
c. Morfologia - przekrój: wraz ze 

wzrostem Ag-SiO2 pory stawały się 

większe  

d. Jmax: wzrost z 220 do 360 dm3/m2×h 
e. Odporność na blokowanie: poprawa 

[204]  

*% wag. odnosi się do masy roztworu 

Membrany z dodatkiem krzemionki charakteryzowały się także poprawioną odpornością 

na fouling. Yu in. [202] badając membrany hybrydowe z PVC zawierające krzemionkę 

zaobserwowali, że wraz ze wzrostem dawki SiO2 wzrastała grubość membran. Wprowadzenie 

krzemionki miało pozytywny wpływ na wytrzymałość mechaniczną otrzymanych membran. 
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Stwierdzono ponadto poprawę właściwości transportowych oraz wzrost hydrofilowości 

membran. Dodatkowo membrany zawierające SiO2 wykazywały większą odporność na 

powierzchniową adsorpcję BSA oraz bakterii E. coli, co przełożyło się na poprawę odporności 

na fouling.  

Do wytwarzania membran wykorzystuje się również nanonapełniacze na bazie 

modyfikowanej krzemionki. Alkindy i in. [203] wykorzystali krzemionkę modyfikowaną GO 

do otrzymania membran przeznaczonych do oczyszczania ścieków zaolejonych. Zastosowanie 

nanokompozytu skutkowało zwiększeniem hydrofilowości otrzymanych membran 

polimerowych. Ponadto membrany kompozytowe posiadały większą porowatość 

w porównaniu z membraną niemodyfikowaną. Wprowadzenie nanonapełniacza umożliwiło 

również poprawę stopnia retencji oleju. Wu i in. [204] przygotowali membranę PSU 

z dodatkiem Ag-SiO2 (0,15–0,75% wag.). Wprowadzenie Ag-SiO2 znacząco poprawiło 

hydrofilowość, właściwości separacyjne, odporność na blokowanie, a zwłaszcza aktywność 

antybakteryjną membran hybrydowych. Yu i in. [205] badając membrany z PES z dodatkiem 

Ag-SiO2 (0,03–0,1% wag.) zaobserwowali, że Jmax oraz właściwości antybakteryjne przeciwko 

E. coli i S. aureus membran hybrydowych w porównaniu do czystej membrany z PES uległy 

poprawie. Huang i in. [206] stwierdzili, że membrany z PES zawierające nanocząstki 

hybrydowe Ag-SiO2 (0–4% wag.) charakteryzują się wyższą przepuszczalnością wody, lepszą 

odpornością na blokowanie oraz właściwościami antybakteryjnymi przeciwko E. coli  

i Pseudomonas sp. w porównaniu do membrany niemodyfikowanej.  

7.4.  Membrany modyfikowane nanorurkami węglowymi 

W ostatnich latach obserwuje się duże zainteresowanie zastosowaniem CNT w technologii 

membranowej. Nanorurki węglowe mogą służyć jako dodatkowe pory w membranach, co, ze 

względu na ich małe średnice, pozwala poprawić właściwości separacyjne membran 

w odniesieniu np. do jonów soli lub mikroorganizmów [207]. Struktura i hydrofobowy 

charakter CNT umożliwiają transport wody przy znacznym ograniczeniu oddziaływań 

pomiędzy ściankami nanorurek i cząsteczkami wody, co sprawia, że nadają się one do 

opracowywania systemów separacji o dużych przepływach [208]. Oprócz kontroli parametrów 

takich jak średnica, możliwa jest także modyfikacja wewnętrznych ścian CNT w celu 

selektywnego zatrzymywania jonów [209]. Stąd też membrany modyfikowane CNT mogą być 

używane jako selektywne bariery do kontrolowanej separacji w przypadku wielu 

zanieczyszczeń o różnych rozmiarach cząsteczek lub jonów. Ponadto udowodniono, że 
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membrany z dodatkiem CNT wykazują odporność na blokowanie i właściwości 

samoczyszczące. Stwierdzono, że doprowadzenie do membrany prądu o niskim napięciu 

umożliwia oczyszczenie całej membrany, dzięki czemu może być wykorzystana wielokrotnie, 

co z kolei może obniżyć koszty prowadzenia procesu oczyszczania ścieków [210]. W tabeli 10 

przedstawiono przykłady membran modyfikowanych CNT. 

Tabela 10. Przykłady membran modyfikowanych CNT. 

Polimer* 
Rozpuszczal-

nik 
Rodzaj CNT Charakterystyka 

Lite-

ratura 

15% wag. 

PSU 
NMP 

0–4% wag. 

wielościennych 
nanorurek 

węglowych 

(MWCNT) 
w odniesieniu 

do masy 

polimeru 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie z 72 do 

55°  
b. Porowatość: wzrost wielkości porów 

c. Morfologia – przekrój: struktura 

asymetryczna z porami palczastymi 
d. Jmax: wzrost z 0,37 do 41 m3/m2×dzień 

e. Odporność na blokowanie: poprawa  

[211] 

15% wag. 

PSU  
+ 

5% PVP 

10 kDa 

DMAC 
0–1% wag. 

COOH-CNT 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie z 66 do 
55°  

b. Porowatość: wzrost z 45 do 55%  

c. Morfologia - przekrój: zanik struktury 
gąbczastej w dolnej części na rzecz 

porów palczastych 

d. Przepuszczalność: wzrost z 4 do 17 

dm3/m2×h×bar 
e. Odporność na blokowanie: poprawa  

[212] 

18% wag. 

PSU  

+  
1% wag. 

PVP 

DMAC 

0,025–0,15% 

wag. CNT 

karboksylo-

wanych 
z chlorkiem 5-

izocyjaniano-

izoftaloilu 

a. Kąt zwilżania: spadek z 85 do 75° 

b. Porowatość: zmniejszenie  

c. Morfologia - przekrój: na ogół 
asymetryczny z makroporami i gęstą 

grubą warstwą naskórkową  

d. Jmax: spadek ze 140 do 115 dm3/m2×h 
e. Odporność na blokowanie: znaczna 

poprawa  

[213] 

20% wag. 

bromowa
nego 

poli(tlenk

u 2,6-
dimetylo-

1,4-

fenylenu)  

NMP 
0–7% wag. 

MWCNT 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie z 68 do 

54°  
b. Porowatość: poprawa, wzrost 

promienia porów 

c. Morfologia - przekrój: struktura 
asymetryczna z palczastymi porami  

d. Jmax: wzrost ze 197 do 487 dm3/m2×h 

e. Odporność na blokowanie: poprawa 

[214] 

* % wag. odnosi się do masy roztworu 

Choi i in. [211] otrzymali modyfikowane powierzchniowo wielościenne nanorurki 

węglowe o wysokiej stabilności w rozpuszczalnikach organicznych oraz wykorzystali je do 

przygotowania mikroporowatych membran. Zwiększenie ilości MWCNT w strukturze 

membrany przyczyniło się do wzrostu jej hydrofilowości. Wraz ze wzrostem dawki MWCNT 



45 

 

do 1,5% wag. wzrastały rozmiary porów, natomiast po przekroczeniu tej ilości rozmiar porów 

ponownie zmniejszał się. Podobną zależność zaobserwowano w przypadku maksymalnego 

strumienia permeatu, który wzrastał wraz ze wzrostem stężenia nanomateriału w membranie 

do ilości 1,5% wag. Wraz ze zwiększeniem zawartości MWCNT wzrastał stopień retencji PVP 

55 kDa oraz PEG 100 kDa. Nanorurki węglowe znalazły również zastosowanie w produkcji 

membran o podwyższonej odporności na blokowanie przez zanieczyszczenia olejowe, a zatem 

o potencjalnym zastosowaniu w oczyszczaniu ścieków zaolejonych [215]. Poprawę 

przepuszczalności, właściwości hydrofilowych oraz odporności na blokowanie 

zaobserwowano również w przypadku membran z PSU modyfikowanych 

funkcjonalizowanymi za pomocą PEG nanorurkami węglowymi (COOH-CNT), 

wykorzystywanych w bioreaktorach membranowych [211]. Wu i in. [214] otrzymali membrany 

modyfikowane nanorurkami węglowymi sfunkcjonalizowanymi trietanoloaminą. 

Wprowadzenie nanomateriału spowodowało poprawę przepuszczalności oraz właściwości 

separacyjnych membran, a także wzrost hydrofilowości oraz obniżenie chropowatości 

powierzchni. W literaturze przedmiotu pojawiają się również informacje na temat 

wykorzystania hybrydowych cząstek na bazie CNT modyfikowanych Ag do otrzymywania 

membran polimerowych.  Al Aan i in. [216] w swojej pracy wykorzystali MWCNT pokryte 

nanocząstkami srebra (10 i 20 % wag.) do modyfikacji membran ultrafiltracyjnych z PES. 

Stwierdzili znaczący wpływ dodatku nanomodyfikatora na hydrofilowość, przepuszczalność, 

odporność na blokowanie oraz właściwości antybakteryjne przeciwko E. coli oraz S. aureus. 

Khalid i in. [217] otrzymali membrany ultrafiltracyjne z PSU zawierające CNT modyfikowane 

Ag (0–0,8 %wag.). Badacze stwierdzili, że dodatek nanoczastek hybrydowych powoduje 

nieznaczne obniżenie Jmax, natomiast odporność na blokowanie przez BSA oraz odzysk 

strumienia znacząco wzrosły. Również Shukla i in. [218] badając wpływ dodatku MWCNT 

modyfikowanych za pomocą srebra na właściwości membran z polifenylosulfonu (PPSU) 

zaobserwowali zwiększenie Jmax oraz poprawę właściwości antybakteryjnych przeciwko E. 

coli.  

7.5.  Membrany modyfikowane nanorurkami haloizytowymi.  

Nanorurki haloizytowe to glinokrzemiany o budowie warstwowej, stosunku Si:Al 

wynoszącym 1:1 i ogólnym wzorze Al2Si2O5(OH)4·nH2O [219]. Są naturalnym 

nanomateriałem o strukturze 1D, charakteryzującym się aktywną chemicznie powierzchnią 

zewnętrzną i wewnętrzną [220, 221]. Mają dobrze rozwiniętą powierzchnię i porowatą 
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mikrostrukturę, co czyni je dobrym adsorbentem barwników i metali ciężkich [222]. Obecne 

na ich powierzchni grupy hydrofilowe mogą zwiększać hydrofilowość membran [223]. Liczba 

doniesień literaturowych na temat stosowania czystych nanorurek haloizytowych do 

przygotowania membran jest dość 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 przykłady membran 

modyfikowanych HNT. 

Tabela 11. Przykłady membran modyfikowanych HNT. 

Polimer* 
Rozpuszczal-

nik 
Rodzaj HNT Charakterystyka Literatura 

14% wag. 

PVC  
+  

1% wag. 

PVP 

DMAC 

1–3% wag. 

HNT 
w odniesieniu 

do masy 

polimeru 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie 

z 91 do 77°  

b. Porowatość: wzrost z 43 do 
53%, wzrost średniego 

promienia porów z 27 do 31 nm 

c. Morfologia - przekrój: zanik 

struktury gąbczastej na rzecz 
palczastych porów 

d. Jmax: wzrost z 125 do 210 

dm3/m2×h 
e. Odporność na blokowanie: 

poprawa  

[231] 

17,5% wag. 
PSU  

+ 

 0,5 % wag. 

PVP 

DMAC 
0,01–0,1% 
wag. HNT 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie 

z 79 do 50°  
b. Porowatość: brak danych 

c. Morfologia - przekrój: zmiana 

typowej struktury membran 
kompozytowych 

cienkowarstwowych (TFC) na 

strukturę liściopodobną z grubą 

warstwą PA  
d. Jmax: wzrost z 18 do 50 

dm3/m2×h  

e. Odporność na blokowanie: 
poprawa  

[225] 

15% wag. 

PES 
DMF 

0,5–4% wag. 

HNT 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie 

z 53 do 50° 

b. Porowatość: wzrost z 70 do 
72% 

c. Morfologia - przekrój: struktura 

asymetryczna z porami 
palczastymi 

d. Przepuszczalność: wzrost ze 

145 do 200 dm3/m2×h×bar. 
e. Odporność na blokowanie: 

poprawa 

[233] 

18% wag. 

PES 
DMAC 0–3% wag. 

a. Kąt zwilżania: zmniejszenie 

z 84 do 65° 
[234] 



47 

 

Polimer* 
Rozpuszczal-

nik 
Rodzaj HNT Charakterystyka Literatura 

 + 
8% wag. 

PVP 

+ 

0,8% wag. 
acetonu 

AgNPs-HNTs-
rGO  

b. Porowatość: spadek z 64 do 
52% 

c. Morfologia - przekrój: struktura 

asymetryczna z porami 

palczastymi 
d. Przepuszczalność: wzrost ze 

120 do 220 dm3/m2×h×bar. 

e. Odporność na blokowanie: 
poprawa 

*% wag. odnosi się do masy roztworu, chyba że podano inaczej 

Wprowadzenie HNT jako modyfikatora wpływa korzystnie na stabilność termiczną oraz 

mechaniczną membran. Mishra i Mukhopadhyay [231] podali, że wytrzymałość na rozciąganie 

mierzona dla membran z dodatkiem PVP oraz modyfikowanych HNT wzrosła po 

wprowadzeniu nanonapełniacza. Poprawiły się również właściwości transportowe 

i separacyjne membran. Znaczącą poprawę właściwości mechanicznych zaobserwowano także 

w przypadku membrany z PSU modyfikowanej HNT [230]. Jednak przy bardzo wysokiej 

zawartości HNT, sięgającej 10% wag., zaobserwowano spadek wytrzymałości membran na 

rozciąganie w porównaniu z mniejszą ilością nanonapełniacza, co przypisano aglomeracji 

nanocząstek w matrycy membrany. Niemniej jednak właściwości mechaniczne tej membrany 

były nadal lepsze w porównaniu z membraną niemodyfikowaną. Ghanbari i in. otrzymali 

membrany TFC do odwróconej osmozy modyfikowane HNT [225]. Po dodaniu HNT 

hydrofilowość i chropowatość powierzchni membran, a także maksymalny strumień permeatu 

wzrosły. Wprowadzenie HNT w strukturę membran skutkowało nadaniem im bardziej 

ujemnego ładunku powierzchniowego, w związku z czym poprawiła się ich odporność na 

fouling. Poprawę odporności na blokowanie przez BSA zaobserwowano również z przypadku 

membran ultrafiltracyjnych z PES modyfikowanych nanorurkami haloizytowymi [233]. 

Stwierdzono, że wraz ze wzrostem zawartości HNT do 2% wag. poprawie ulegał maksymalny 

strumień permeatu, natomiast dalsze zwiększanie ilości nanonapełniacza nie przyczyniło się do 

wzrostu przepuszczalności, co mogło być związane z aglomeracją HNT w strukturze 

membrany.  

Większość prac dotyczących membran z dodatkiem haloizytu odnosi się do HNT 

modyfikowanych różnymi substancjami [224]. Zhao i in. [234] wprowadzili kompozytowe 

struktury na bazie HNT, zredukowanego tlenku grafenu i nanocząstek Ag  

(AgNPs-HNTs-rGO) do matrycy membrany otrzymanej z PES. Zawartość nanonapełniacza 

wynosiła od 1 do 3% wag. w stosunku do masy polimeru. Spośród badanych wariantów 
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najlepszymi właściwościami antybakteryjnymi charakteryzowała się membran zawierająca 

hybrydowy nanomateriał AgNPs-HNTs-rGO. Najwyższą przepuszczalność zaobserwowano 

w przypadku membrany zawierającej 1% wag. nanomateriału (w porównaniu  

z niemodyfikowaną membraną PES), natomiast zwiększenie zawartości nanonapełniacza 

powyżej tej wartości powodowało spadek strumienia permeatu. Niemniej jednak, nawet przy 

dodatku 3% wag. nanokompozytu, strumień permeatu był wyższy o prawie 35% w porównaniu 

do strumienia wyznaczonego dla membrany niemodyfikowanej. Podobne wyniki uzyskano 

w przypadku zastosowania kompozytu HNT-chitozan-Ag [223]. Wraz ze zwiększaniem się 

zawartości nanododatku w matrycy membrany poprawiały się właściwości antybakteryjne 

przeciwko bakteriom E. coli oraz S. aureus. Wraz ze wzrostem zawartości modyfikatora 

nastąpił znaczący wzrost strumienia permeatu podczas filtracji czystej wody. Najwyższą 

wartość Jmax uzyskano dla membrany zawierającej dodatek nanomateriału w ilości 3% wag.,  

w przypadku której strumień osiągnął 375,6 dm3/m2×h i był o 233% wyższy niż w przypadku 

membrany niemodyfikowanej. Zastosowanie HNT z jonami Cu2+ (Cu-HNT) w ilości od 1 do 

3% wag. w stosunku do masy polimeru [235] przyczyniło się do zwiększenia przepuszczalności 

ultrafiltracyjnych membran z PES, przy czym efekt był wyraźniejszy przy większej zawartości 

nanomateriału w strukturze membrany. Maksymalny strumień permeatu zmierzony przy 

ciśnieniu 1 bar wzrósł z 73,2 dm3/m2×h dla czystej membrany do ok. 86, 102 i 120 dm3/m2×h dla 

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

7.6.  Membrany modyfikowane TNT 

Nanorurki tytanianowe charakteryzują się bardzo dobrymi właściwościami hydrofilowymi, 

jak również dobrze rozwiniętą strukturą porowatą i dużą powierzchnią właściwą [236]. 

Właściwości te można wykorzystać przy wytwarzaniu membran o poprawionej odporności na 

blokowanie, a także polepszonych właściwościach transportowych i separacyjnych. Badania 

nad wykorzystaniem TNT do otrzymywania membran są jednak bardzo ograniczone.  

Abdallah i in. [237, 240] opisali pozytywny wpływ dodatku nanorurek tytanianowych do 

membran z PES na efektywność odsalania w procesie próżniowej destylacji membranowej.  

W przypadku zawartości TNT w ilości 5% wag. [237] membrany ulegały jednak szybkiemu 

zwilżeniu, co objawiało się spadkiem strumienia permeatu już po 40 min procesu. Raeisi i in. 

[245] badali membrany z poli(alkoholu winylowego) (PVA) zawierające TNT (0–10% wag.), 

przeznaczone do procesu perwaporacji. Wykazali, że dodanie hydrofilowych TNT może 

poprawić właściwości membran zarówno pod względem przepuszczalności, jak  
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i współczynnika separacji. Sumisha i in. [238] otrzymali natomiast modyfikowane nanorurkami 

tytanianowymi (0,5% wag.) nanofiltracyjne membrany z PEI. Zastosowanie TNT przyczyniło 

się do obniżenia kąta zwilżania z 79,8° w przypadku membrany niemodyfikowanej do 69,2°  

w przypadku membrany z dodatkiem nanomateriału. Zaobserwowano również poprawę 

retencji soli (NaCl, K2SO4 i CaCl2) oraz ograniczenie adsorpcji albuminy. Inne badania [239] 

wykazały, że wprowadzenie TNT w strukturę ultrafiltracyjnych membran z PSU może 

poprawić ich przepuszczalność, właściwości separacyjne oraz zwiększyć odporność na 

blokowanie. Zaobserwowano również, że przepuszczalność i odporność na fouling membran 

można poprawić stosując funkcjonalizowane TNT. Zaproponowano wstępną obróbkę TNT 

kwasem siarkowym(VI) w celu wprowadzenia grup siarczanowych lub modyfikację za pomocą 

N-(2-aminoetylo-3-aminopropylo)trimetoksysilanu ukierunkowaną na wprowadzenie grup 

aminowych [241, 242]. Oba rodzaje nanomateriału zastosowano do modyfikacji membran TFC 

do osmozy prostej (FO). Stwierdzono, że wyższą odpornością na fouling charakteryzowały się 

membrany zawierające TNT z grupami -NH2, co powiązano z ich gładką warstwą separacyjną. 

Ponadto Subramaniam i in. [243] otrzymali ultrafiltracyjne membrany z PVDF w postaci 

włókien kanalikowych, modyfikowane TNT (0–1% wag.), mające zastosowanie do 

odbarwiania wstępnie oczyszczonych ścieków z tłoczni oleju palmowego. Dodatek TNT 

pozwolił na otrzymanie membran o poprawionej hydrofilowości, charakteryzujących się 

jednocześnie bardziej chropowatą powierzchnią w porównaniu do membrany 

niemodyfikowanej. Pomimo zwiększającej się hydrofilowości autorzy obserwowali spadek 

strumienia permeatu, gdy dawka TNT przekroczyła 0,3% wag. Otrzymane wyniki powiązano 

z aglomeracją TNT w strukturze membrany. Ponadto zaobserwowano, że wzrost 

chropowatości skutkował większą podatnością na fouling membrany zawierającej 0,5% wag. 

TNT w porównaniu z membraną z dodatkiem 0,3% wag. nanomateriału. Niemniej jednak 

największy spadek strumienia odnotowano w przypadku membrany niemodyfikowanej, 

charakteryzującej się najwyższym kątem zwilżania. Ta sama grupa autorów potwierdziła, że 

membrany z PVDF modyfikowane TNT mogą być stosowane w fotokatalitycznych reaktorach 

membranowych z membranami zanurzeniowymi. Wykazano wysoką efektywność usuwania 

barwników oraz ograniczenie foulingu będące efektem rozkładu zanieczyszczeń [244]. Inne 

prace, w tym realizowane w ramach przedstawionej rozprawy doktorskiej, potwierdziły zalety 

zastosowania TNT modyfikowanych Ag [246] i TNT modyfikowanych Cu [247] do 

wytwarzania membran z PES.  
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8.  Podsumowanie 

Ciśnieniowe procesy membranowe stanowią alternatywne rozwiązanie dla tradycyjnych 

metod oczyszczania wody i ścieków. Charakteryzuje je szereg zalet, takich jak niskie zużycie 

energii i chemikaliów, automatyzacja i kompaktowość instalacji oraz produkcja wody o stałych 

parametrach jakościowych. Mimo szerokiego wdrożenia tych procesów w pełnej skali, wciąż 

głównym problemem towarzyszącym eksploatacji instalacji membranowych jest spadek 

wydajności w czasie, powodowany odkładaniem się substancji blokujących powierzchnię 

i pory membrany. W zależności od rodzaju czynników blokujących wyróżnić można fouling 

spowodowany przez zanieczyszczenia organiczne lub cząstki stałe (zawiesiny), biofouling - 

będący skutkiem rozwoju biofilmu oraz skaling - związany z odkładaniem osadów soli. W celu 

przywrócenia początkowej wydajności membran stosuje się okresowo czyszczenie chemiczne, 

ale gdy przestaje ono przynosić efekty konieczna jest wymiana membrany na nową. Takie 

rozwiązanie znacznie podnosi koszty eksploatacji instalacji. Aby ograniczyć podatność 

membran na blokowanie, a docelowo obniżyć koszty procesu, prowadzone są intensywne 

badania nad modyfikacją membran. W literaturze opisano wiele metod modyfikacji 

powierzchni membran, m.in. za pomocą takich technik jak obróbka plazmowa, szczepienie, 

adsorpcja czy odcisk molekularny. W celu poprawy hydrofilowości i porowatości membran 

stosuje się dodatek czynników porotwórczych, głównie PVP lub PEG. Rozwój nanotechnologii 

skierował natomiast uwagę badaczy na wykorzystanie nanocząstek w procesie otrzymywania 

membran. Głównym celem wprowadzania nanomateriałów w strukturę membran jest poprawa 

ich przepuszczalności, właściwości separacyjnych i odporności na fouling oraz biofouling.  

W literaturze przedmiotu znaleźć można prace dotyczące zastosowania nanomateriałów 

węglowych, nanorurek haloizytowych, nanocząstek tlenków takich jak TiO2, Al2O3 i SiO2, 

a także nanocząstek metali o właściwościach biobójczych - głównie Ag.  

Biorąc pod uwagę, że w procesie oczyszczania wody i ścieków fouling i biofouling 

występują jednocześnie, istotne jest opracowanie membran wykazujących się nie tylko 

odpornością na odkładanie substancji organicznych, ale posiadających również właściwości 

biobójcze, istotne w kontekście ograniczenia rozwoju biofilmu. Na podstawie przeglądu 

literatury stwierdzono, że mimo licznych doniesień o modyfikacjach membran nanocząstkami, 

badania prezentujące takie kompleksowe podejście do właściwości polimerowych membran 

ultrafiltracyjnych są bardzo ograniczone. Ponadto niewiele publikacji odnosi się do 

wykorzystania nanocząstek o rozwiniętej strukturze przestrzennej, takich jak TNT. 

Hydrofilowe właściwości nanorurek tytanianowych, jak również ich otwarta struktura mogą 
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mieć korzystny wpływ na przepuszczalność membran oraz ich odporność na fouling. 

Zastosowanie struktur 1D do modyfikacji membran w celu ograniczenia ich podatności na 

biofouling może być również obiecującym kierunkiem badań ze względu na możliwość 

mechanicznego uszkodzenia komórek bakteryjnych w wyniku ich kontaktu z nanocząstkami 

o ostrych krawędziach. Właściwości biobójcze TNT można dodatkowo poprawić przez 

wprowadzenie w ich strukturę nanocząstek Ag. Takie podejście nie było dotychczas opisane 

w literaturze przedmiotu, co stało się podstawą do podjęcia badań w ramach przedstawionej 

pracy doktorskiej. 
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA  

 

9. Cel i zakres pracy  

Celem pracy było określenie wpływu parametrów wytwarzania na właściwości 

fizykochemiczne, separacyjne i transportowe oraz odporność na fouling i biofouling membran 

ultrafiltracyjnych z polieterosulfonu modyfikowanych nanorurkami tytanianowymi oraz 

nanocząstkami kompozytowymi na bazie TNT i Ag. Badania skupiały się w szczególności na 

określeniu wpływu:  

• sposobu rozpraszania nanocząstek TNT w roztworze błonotwórczym na właściwości 

membran, 

• obecności Ag w nanomateriale kompozytowym na bazie TNT na właściwości membran, 

• dodatku czynników porotwórczych na właściwości membran modyfikowanych 

nanokompozytami na bazie TNT i Ag. 

 

Sformułowano następujące hipotezy badawcze: 

1. Modyfikacja membran ultrafiltracyjnych z PES nanorurkami tytanianowymi wpływa 

korzystnie na poprawę właściwości transportowych i separacyjnych, odporności na 

blokowanie oraz właściwości antybakteryjnych membran. 

2. Membrany otrzymane przez zastosowanie nanomateriału kompozytowego na bazie 

TNT modyfikowanych srebrem wykazują wyższą przepuszczalność wody, a także 

lepszą odporność na fouling i biofouling niż membrany modyfikowane jedynie TNT.  

3. Wprowadzenie hydrofilowych czynników porotwórczych ma korzystny wpływ na 

poprawę przepuszczalności i odporności na blokowanie membran modyfikowanych 

nanocząstkami na bazie TNT i Ag. 

4. Na właściwości hybrydowych membran polimerowych ma wpływ sposób rozproszenia 

nanomateriału na etapie przygotowania roztworu błonotwórczego. 
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10. Metodyka badań 

10.1. Materiały i odczynniki  

10.1.1. Nanomateriały 

Nanorurki tytanianowe otrzymano z wykorzystaniem dwóch rodzajów TiO2 jako 

prekursora: anatazu (A-TNT) (Sigma Aldrich Chemicals, Stany Zjednoczone) oraz 

AEROXIDE® TiO2 P25 (P-TNT) (Evonik Industries, Niemcy). Ponadto w procesie 

wytwarzania, modyfikacji i analizy TNT zastosowano NaOH (cz.d.a), HCl (35–38% wag., 

cz.d.a) i AgNO3 (cz.d.a) zakupione od firmy Avantor Performance Materials Poland S.A. 

(Polska) oraz (NH4)2SO4 (cz.d.a), H2SO4 (cz.d.a) i etanol (98% cz.d.a) dostarczone przez firmę 

Avantor Performance Materials Poland S.A. (Polska).  

Właściwości antybakteryjne nanomateriału określono wykorzystując 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 

podłożu różnicującym (PCA; Biomaxima, Polska), natomiast dla bakterii S. epidermidis 

zastosowano podłoże z wyciągiem mózgowo-sercowym (BHI, Biomaxima, Polska). NaCl 

(cz.d.a) dostarczyła firma Merck (Niemcy). KCl, Na2HPO4 i KH2PO4 zakupiono od firmy 

Avantor Performance Materials Poland S.A. (Polska). Początkowe stężenie zawiesiny bakterii 

ustalono w odniesieniu do skali McFarlanda (standardy McFarlanda, bioMérieux, Francja) na 

poziomie odpowiadającym gęstości 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), 

określony jako V-PES. Rozpuszczalnikiem polimeru był N,N-dimetyloformamid (Avantor 

Performance Materials Poland S.A., Polska). Jako czynnika porotwórczego użyto 

poliwinylopirolidonu o masie cząsteczkowej 10 kDa (PVP10) i 40 kDa (PVP40) oraz 

poli(glikolu etylenowego) o masie cząsteczkowej 10 kDa (PEG10) (Sigma Aldrich Chemicals, 

Stany Zjednoczone).  

W badaniach potencjału zeta membran jako elektrolit zastosowano roztwór KCl. Korektę 

pH prowadzono za pomocą roztworów HCl i KOH. Odczynniki o czystości cz.d.a. zakupiono 

w Avantor Performance Materials Poland S.A. (Polska).  
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Badania właściwości separacyjnych membran przeprowadzono z użyciem modelowych 

roztworów poli(glikoli etylenowych) o masach cząsteczkowych 2, 4, 8, 20 i 35 kDa (Sigma 

Aldrich Chemicals, Stany Zjednoczone) oraz dekstranów o masach cząsteczkowych 70, 100, 

200 oraz 500 kDa (Polfa Kutno, Polska). 

Odporność membran na blokowanie zbadano w procesie filtracji modelowych roztworów 

kwasów huminowych (HA, Sigma Aldrich Chemicals, Stany Zjednoczone) oraz surowiczej 

albuminy wołowej (Probumin, Merck, Niemcy).  

Właściwości antybakteryjne membran określono z zastosowaniem modelowych 

mikroorganizmów: 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 podłożu PCA (Biomaxima, Polska), a w przypadku S. epidermidis - na podłożu BHI 

(Biomaxima, Polska). Zastosowano NaCl (cz.d.a) dostarczony przez firmę Merck (Niemcy),  

a także KCl, Na2HPO4 i KH2PO4 z firmy Avantor Performance Materials Poland S.A. (Polska). 

Początkowe stężenie zawiesiny bakterii ustalono w odniesieniu do skali McFarlanda (standardy 

McFarlanda, bioMérieux, Francja) na poziomie 0,1 w przypadku testów przepływowych lub 

0,5 w przypadku testów butelkowych.  

We wszystkich eksperymentach używano wody dejonizowanej (typ 2, 0,066 µS/cm, Elix 3, 

Millipore) lub wody ultraczystej (typ 1, 0,054 µS/cm,
 Simplicity®, Millipore, Stany 

Zjednoczone). 

10.2. Wytwarzanie nanomateriałów 

10.2.1. Nanorurki tytanianowe  

TNT przygotowano stosując obróbkę hydrotermalną proszku TiO2 w formie A-TNT oraz  

P-TNT. Początkowo TiO2 (2 g) poddano działaniu ultradźwięków w 60 cm3 roztworu NaOH 

o stężeniu 10 mol/dm3 przez 1 h w temperaturze pokojowej, aby otrzymać jednorodną 

dyspersję. Następnie zawiesinę przeniesiono do autoklawu ze stali nierdzewnej wyposażonego 

we wkład teflonowy i ogrzewano w 140°C przez 24 h. Po schłodzeniu do temperatury 

pokojowej, mieszaninę najpierw przemyto 2 dm3 roztworu HCl o stężeniu 0,1 mol/dm3, 

a następnie wodą dejonizowaną, aż przewodnictwo cieczy znad osadu osiągnęło ~ 1µS/cm. 

Otrzymany osad suszono w 80°C przez 12 h, a następnie roztarto w moździerzu 

i przechowywano w szczelnie zamkniętym pojemniku. 
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10.2.2. Nanorurki tytanianowe modyfikowane srebrem  

Nanocząstki srebra osadzano na TNT metodą fotoredukcji [248]. W tym celu 1 g TNT 

dyspergowano w 100 cm3 roztworu AgNO3 (2,5, 10, 50, 100 mmol/dm3) wprowadzonego do 

szklanego reaktora, wykorzystując mieszanie na mieszadle magnetycznym (250 obr./min) 

przez 2 h w temperaturze otoczenia. Następnie zawiesinę naświetlano niskociśnieniową lampą 

rtęciową (TNN 15/32, Heraeus Noblelight GmbH, Niemcy, 15 W, λmax = 254 nm) przez 2 h, 

nieustannie mieszając. Zawiesinę odwirowano, a następnie przemyto kilkakrotnie wodą 

dejonizowaną w celu całkowitego usunięcia nadmiaru jonów Ag+. Otrzymany osad suszono 

w temperaturze 80˚C przez 12 h. Próbki oznaczono jako A-TNT/Ag/2,5, A-TNT/Ag/10,  

A-TNT/Ag/50 i A-TNT/Ag/100, gdzie liczby przedstawiają stężenie roztworu AgNO3. 

10.3. Wytwarzanie membran 

Membrany otrzymano metodą inwersji faz (wariant mokry). Roztwór błonotwórczy 

rozprowadzano na szklanej płycie za pomocą automatycznego aplikatora (Elcometer 4340, 

Elcometer Ltd, Wielka Brytania), ze szczeliną noża ustawioną na 0,1 mm. Tak przygotowany 

film polimerowy zanurzano w kąpieli żelującej, którą stanowiła woda dejonizowana 

o temperaturze 20°C±1°C i pozostawiano na 24 h. 

10.3.1. Membrana niemodyfikowana  

Membranę niemodyfikowaną NM-V-PES lub NM-U-PES przygotowano przez 

rozpuszczenie 8,38 g V-PES lub U-PES w 50 cm3 DMF. Roztwór umieszczony w szczelnie 

zamkniętej butelce mieszano na mieszadle magnetycznym do całkowitego rozpuszczenia 

polimeru, po czym pozostawiano do odgazowania na kilka godzin. Następnie rozprowadzano 

cienką warstwę roztworu błonotwórczego na szklanej płycie i zanurzano w kąpieli żelującej.  

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

W celu wyboru najkorzystniejszej procedury otrzymywania modyfikowanych membran 

polimerowych, przeprowadzono szereg doświadczeń, w których 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 cm3 DMF (roztwór 

A). Następnie przygotowano zawiesinę P-TNT (0,0838 g) w DMF (10 cm3) metodą sonikacji 

w kąpieli ultradźwiękowej (Sonic-6D, Polsonic, Polska; moc wyjściowa 320 W, częstotliwość 

40 kHz) (roztwór B). Zbadano trzy czasy trwania sonikacji: 0,5 h (0,5/Mm), 2,5 h (2,5/Mm)  



56 

 

i 5 h (5/Mm). Następnie roztwór B dodano do roztworu A i mieszano za pomocą mieszadła 

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 cm3 DMF (roztwór 

A). Następnie zawiesinę P-TNT (0,0838 g) w DMF (10 cm3) przygotowano przez sonikację 

przy użyciu działa ultradźwiękowego (Vibra-cell VCX-130, Sonics, Stany Zjednoczone; moc 

wyjściowa 130 W, częstotliwość 20 kHz) wyposażonego w 6 mm sondę ultradźwiękową 

(roztwór B). Zbadano trzy amplitudy sonikacji: 40% (40/Dm), 60% (60/Dm) i 80% (80/Dm). 

Następnie roztwór B dodano do roztworu A i mieszano za pomocą mieszadła 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 cm3 DMF (roztwór 

A). Następnie przygotowano zawiesinę P-TNT (0,0838 g) w DMF (10 cm3) metodą sonikacji 

w kąpieli ultradźwiękowej (Sonic-6D, Polsonic, Polska; moc wyjściowa 320 W, częstotliwość 

40 kHz) (roztwór B). Zbadano trzy czasy trwania sonikacji: 0,5 h (0,5/MMm), 2,5 h (2,5/MMm) 

i 5 h (5/MMm). Następnie roztwór B dodano do roztworu A i sonikowano w kąpieli 

ultradźwiękowej (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 cm3 DMF (roztwór 

A). Następnie zawiesinę P-TNT lub A-TNT (0,0838 g) w DMF (10 cm3) przygotowano przez 

sonikację przy użyciu działa ultradźwiękowego (Vibra-cell VCX-130, Sonics, USA; moc 

wyjściowa 130 W, częstotliwość 20 kHz) wyposażonego w 6 mm sondę ultradźwiękową 

(roztwór B). Zastosowano amplitudę sonikacji 80% (80/DMm). Następnie roztwór B dodano 

do roztworu A i sonikowano w kąpieli ultradźwiękowej (temp. 20–25°C) naprzemiennie 

z mieszaniem na mieszadle magnetycznym (200 obr./min; temp. 55–60°C) co 15 min przez  

2 h.  

 



Tabela 12. Metody otrzymywania membran z V-PES modyfikowanych nanorurkami tytanianowymi P-TNT. 

Nazwa membrany/czynnik badany 0,5/Mm 2,5/Mm 5Mm 40/Dm 60/Dm 80/Dm 0,5/MMm 2,5/MMm 5/MMm 80/DMm 

Czas sonikacji P-TNT w DMF - kąpiel 

ultradźwiękowa [h] 
0,5 2,5 5 - - - 0,5 2,5 5 - 

Amplituda sonikacji P-TNT w DMF - sonda 

ultradźwiękowa [%] 
- - - 40 60 80 - - - 80 

Dyspergowanie P-TNT w roztworze polimeru 

- mieszanie z grzaniem 2 h 
+ + + + + + - - - - 

Dyspergowanie P-TNT w roztworze polimeru 

- mieszanie z grzaniem + sonikacja (kąpiel 

ultradźwiękowa), naprzemiennie co 15 min 

przez 2 h 

      + + + + 

Numer procedury 1 1 1 2 2 2 3 3 3 4 
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10.3.3. Membrany polimerowe z U-PES z dodatkiem nanocząstek A-TNT 

modyfikowanych różnymi dawkami AgNO3 

W celu określenia wpływu ilości Ag w hybrydowym nanomateriale na właściwości 

membran, przygotowano nanorurki A-TNT modyfikowane AgNO3 o różnym stężeniu: 2,5; 10; 

50; 100 mmol/dm3. Membrany otrzymano wykorzystując tę samą procedurę, którą 

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

Skład roztworu błonotwórczego przedstawiono w tabeli 13.  

Tabela 13. Skład roztworu błonotwórczego do wytwarzania membran z dodatkiem A-TNT 
modyfikowanych różnymi stężeniami AgNO3. 

Nazwa membrany 
Rodzaj 

nanomateriału 

Ilość 

nanomateriału

** 

Stężenie 

U-PES* 

Stężenie 

DMF* 

U-PES_Ag_2,5/1,0 A-TNT/Ag/2,5 

1 15 85 
U-PES_Ag_10/1,0 A-TNT/Ag/10 

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 

**% wag. w odniesieniu do masy polimeru 

10.3.4. Membrany polimerowe z U-PES z różną zawartością nanokompozytu  

A-TNT/Ag/100 

W celu określenia wpływu ilości nanomateriału A-TNT/Ag/100 na właściwości membran 

z U-PES przygotowano serię membran z wykorzystaniem roztworów błonotwórczych 

o składzie przedstawionym w tabeli 14. Zastosowano procedurę użytą w przypadku 

wytwarzania membrany 80/DMm (tabela 12).   

Tabela 14. Skład roztworu błonotwórczego do wytwarzania membran z dodatkiem różnej ilości  

A-TNT/Ag/100. 

Nazwa membrany 
Rodzaj 

nanomateriału 

Ilość 

nanomateriału

** 

Stężenie 

U-PES* 

Stężenie 

DMF* 

U-PES_Ag_100/0,25 

A-TNT/Ag/100 

0,25 

15 85 
U-PES_Ag_100/0,5 0,5 

U-PES_Ag_100/1,0 1 

U-PES_Ag_100/1,5 1,5 

*% wag. w odniesieniu do masy polimeru i rozpuszczalnika 

**% wag. w odniesieniu do masy polimeru 

10.3.5. Membrany polimerowe z U-PES z dodatkiem czynników porotwórczych 

Do określenia wpływu dodatku czynników porotwórczych na właściwości membran  

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

Skład roztworu błonotwórczego przedstawiono w tabeli 15.  

Tabela 15. Skład roztworu błonotwórczego membran z U-PES z dodatkiem A-TNT/Ag/100 oraz 

czynników porotwórczych. 

Nazwa membrany A-TNT/Ag/100** 
Stężenie 

U-PES* 

Stężenie 

DMF* 

Ilość czynnika 

porotwórczego 

U-PES/PVP_10    - 

15 85 1 

U-PES_Ag_100/PVP_10 1 

U-PES/PVP_40 - 

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    

**% wag. w odniesieniu do masy polimeru 

10.4. Właściwości nanomateriałów 

10.4.1. Charakterystyka składu fazowego metodą dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) 

Skład fazowy czystych i hybrydowych nanorurek tytanianowych zbadano metodą dyfrakcji 

rentgenowskiej stosując dyfraktometr rentgenowski PANalytical Empyrean (Malvern 

Panalytical Ltd., Wielka Brytania) i promieniowanie CuKα (λ = 1,54056 Å). 

10.4.2. Charakterystyka morfologii metodą transmisyjnej mikroskopii elektronowej 

(TEM) 

Morfologię przygotowanych nanomateriałów analizowano za pomocą transmisyjnego 

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

otrzymany nanomateriał sonikowano w etanolu, a następnie nakrapiano na siatkę miedzianą 

pokrytą węglem (300 mesh).  

10.4.3. Charakterystyka TNT za pomocą spektroskopii Ramana 

Widma Ramana rejestrowano za pomocą mikrospektrometru Renishaw in Via (Renishaw, 

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

10.4.4. Oznaczanie zawartości srebra i tytanu metodą optycznej spektrometrii 

emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie sprzężonej indukcyjnie (ICP-OES) 

Stężenie Ag i Ti oznaczono na podstawie analizy metodą optycznej spektrometrii emisyjnej 

ze wzbudzeniem w plazmie sprzężonej indukcyjnie przy użyciu spektrometru Optima 5300DV 

ICP-OES (Perkin Elmer, Stany Zjednoczone). Przed pomiarem próbkę roztworzono w gorącym 
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roztworze (NH4)2SO4 w stężonym H2SO4. Po schłodzeniu roztwór rozcieńczono wodą 

ultraczystą. 

10.4.5. Wyznaczanie punktu izoelektrycznego  

Punkt izoelektryczny (pH(I)) nanomateriałów mierzono stosując analizator Zetasizer Nano-

ZS (Malvern Instruments Ltd., Wielka Brytania) wyposażony w titrator (Multi Purpose Titrator 

MPT-2) i odgazowywacz. Przed analizą próbki dyspergowano w wodzie ultraczystej 

i dostosowywano pH za pomocą roztworów HCl i NaOH.  

10.4.6. Ługowanie srebra  

W celu określenia kinetyki uwalniania jonów Ag+ z nanokompozytów na bazie TNT i Ag 

do 100 cm3 wody dejonizowanej dodano 0,1 g danego nanokompozytu i umieszczono w łaźni 

wodnej z wytrząsaniem w temperaturze 30°C. Próbki pobierano po 1, 3 i 7 dniach, następnie 

filtrowano przez filtr o wielkości porów 0,2 µm. Stężenie Ag w filtracie analizowano za pomocą 

spektrometru ICP-OES. Wyniki były średnią z trzech powtórzeń. 

10.4.7. Właściwości antybakteryjne  

10.4.7.1.  Przygotowanie mediów 

Roztwory PCA i BHI przygotowano zgodnie z instrukcjami podanymi przez producenta, 

następnie wylano na szalki Petriego i pozostawiono do zestalenia. Przygotowane płytki 

agarowe sterylizowano z zastosowaniem promieniowania UVC przez 20 min, a następnie 

suszono w temperaturze 37°C przez 3 dni. Roztwór soli fizjologicznej buforowany buforem 

fosforanowym (PBS) przygotowano rozpuszczając w 1 dm3 wody destylowanej: 8 g NaCl, 0,2 

g KCl, 1,44 g Na2HPO4 i 0,245 g KH2PO4. Roztwory NaCl (8,5 g/dm3) oraz PBS sterylizowano 

w autoklawie. 

10.4.7.2.  Oznaczenie liczby bakterii 

Do określenia liczby bakterii zastosowano metodę rozcieńczeń dziesiętnych. Technika ta 

pozwala na dokładne określenie ilości bakterii w wyjściowej zawiesinie. Odpowiednio 

rozcieńczoną zawiesinę bakterii E. coli lub S. epidermidis w roztworze NaCl lub PBS 

nanoszono na płytki do hodowli bakterii, stosując technikę posiewu powierzchniowego. 

Objętość zawiesiny wynosiła 0,3 cm3. Płytki inkubowano w temperaturze 37°C przez 24 h. 

Następnie zliczono widoczne kolonie bakterii za pomocą licznika LKB 2002 (POL-EKO, 
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Polska). Doświadczenie powtórzono co najmniej 3 razy. Wyniki obliczono jako liczbę 

jednostek tworzących kolonię (JTK) na cm3 (JTK/cm3) zgodnie z równaniem (1): 

 

𝐽𝑇𝐾/𝑐𝑚3 =  
𝑛 ×𝑥 

𝑣
  (1) 

 

gdzie: n - liczba kolonii bakterii widocznych na szalce Petriego, x - współczynnik 

rozcieńczenia, v - objętość zawiesiny bakterii umieszczonej na płytkach agarowych (0,3 cm3). 

10.4.7.3.  Badanie właściwości antybakteryjnych nanomateriału – testy butelkowe 

Do szklanych butelek zawierających 100 cm3 zawiesiny bakterii E. coli lub S. epidermidis 

o gęstości optycznej 0,5 w skali McFarlanda dodano 20 mg/dm3 odpowiedniego nanomateriału 

na bazie TNT i Ag. W przypadku E. coli do przygotowania zawiesiny użyto roztworu NaCl, 

natomiast w przypadku S. epidermidis - roztworu PBS. Próbkę kontrolną przygotowano w ten 

sam sposób, ale bez dodatku nanocząstek hybrydowych. Butelki inkubowano przez 24 h 

w 37°C zapewniając ciągłe mieszanie z prędkością 250 obr./min. Następnie wykonano serię 

rozcieńczeń dziesiętnych odpowiednio w roztworach NaCl i PBS.  

Wyniki podano jako logarytmiczny stopień redukcji liczby bakterii w odniesieniu do próbki 

kontrolnej i obliczono wg równania (2):  

 

log 𝑟𝑒𝑑𝑢𝑘𝑐𝑗𝑖 = 𝑙𝑜𝑔 (
𝑃

𝑁
) (2) 

 

gdzie: P - ilość bakterii w próbce kontrolnej wyrażona w JTK/cm3, N - ilość bakterii 

w obecności nanomateriału wyrażona w JTK/cm3. 

10.5. Właściwości membran 

10.5.1. Charakterystyka morfologii membran metodą skaningowej mikroskopii 

elektronowej (SEM) 

Morfologię powierzchni i przekroju poprzecznego membran badano za pomocą 

skaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi SU8020 (Japonia). Próbki membran 

odwadniano w etanolu, następnie suszono na powietrzu przez kilka sekund, po czym łamano 

w ciekłym azocie. Przed analizą SEM fragmenty membran pokryto warstwą chromu o grubości 

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

Napięcie przyspieszające podczas analizy SEM wynosiło 5 kV dla SE i 15 kV dla trybu BSE. 

10.5.2. Charakterystyka powierzchni membran metodą mikroskopii sił atomowych 

(AFM) 

Topografię powierzchni membran analizowano stosując mikroskop sił atomowych 

NanoScope V Multimode 8 (Bruker Corp., Stany Zjednoczone). Zastosowano sondę z azotku 

krzemu ScanAsyst-Air. Pomiary prowadzono w trybie ScanAsyst opartym na przerywanym 

kontakcie, który wykorzystuje tzw. mechanizm „Peak Force Tapping”. Skanowana 

powierzchnia miała wymiary 10 μm x 10 μm. Analizę prowadzono na pięciu losowo wybranych 

obszarach. 

Chropowatość otrzymanych membran określono za pomocą oprogramowania NanoScope 

Analysis. Zdjęcia AFM zostały przeanalizowane przy użyciu funkcji „Roughness” 

oprogramowania NanoScope. Otrzymane wyniki to średnia z co najmniej 6 pomiarów.  

10.5.3. Analiza rozkładu wielkości cząstek w strukturze membrany  

Rozkład wielkości cząstek w membranach zawierających nanorurki tytanianowe 

modyfikowane srebrem określono za pomocą oprogramowania NanoScope Analysis. Uzyskane 

obrazy AFM zostały indywidualnie przeanalizowane przy użyciu funkcji „Particle Analysis” 

oprogramowania NanoScope i przedstawione w postaci histogramu rozkładu wielkości cząstek. 

10.5.4. Pomiar kątów zwilżania membran  

Właściwości hydrofilowe otrzymanych membran oceniono na podstawie pomiarów kąta 

zwilżania metodą „siedzącej kropli” z zastosowaniem wody ultraczystej. Analiza polegała na 

umieszczeniu kropli wody (10 µl) na powierzchni membrany i zarejestrowaniu wyników za 

pomocą goniometru model 260 (ramé-hart instrument co., Stany Zjednoczone). Wartości kąta 

zwilżania obliczono jako średnią z co najmniej 10 pomiarów z 10 różnych kawałków 

membrany. 

10.5.5. Określenie potencjału zeta membran  

Potencjał zeta membran zbadano za pomocą analizatora SurPASS™ 3 (Anton Paar GmbH, 

Austria). Jako elektrolit zastosowano roztwór KCl o stężeniu 0,001 mol/dm3. Korektę pH 

prowadzono za pomocą roztworów HCl i KOH. Punkt izoelektryczny obliczono jako średnią 

z co najmniej 3 pomiarów. 
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10.5.6. Pomiar porowatości metodą grawimetryczną  

Porowatość badanych membran oceniono za pomocą analizy grawimetrycznej i obliczono 

na podstawie równania (3): 

𝑃 =
(𝑚𝑚− 𝑚𝑠)/𝜌𝑤

(𝑚𝑚−𝑚𝑠)/𝜌𝑤+ 𝑚𝑠/𝜌𝑝  
 × 100% (3) 

 

gdzie: mm i ms są masą [g] próbek membrany odpowiednio w stanie mokrym i suchym; ρw to 

gęstość wody w temperaturze 20°C (ρw = 0,9982 g/m×dm3), a ρp to gęstość PES (1,37 

g/m×dm3). Podane wartości porowatości uzyskano z co najmniej 3 powtórzeń. 

10.5.7. Badania stabilności membran modyfikowanych nanocząstkami zawierającymi 

srebro - ługowanie srebra 

Stabilność membran z dodatkiem nanocząstek oceniano na podstawie uwalniania Ag i Ti 

w wodzie ultraczystej stosując trzy różne procedury. 

W pierwszej z nich (procedura A) próbki membran (15,2 cm2) wprowadzono do szklanych 

butelek zawierających 100 cm3 wody dejonizowanej. Zawartość butelek mieszano z prędkością 

250 obr./min w temperaturze 20°C przez 7 dni. Następnie pobrano próbki roztworu 

i analizowano stężenie Ag i Ti metodą ICP-OES.  

Dalsze badania stabilności (procedura B) wykonano jedynie dla membrany  

U-PES_Ag_100/1,0 ze względu na najwyższą przepuszczalność i najlepszą odporność na 

blokowanie spośród membran badanych w danej serii (więcej szczegółów znajduje się 

w dyskusji wyników w rozdziale 11.2.2.2.). Wybraną membranę (powierzchnia robocza: 15,2 

cm2) umieszczono w module membranowym i filtrowano przez nią wodę dejonizowaną przez 

24 h z ciągłym usuwaniem permeatu i zawracaniem retentatu. Próbki pobierano co godzinę 

przez 8 h eksperymentu, a następnie po 24 h filtracji.  

W procedurze C przez membranę (powierzchnia robocza: 15,2 cm2) filtrowano 500 cm3 

wody dejonizowanej z zawracaniem zarówno permeatu, jak i retentatu przez 7 dni. Próbki 

pobierano co 24 h i również analizowano metodą ICP-OES.  

Ponadto zbadano stabilność membran w roztworze NaCl o stężeniu 8,5 g/dm3. Butelkę 

szklaną zawierającą 100 cm3 roztworu NaCl i badaną membranę (56.25 cm2) umieszczano na 

mieszadle magnetycznym i mieszano z prędkością 250 obr./min w temperaturze 37°C przez 7 

dni. Następnie pobrano próbki roztworu i analizowano stężenie Ag i Ti metodą ICP-OES. 
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10.5.8. Badania właściwości transportowych membran - wyznaczanie maksymalnego 

strumienia permeatu 

Badania właściwości transportowych membran prowadzono w laboratoryjnej instalacji 

membranowej przedstawionej na rys. 7.  

 

Rysunek 7. Schemat laboratoryjnej instalacji membranowej, gdzie: 1 - zbiornik nadawy, 2 - pompa,  

3 - moduł membranowy, 4 - zawór iglicowy z manometrem. 

Instalacja składała się z pompy tłokowej z tłumikiem pulsacji, dwóch modułów 

membranowych ze stali nierdzewnej oraz zaworów iglicowych z manometrami. Powierzchnia 

robocza membrany wynosiła 0,0025 m2. Zastosowano przekładkę dystansującą w postaci siatki 

o grubości 1,194 mm. 

Maksymalny strumień permeatu Jmax określono podczas ultrafiltracji wody dejonizowanej 

przy ciśnieniu transmembranowym (P) równym 1, 2 i 3 bar. Temperaturę utrzymywano na 

poziomie 20±1°C. Każdy eksperyment był przeprowadzany co najmniej 3 razy. Strumień 

permeatu J [dm3/m2×h] obliczono zgodnie z równaniem (4): 

 

𝐽 =
𝑉

𝐴×𝑡
   (4) 

 

gdzie: V - objętość permeatu [dm3], A - powierzchnia membrany [m2], t - czas, w którym 

zbierano permeat [h]. 

10.5.9. Badania właściwości separacyjnych membran 

Właściwości separacyjne membran określono podczas ultrafiltracji roztworów PEG (2–35 

kDa) lub dekstranów (70–500 kDa) o stężeniu 1 g/dm3
 prowadzonej przy ciśnieniu 

transmembranowym równym 1 bar. Stężenia związków modelowych w nadawie (cn) 

i permeacie (cp) mierzono za pomocą wysokosprawnego chromatografu cieczowego LaChrom 

1
2

3

4
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Elite (Hitachi, Japonia) wyposażonego w detektor refraktometryczny L-2490 i kolumnę 

PolySep-GFC-P4000. Jako fazę ruchomą zastosowano wodę ultraczystą. Każdy eksperyment 

powtórzono co najmniej trzykrotnie. Współczynnik retencji (R) obliczono na podstawie 

równania (5): 

𝑅 =
𝑐𝑛−𝑐𝑝

𝑐𝑛
× 100% (5) 

10.5.10. Badania odporności membran na blokowanie  

Badania foulingu membran prowadzono podczas ultrafiltracji roztworu kwasów 

huminowych (stężenie ogólnego węgla organicznego, OWO: 20 mg/dm3) lub roztworu BSA 

o stężeniu 1 g/dm3 przy ciśnieniu transmembranowym 2 bar i prędkości liniowej przepływu 

nadawy 1 m/s. Mierzono strumień permeatu podczas 2 h filtracji. Każdy eksperyment 

powtórzono co najmniej trzykrotnie. Stężenie HA i BSA w nadawie (cn) i permeacie (cp) 

określono za pomocą analizatora węgla organicznego (multi N/C 3100, Analytik Jena, 

Niemcy).  

10.5.11. Analiza właściwości antybakteryjnych membran  

Płytki agarowe przygotowano zgodnie z metodyką opisaną w punkcie 10.4.7.1. Liczbę 

bakterii oznaczano metodą rozcieńczeń dziesiętnych według procedury przedstawionej 

w punkcie 10.4.7.2. 

10.5.12. Badanie właściwości antybakteryjnych membran – testy butelkowe 

Próbki membran (12,5 cm x 4,5 cm), uprzednio odwodnione w etanolu oraz wysuszone na 

powietrzu, umieszczono w szklanych butelkach zawierających elipsoidalne mieszadełka. 

Butelki napełniono 100 cm3 zawiesiny bakterii (mętność 0,5 w skali McFarlanda), zamknięto 

i mieszano (250 obr./min) w temperaturze 37°C przez 24 h. Po inkubacji oszacowano ilość 

bakterii w JTK/cm3 w oparciu o metodę rozcieńczeń dziesiętnych. Próbki kontrolne 

przygotowano w tych samych warunkach, ale bez membran. 

Logarytmiczny stopień redukcji liczby bakterii obliczono w odniesieniu do próby 

kontrolnej na podstawie równania (6): 

log 𝑟𝑒𝑑𝑢𝑘𝑐𝑗𝑖 = 𝑙𝑜𝑔 (
𝑃

𝑀
) (6) 

gdzie: P - ilość bakterii w próbce kontrolnej (JTK/cm3), M - ilość bakterii w obecności 

membrany (JTK/ cm3). 
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10.5.13. Badanie przeżywalności bakterii w układzie przepływowym 

Do analizy przeżywalności bakterii wykorzystano instalację do ultrafiltracji wyposażoną 

w dwa moduły membranowe ze stali nierdzewnej (z przekładką dystansującą po stronie nadawy 

o grubości 1,194 mm), pompę perystaltyczną z dwiema głowicami, dwa zawory iglicowe 

z manometrami oraz zbiornik nadawy. Powierzchnia robocza każdej membrany wynosiła 

0,0025 m2. Nadawę stanowiła zawiesina bakterii E. coli w NaCl (8,5 g/dm3) o gęstości 

optycznej 0,1 w skali McFarlanda, która umieszczona była w cieplarce w temperaturze 37°C. 

Prędkość przepływu nadawy wynosiła 0,25 m/s, a ciśnienie transmembranowe było równe  

1 bar. Każdy eksperyment prowadzono przez 6 h, pobierając próbki permeatu oraz nadawy co 

2 h. Ilość bakterii w próbkach określono zgodnie z metodyką opisaną w pkt 10.4.7.2. Co 2 h 

dokonywano również pomiaru strumienia permeatu. Każde doświadczenie powtórzono co 

najmniej dwukrotnie.  
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11.  WYNIKI I DYSKUSJA  

11.1. Charakterystyka nanocząstek  

11.1.1. Nanorurki tytanianowe (TNT) 

Na rys. 8 przedstawiono dyfraktogramy XRD nanorurek tytanianowych otrzymanych 

z anatazu oraz TiO2 P25. Dyfraktogramy w obu przypadkach były podobne. Widoczne są trzy 

główne refleksy przy kątach 2ϴ ok. 24,5° (110), 28,5° (211) i 48,5° (020). Można je przypisać 

strukturom warstwowym, takim jak H2Ti2O5·H2O, H2Ti3O7 i HxTi2−x/4□x/4O4 [249–251].  

 

Rysunek 8. Dyfraktogramy XRD nanorurek tytanianowych otrzymanych z anatazu oraz TiO2 P25. 

Niemodyfikowane nanorurki tytanianowe P-TNT oraz A-TNT wykazywały wielościenną 

i otwartą strukturę. Długość nanorurek P-TNT wynosiła ok. 78(25) nm, a A-TNT ok. 188(41) 

nm, natomiast średnica wewnętrzna mieściła się w przedziale odpowiednio 4–8 nm oraz 6–8 

nm (rys. 9). 

 

Rysunek 9. Obrazy TEM nanorurek: A: P-TNT; B: A-TNT. 
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Otrzymane nanomateriały charakteryzowały się różnymi wartościami pH(I). Ten parametr 

określa pH, przy którym powierzchnia nanocząstek nie przenosi żadnego ładunku 

elektrycznego, co oznacza, że ładunki dodatnie i ujemne znoszą się. Powyżej pH(I) 

powierzchnia nanorurek jest naładowana ujemnie, natomiast poniżej punktu izoelektrycznego 

ma ładunek dodatni. W przypadku P-TNT i A-TNT punkt izoelektryczny wynosił odpowiednio 

3,4(0,1) i 3,1(0,1).  

11.1.2. Nanorurki tytanianowe modyfikowane srebrem (A-TNT/Ag) 

W porównaniu z nanorurkami niemodyfikowanymi, zaobserwowano widoczne zmiany 

w wyglądzie dyfraktogramu XRD nanocząstek z dodatkiem srebra (rys. 10).  

 

Rysunek 10. Dyfraktogramy XRD niemodyfikowanych nanorurek A-TNT oraz nanomateriału 

hybrydowego o różnej zawartości srebra: A-TNT/Ag/2,5 oraz A-TNT/Ag/100. 

Najbardziej zauważalna zmiana to zanik refleksu przy kącie 2ϴ równym 9,7°, który 

związany był z płaszczyzną (100) TNT. Wytłumaczyć to można tym, że podczas syntezy  

A-TNT/Ag jony Ag+ dyfundowały w kierunku powierzchni TNT i osadzały się na niej 

w postaci hydratu srebra (Ag(OH)n(H2O)m). Hydrat ten w kontakcie z powierzchniowymi 

grupami Ti-OH oddawał cząsteczkę wody, a następnie wiązał się z powierzchnią nanorurek 

poprzez współdzielenie powierzchniowych atomów tlenu warstw oktaedru TiO6 

w płaszczyznach (100) TNT. W rezultacie płaszczyzna (100) A-TNT uległa znacznej 

deformacji, co przełożyło się na zanik refleksu przy 9,7° 2ϴ [251]. Ponadto stwierdzono, że 

wprowadzenie srebra do A-TNT spowodowało zniekształcenie lub osłabienie refleksu przy 

kącie 2ϴ równym 24,5°, co również wynikało z deformacji sieci krystalicznej spowodowanej 

modyfikacją warstwowej struktury tytanianu [252]. 
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Na rys. 11 przedstawiono widma Ramana nanomateriałów A-TNT i A-TNT/Ag.  

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

Widma nanorurek A-TNT i A-TNT/Ag miały zbliżony kształt i składały się głównie z pasm 

z maksimum przy 149, 191, 275, 450, 667 i 830 cm−1, potwierdzających powstawanie 

nanorurek H2Ti3O7 [118, 253, 254]. Występowanie piku przy 149 cm−1 wskazuje na tworzenie 

się w nanorurkach struktury tetraedru z niedoborami tlenu [255]. Trzy pasma przy ok. 270, 450 

i 700 cm−1 przypisywano wcześniej drganiom Ti-O-Ti tytanianów warstwowych [253], 

natomiast pasma przy 830 cm−1 i 930 cm−1 symetrycznym drganiom rozciągającym Ti-O-H 

[253].  

Analiza TEM (rys. 12) wykazała, że w przypadku nanomateriału A-TNT/Ag/100 

nanocząstki Ag były równomiernie rozmieszczone na powierzchni TNT. Większość 

nanocząstek srebra miała rozmiar 2–5 nm, jednak zaobserwowano również pojedyncze 

nanocząstki o średnicy nawet 12–15 nm. Natomiast w przypadku nanokompozytu  

A-TNT/Ag/2,5 nanocząstki Ag nie były widoczne. 

  

Rysunek 12. Zdjęcia TEM nanorurek tytanianowych modyfikowanych srebrem: A: A-TNT/Ag/2,5;  

B: A-TNT/Ag/100. 
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W celu potwierdzenia obecności Ag w nanokompozytach wykonano analizę ICP-OES 

uprzednio roztworzonych próbek. Na podstawie wyników przedstawionych w tabeli 16 

stwierdzono, że zawartość Ag w nanomateriałach rośnie wraz ze wzrostem początkowego 

stężenia AgNO3. 

Tabela 16. Zawartość Ag w nanokompozytach A-TNT/Ag. 

Nazwa próbki 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 

 

Stabilność nanokompozytów A-TNT/Ag określono na podstawie testów ługowania srebra 

w wodzie dejonizowanej. Wykorzystano nanomateriały o najniższej i najwyższej zawartości 

Ag. Ilość jonów Ag+ uwolnionych z nanokompozytów A-TNT/Ag/2,5 i A-TNT/Ag/100 do wody 

w okresie 7 dni przedstawiono na rys. 13.  

 

Rysunek 13. Ługowanie srebra z nanokompozytów A-TNT/Ag/2,5 i A-TNT/Ag/100 w wodzie w czasie 

7 dni. Wartości obliczone w odniesieniu do początkowej zawartości Ag w nanokompozytach. Stężenie 

zawiesiny nanomateriału: 1 g/dm3. 

Zdecydowanie większe uwalnianie jonów Ag+ zaobserwowano w przypadku  

A-TNT/Ag/100 niż A-TNT/Ag/2,5, co może być związane z początkową zawartością Ag 

w nanomateriałach hybrydowych. Ponadto obserwowano stały wzrost ilości uwolnionych 

jonów Ag+ dla A-TNT/Ag/100. Po 7 dniach eksperymentu wyniósł on 0,82% początkowej 

zawartości Ag w nanokompozycie. Uwalnianie Ag+ z nanomateriału hybrydowego  

A-TNT/Ag/2,5 początkowo kształtowało się poniżej granicy wykrywalności metody  

(0,01 mg/dm3 dla Ag), a w ostatnich dwóch dniach eksperymentu zawartość srebra w wodzie 
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osiągnęła 0,04% całkowitej ilości Ag w nanokompozycie. Uzyskane wyniki sugerują znacznie 

mniejsze wymywanie Ag+ z A-TNT/Ag/2,5 niż A-TNT/Ag/100. Jak pokazano na rys. 12, 

powierzchnia A-TNT została w znacznym stopniu pokryta nanocząstkami srebra, co może 

skutkować zwiększonym wymywaniem jonów Ag+ z A-TNT/Ag/100.  

Pomiar punktu izoelektrycznego hybrydowych A-TNT/Ag wykazał, że pH(I) otrzymanych 

nanomateriałów mieści się w zakresie w zakresie 3,29–3,39. Stwierdzono, że pH(I) nanorurek 

A-TNT/Ag odpowiada wyższej wartości pH niż w przypadku A-TNT, co można przypisać 

obecności srebra w strukturze TNT. Podobny trend w wartościach potencjału zeta 

zaobserwowano, gdy powierzchnia TiO2 była modyfikowana metalami takimi jak Cu, Fe czy 

Co [256]. Ponadto nanomateriały zawierające większe ilości srebra miały nieco niższe wartości 

pH(I), prawdopodobnie dlatego, że przy dużej ilości srebra rola nanocząstek Ag, które mają 

pH(I) równy ok. 2,5 w wodzie dejonizowanej, staje się bardziej widoczna [257]. 

Właściwości antybakteryjne różnych A-TNT/Ag oceniano wykorzystując dwa rodzaje 

bakterii: Gram-dodatnie (S. epidermidis) i Gram-ujemne (E. coli). Dane przedstawiono na  

rys. 14. Na podstawie otrzymanych wyników stwierdzono, że nanomateriały syntezowane przy 

użyciu mniejszej dawki AgNO3 (tj. 2,5 mmol/dm3 AgNO3), a tym samym zawierające mniejszą 

ilość srebra, były mniej aktywne w porównaniu do nanocząstek otrzymanych przy 

zastosowaniu wyższego stężenia AgNO3 (tj. 100 mmol/dm3 AgNO3). 

 
Rysunek 14. Wpływ stężenia srebra w nanocząstkach A-TNT/Ag na właściwości antybakteryjne wobec 

E. coli i S. epidermidis. Stężenie początkowe zawiesiny nanorurek wynosiło 20 mg/dm3. 

Analizując wyniki przedstawione na rys. 14 można również zauważyć, że nanocząstki  

A-TNT/Ag skuteczniej hamowały wzrost E. coli niż S. epidermidis. Otrzymane wyniki można 

powiązać z budową ściany komórkowej obu bakterii. Bakterie Gram-dodatnie (S. epidermidis) 

mają stosunkowo grubą (20–80 nm), zwartą ścianę komórkową, złożoną z peptydoglikanu 
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zawierającego kowalencyjnie związane kwasy tejchojowe, polisacharydy oraz 

peptydoglikolipidy [258]. Taka struktura nadaje komórce bakteryjnej dużą sztywność, a także 

ograniczoną liczbę miejsc, do których nanocząstki srebra mogłyby się przyłączać, co z kolei 

utrudnia możliwość wnikania nanocząstek i jonów Ag+ do wnętrza komórki [259, 260]. 

Natomiast bakterie Gram-ujemne posiadają cienką (5–10 nm) warstwę peptydoglikanu, którą 

w przypadku E. coli uznaje się za monowarstwę [258]. Pomimo obecności wielu wiązań 

kowalencyjnych między polisacharydami i lipidami w błonie zewnętrznej, wytrzymałość  

i sztywność bakterii Gram-ujemnych są niewielkie. Dodatkowo obecność mikrokanałów 

zwanych porynami, odpowiedzialnych za dwustronny transport substancji, może ułatwiać 

transport jonów Ag+ do wnętrza komórek bakteryjnych [261]. Do poprawy właściwości 

antybakteryjnych może przyczyniać się również ujemny ładunek lipopolisacharydów, poprzez 

przyciąganie elektrostatyczne pomiędzy dodatnio naładowanymi jonami Ag+ a powierzchnią 

bakterii [262]. 

Dokładny mechanizm działania nanocząstek srebra jako środka antybakteryjnego nie jest 

w pełni poznany. Literatura przedstawia trzy prawdopodobne wyjaśnienia. Po pierwsze, ze 

względu na wysokie powinowactwo srebra do siarki, nanocząstki srebra mają zdolność do 

przyłączania się do błony komórkowej bakterii dzięki obecności w niej białek zawierających 

siarkę, powodując zmiany strukturalne i funkcjonalne w błonie [263]. Po drugie, nanocząstki 

srebra ulegają utlenieniu, a powstające jony Ag+ są uwalniane do środowiska fizjologicznego, 

następnie łączą się z kwasami nukleinowymi prowadząc do kondensacji DNA i utraty zdolności 

replikacji [263]. Ponadto jony Ag+ wykazują wysokie powinowactwo do grupy tiolowej reszt 

cysteinowych dehydrogenaz białkowych NADH, powodując zaburzenie łańcucha 

oddechowego, co ostatecznie prowadzi do uszkodzenia komórek [264]. Po trzecie, reaktywne 

formy tlenu (ROS), takie jak nadtlenek wodoru (H2O2), rodniki hydroksylowe (OH•) lub 

anionorodniki ponadtlenkowe (O2•
−) powstające w obecności nanocząstek srebra również 

przyczyniają się do działania bakteriobójczego [265, 266].  

11.1.3. Podsumowanie 

Rodzaj zastosowanego prekursora (TiO2 P25 oraz TiO2 w formie anatazowej) nie miał 

wpływu na strukturę krystaliczną otrzymanych nanorurek tytanianowych. Nanocząstki A-TNT 

miały podobną średnicę wewnętrzną jak P-TNT, jednak były zauważalnie dłuższe. Obecność 

srebra w nanocząstkach hybrydowych potwierdzono za pomocą analiz TEM oraz ICP-OES. 

Zastosowanie wyższego stężenia AgNO3 do modyfikacji TNT skutkowało większą ilością 

srebra w nanomateriale. Nanocząstki hybrydowe wykazywały skuteczniejsze działanie 
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antybakteryjne przeciwko bakteriom E. coli niż S. epidermidis, co było związane z różnicami 

w budowie komórek bakterii Gram-ujemnych i Gram-dodatnich. Ponadto wyższą aktywność 

antybakteryjną stwierdzono w przypadku wyższej zawartości srebra w nanomateriale.  

11.2. Charakterystyka membran  

11.2.1. Właściwości fizykochemiczne membran  

11.2.1.1.  Membrany modyfikowane P-TNT 

W pierwszym etapie badań określono wpływ procedury rozpraszania nanocząstek P-TNT 

w roztworze błonotwórczym na właściwości membran z V-PES. Zastosowano 4 różne 

podejścia, obejmujące dyspergowanie nanorurek tytanianowych w kąpieli ultradźwiękowej 

(sonikacja pośrednia) lub z użyciem działa ultradźwiękowego (sonikacja bezpośrednia). 

Procedury te zostały szczegółowo omówione w rozdziale 10.3.2. Ten etap pracy miał na celu 

opracowanie metody prowadzącej do uzyskania membran polimerowych zawierających 

w swojej strukturze dobrze rozproszony nanomateriał. Membrany analizowano pod kątem 

morfologii i topografii powierzchni, a także właściwości fizykochemicznych takich jak 

porowatość czy hydrofilowość. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 17. W dalszej części 

pracy (rozdziały 11.2.2.1., 11.2.3.1., 11.2.5.1., 11.2.4.1.) omówiono wpływ procedury 

wytwarzania membran na ich właściwości transportowe, separacyjne, antybakteryjne oraz 

odporność na blokowanie.  

Tabela 17. Wybrane właściwości fizykochemiczne membrany niemodyfikowanej z V-PES oraz 

membran modyfikowanych P-TNT. 

Membrana/ 

Parametr 

Porowatość 

[%] 
Kąt zwilżania [°] 

Wielkość 

aglomeratów P-TNT 

na podstawie zdjęć 
SEM [µm] 

Średnia wielkość 

aglomeratów P-TNT 

na podstawie zdjęć 

SEM [m] 

NM-V-PES 71(0) 58(2) – – 

0,5/Mm 74(0) 52(3) 9–13  10,4(1,6) 

2,5/Mm 75(1) 51(1) 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 wskazują na niewielki wpływ dodatku nanorurek P-TNT 

na porowatość membran. Parametr ten mieścił się w zakresie 73–75% w przypadku membran 

hybrydowych, podczas gdy porowatość membrany niezawierającej nanocząstek wynosiła 71%. 

Taka sytuacja może być związana z niską dawką nanomateriału (1% wag.) w membranie. 

Podobne wyniki obserwowali Wu i in. [187] badając membrany z PES z dodatkiem TiO2  

w ilości do 0,7% wag. 

Na podstawie otrzymanych wyników (tabela 17) zaobserwowano także niewielki wpływ 

metody przygotowania roztworu błonotwórczego na porowatość membran. Membrany, które 

powstały przez przygotowanie roztworu z użyciem jedynie mieszania na mieszadle 

magnetycznym z grzaniem (serie Mm i Dm) charakteryzowały się porowatością na poziomie 

74–75%, natomiast membrany, do przygotowania których zastosowano dwuetapową procedurę 

(serie MMm i DMm) wykazywały porowatość na poziomie 73%.  

Dane przedstawione w tabeli 17 wskazują ponadto na poprawę właściwości hydrofilowych 

membran po wprowadzeniu P-TNT w ich strukturę. Spowodowane było to właściwościami 

hydrofilowymi nanorurek tytanianowych. Kąt zwilżania badanych membran zmniejszył się  

z 58° dla membrany NM-V-PES do 51–53° w przypadku membran zawierających 

nanomateriał. Nie zaobserwowano zależności pomiędzy sposobem łączenia roztworu polimeru 

z zawiesiną nanocząstek a wielkością kąta zwilżania membran. Z doniesień literaturowych 

[239, 240, 242, 267, 268] również wynika, że wprowadzenie TNT do matrycy membrany 

powoduje zwiększenie jej hydrofilowości. Subramaniam i in. [243] badając wpływ dodatku 

nanorurek tytanianowych na właściwości membran ultrafiltracyjnych z PVDF stwierdzili, że 

wprowadzenie TNT spowodowało zmniejszenie kąta zwilżania z ok. 75° do 61°. 

Na rys. 15 przedstawiono przykładowe zdjęcia SEM przekrojów otrzymanych membran.  

 
Rysunek 15. Obrazy SEM–BSE przykładowych membran modyfikowanych nanorurkami P-TNT 

(30/Mm, 30/MMm, 80/Dm, 80/DMm) oraz obraz SEM-SE membrany niemodyfikowanej  

(NM-V-PES). Białymi kółkami zaznaczono aglomeraty TNT. 

NM-V-PES

30/Mm

80/DMm80/Dm

30/MMm
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Membrana niemodyfikowana NM-V-PES charakteryzowała się typową palczastą strukturą 

o porach zwężających się ku skórce. Wprowadzenie nanomateriału w strukturę membrany nie 

wpłynęło na zmianę wyglądu przekroju poprzecznego w porównaniu do membrany 

niemodyfikowanej NM-V-PES. 

Zauważono natomiast istotny wpływ metody zastosowanej do przygotowania roztworu 

błonotwórczego na dyspersję i wielkość aglomeratów P-TNT w strukturze membran (rys. 15 

 i 16). 

 

Rysunek 16. Zdjęcia SEM-SE przedstawiające aglomeraty P-TNT w strukturze wybranych membran. 

W przypadku membran otrzymanych metodą sonikacji zawiesiny nanocząstek w DMF 

z zastosowaniem kąpieli ultradźwiękowej (sonikacja pośrednia, procedura nr 1) wraz 

z wydłużeniem czasu działania ultradźwięków obserwowano zmniejszenie rozmiarów 

aglomeratów P-TNT. Dla membran otrzymanych poprzez sonikację zawiesiny nanocząstek 

przez 30 min (0,5/Mm) rozmiar aglomeratów obliczony na podstawie zdjęć SEM (tabela 17) 

wynosił od 9 do 13 m. Natomiast w przypadku sonikacji prowadzonej przez 5 h (5/Mm) 

wielkość aglomeratów P-TNT mieściła się w zakresie 2–9. Podobną zależność zaobserwowano 

w przypadku membran otrzymanych przez sonikację zawiesiny nanomateriału w DMF 

z użyciem sondy ultradźwiękowej (sonikacja bezpośrednia, procedura nr 2). Wzrost amplitudy 

przyczynił się do zmniejszenia wielkości aglomeratów z 4–11 m w przypadku 40/Dm do 3–9 

m w przypadku 80/Dm. Wykorzystanie sondy ultradźwiękowej pozwoliło na otrzymanie 

membran o lepszym rozproszeniu nanocząstek niż w przypadku kąpieli ultradźwiękowej. 

Uzyskane wyniki są zgodne z badaniami prowadzonymi przez Pradhana i in. [269] dotyczącymi 

wpływu sposobu rozpraszania na dyspersję nanomateriału w wodzie ultraczystej. Sonikacja w 

kąpieli ultradźwiękowej skutkowała uzyskaniem mniej stabilnej dyspersji o większych 

cząstkach. Następstwem tego była szybka sedymentacja dużych aglomeratów. Po upływie 4 h 

od zakończenia sonikacji cała zawiesina opadła na dno naczynia. W przypadku nanomateriału 

sonikowanego z wykorzystaniem sondy ultradźwiękowej aglomeraty były mniejsze i dłużej 

pozostawały w roztworze. Po upływie 24 h od sonikacji w roztworze wykrywalne były cząstki 

nanomateriału o wielkości 230 nm. Zaobserwowane różnice w dyspersji nanomateriału 

30/Mm 30/MMm 80/Dm
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przypisano różnej wydajności sonikacji ze względu na inny sposób przekazywania energii w 

przypadku użycia kąpieli ultradźwiękowej i sondy ultradźwiękowej [270]. Sonikacja w kąpieli 

ultradźwiękowej (metoda pośrednia) jest na ogół mniej skuteczna, ponieważ energia jest 

rozprowadzana dyfuzyjnie. W przypadku sondy ultradźwiękowej (metoda bezpośrednia), w 

której energia jest skoncentrowana w obrębie próbki [271], uzyskuje się lepsze rozproszenie 

nanomateriału w cieczy, co prowadzi do bardziej efektywnego zmniejszenia wielkości 

aglomeratów TNT. 

Oprócz wpływu sposobu sonikacji nanocząstek na wielkość aglomeratów P-TNT, istotny 

jest również wpływ sposobu, w jaki łączono roztwór polimeru z zawiesiną nanocząstek. 

W przypadku membran, w wytwarzaniu których do tego celu wykorzystano jedynie mieszanie 

(procedura nr 1), rozmiary otrzymanych aglomeratów były większe niż w przypadku 

zastosowania naprzemiennego mieszania z grzaniem oraz sonikacji pośredniej (procedura nr 

3). Aglomeraty P-TNT miały średnicę w zakresie odpowiednio 9–13 µm i 4–15 µm dla 

membran 0,5/Mm i 0,5/MMm oraz 3–9 µm i 1–4 µm dla membran 80/Dm oraz 80/DMm. 

Widoczny wpływ na wielkość aglomeratów ma zatem zarówno procedura przygotowania 

zawiesiny nanocząstek, jak i sposób łączenia zawiesiny nanocząstek z roztworem polimeru. 

Pozytywny wpływ sonikacji zawiesiny nanocząstek w roztworze polimeru zauważyli również 

Nguyen i in. [272]. Otrzymane przez nich wyniki pokazały, że rozkład wielkości cząstek 

nanomateriału po mieszaniu na mieszadle magnetycznym charakteryzował się obecnością 

dużych aglomeratów (ok. 1700 nm) i małym udziałem mniejszych agregatów (ok. 220 nm). 

Zastosowanie ultradźwięków spowodowało przesunięcie się rozkładu wielkości cząstek  

w kierunku mniejszych agregatów mieszczących się w przedziale 90–700 nm.  

Na podstawie analizy AFM (rys. 17) można stwierdzić, że procedura dyspersji P-TNT 

wpłynęła na topografię i chropowatość powierzchni membran ze względu na różny rozmiar 

 i rozproszenie cząstek nanonapełniacza. Wykonane zdjęcia wykazały pewne różnice  

w dyspersji P-TNT w matrycy polimerowej, potwierdzając obecność aglomeratów różnej 

wielkości na/pod powierzchnią membran kompozytowych. Stwierdzono, że wielkość 

aglomeratów zależała od zastosowanej metody dyspersji nanocząstek w rozpuszczalniku. 

Największe wzniesienia na powierzchni membrany zaobserwowano przy zastosowaniu 

procedury nr 1, wykorzystującej kąpiel ultradźwiękową. Membrany 0,5/Mm i 2,5/Mm 

charakteryzowały się obecnością pojedynczych, dość dużych aglomeratów o średnicach 

odpowiednio 1,4–3,6 µm i 1,6–4,7 µm. Wydłużenie czasu sonikacji do 5 h skutkowało 

powstaniem zarówno okrągłych lub owalnych struktur (do 7,9 µm szerokości), jak i igłowatych 
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słupków znacząco wystających ponad powierzchnię membrany 5/Mm (ok. 0,1–0,9 µm 

szerokości). 

 
Rysunek 17. Trójwymiarowe zdjęcia AFM przedstawiające topografię powierzchni membran 

modyfikowanych nanorurkami P-TNT oraz membrany niemodyfikowanej NM-V-PES.  

Wysokość tych struktur wahała się od ok. 30 nm do nawet 550 nm, co wskazuje na bardzo 

niejednolitą topografię powierzchni. 

Sonda ultradźwiękowa zastosowana w procedurze nr 2 pozwoliła na poprawę dyspersji  

P-TNT na powierzchni membran, co było szczególnie widoczne w przypadku 60/Dm i 80/Dm. 

Aglomeraty obserwowane na zdjęciach tych membran miały postać albo szerokich wzniesień 

(szerokość 1,5–3,5 µm i wysokość 75 nm) albo wąskich słupków (szerokość poniżej 0,4 µm  

i wysokość 120 nm). Nie stwierdzono jednak wyraźnej korelacji między wielkością tych 

aglomeratów a amplitudą sonikacji.  

Zaobserwowano ponadto wpływ sposobu łączenia zawiesiny nanomateriału z roztworem 

polimeru na wielkość aglomeratów obecnych na powierzchni membrany. Zastosowanie 

bardziej złożonej procedury łączenia przyczyniło się do lepszej dyspersji nanocząstek  

w membranie. Membrany otrzymane z użyciem procedur nr 3 i 4 posiadały aglomeraty P-TNT 

charakteryzujące się podobną strukturą jak w przypadku membran otrzymanych odpowiednio 

wg procedur nr 1 i 2, ale ich wielkość była zdecydowanie mniejsza. Mniejszy rozmiar 

aglomeratów TNT określonych na podstawie zdjęć wykonanych z użyciem AFM  

w porównaniu z tymi otrzymanymi w analizie SEM można wyjaśnić częściowym pokrywaniem 

aglomeratów P-TNT przez polimer i ich osadzeniem wewnątrz matrycy membrany. 
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Na podstawie zdjęć AFM obliczono chropowatość powierzchni przygotowanych membran. 

Wszystkie membrany zawierające nanomateriał były bardziej chropowate niż membrana 

niemodyfikowana NM-V-PES (rys. 18).  

 
Rysunek 18. Chropowatość powierzchni membrany niemodyfikowanej NM-V-PES oraz membran 

modyfikowanych P-TNT mierzona na podstawie zdjęć AFM. 

Analizując zebrane dane zauważono, że membrany otrzymane metodą nr 3 wykorzystującą 

sonikację pośrednią do rozproszenia P-TNT w rozpuszczalniku, a następnie naprzemienne 

mieszanie z grzaniem oraz sonikację w kąpieli ultradźwiękowej (0,5/MMm, 2,5/MMm, 

5/MMm) charakteryzowały się podobną chropowatością 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 których wartość Ra mieściła się w zakresie 10,1–16,7 nm. 

Natomiast membrany 40/Dm, 60/Dm i 80/Dm, przygotowane zgodnie z procedurą nr 2, 

wykorzystującą sonikację bezpośrednią do rozproszenia nanomateriału, a następnie mieszanie 

z grzaniem, miały niższą chropowatość (8,2–9,9 nm) niż membrany 0,5/Mm, 2,5/Mm i 5/Mm. 

Wyniki te wskazują, że lepsze rozproszenie zawiesiny P-TNT za pomocą sondy 

ultradźwiękowej doprowadziło do powstania mniejszych agregatów nanocząstek, których 

obecność na powierzchni membran powodowała mniejszy wzrost wartości Ra. Z drugiej strony, 

słabsza deaglomeracja P-TNT w przypadku zastosowania kąpieli ultradźwiękowej skutkowała 

powstawaniem większych agregatów, co przyczyniło się do większego wzrostu chropowatości 

w porównaniu do membran wytworzonych z wykorzystaniem sondy ultradźwiękowej. 

Zaobserwowano również, że wydłużanie czasu kąpieli ultradźwiękowej powoduje, że rozmiary 

aglomeratów P-TNT na powierzchni membran stają się niejednorodne, o czym świadczą 

większe słupki błędu dla membran sonikowanych przez 2,5 oraz 5 h, zarówno dla procedury 1, 

jak i 3. Można przypuszczać, że zastosowanie dłuższego czasu sonikacji prowadziło do 
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powstawania mniejszych aglomeratów, ale były one rozmieszczone bliżej powierzchni 

membrany, co powodowało powstawanie na niej wyższych wzniesień. W przypadku membran 

40/Dm oraz 60/Dm wzrost amplitudy sonikacji z 40% do 60% skutkował nieznacznym 

wzrostem Ra, natomiast dalszy wzrost do 80% nie prowadził do istotnych zmian chropowatości 

powierzchni. Chociaż generalnie wzrost amplitudy drgań pozwala na zwiększenie 

intensywności kawitacji w próbce, to wyniki zestawione na rysunku 18 sugerują, że  

w przypadku badanych membran amplituda wyższa niż 60% nie przyczynia się do lepszego 

rozproszenia P-TNT na powierzchni membran. Natomiast zastosowanie bardziej złożonej 

metody łączenia zawiesiny nanocząstek z roztworem polimeru, tj. procedury nr 4, 

spowodowało niewielkie zmniejszenie chropowatości powierzchni membrany 80/DMm  

w porównaniu z 80/Dm.  

Uwzględniając uzyskane wyniki, do wytwarzania membran w kolejnych etapach badań 

stosowano procedurę nr 4, wykorzystującą sonikację zawiesiny nanocząstek w rozpuszczalniku 

z użyciem sondy ultradźwiękowej oraz łączenie zdyspergowanej zawiesiny nanocząstek 

z roztworem polimeru poprzez naprzemienne mieszanie z grzaniem i sonikację w kąpieli 

ultradźwiękowej.  

11.2.1.2.  Membrany modyfikowane nanocząstkami hybrydowymi A-TNT/Ag 

W celu nadania membranom właściwości antybakteryjnych zastosowano podejście 

polegające na modyfikacji nanorurek A-TNT za pomocą srebra, a następnie wprowadzeniu 

nanomateriału hybrydowego (A-TNT/Ag) w strukturę membrany z U-PES. W badaniach 

przedstawionych w niniejszym rozdziale określono wpływ ilości srebra w nanomateriale (2,83–

23,21% wag., tabela 18) oraz wpływ zawartości A-TNT/Ag/100 (0,25; 0,5; 1,0 i 1,5% wag.) 

w membranie na jej właściwości fizykochemiczne. W rozdziałach 11.2.2.2., 1.2.5.2 oraz 

11.2.4.2 omówiono wpływ dodatku nanomateriału hybrydowego A-TNT/Ag na właściwości 

transportowe, antybakteryjne i odporność na blokowanie membran. 

W przypadku wszystkich membran z dodatkiem nanomateriału hybrydowego porowatość 

była zbliżona do porowatości membrany niemodyfikowanej i wynosiła 71% (tabela 18). Jak 

wyjaśniono wcześniej, niewielki wpływ nanomateriału na porowatość membran wynika przede 

wszystkim z jego niskiej zawartości. Można natomiast zauważyć, że dodatek  

A-TNT/Ag przyczynił się do poprawy właściwości hydrofilowych membran. W przypadku 

nanomateriału A-TNT/Ag/100 zaobserwowano, że wprowadzenie nanocząstek nawet 
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w niewielkich ilościach (0,25% wag.) spowodowało znaczne obniżenie kąta zwilżania 

w porównaniu do membrany niemodyfikowanej NM-U-PES (z 54° do 49°). 

Tabela 18. Właściwości membran modyfikowanych nanocząstkami hybrydowymi A-TNT/Ag. 

Membrana/Parametr 
 

Porowatość 
[%] 

Kąt 

zwilżania 

[°] 

Punkt 

izoelektryczny 

pH(I) 

Chropowatość 
(Ra) [nm] 

Średnia 

wielkość 

aglomeratów 
na podstawie 

zdjęć SEM 

[µm] 

NM-U-PES 70(0) 54(1) 2,8(0,1) 5,1(0,3) - 

U-PES_Ag_2,5/1,0 71(1) 47(1) 3,5(0,1) 7,3(2,4) 2,8(1,0) 

U-PES_Ag_10/1,0 71(1) 47(0) 3,4(0,1) 7,1(2,8) 3,2(1,0) 

U-PES_Ag_50/1,0 71(1) 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(1) 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 zwiększanie zawartości modyfikatora nie miało znaczącego wpływu na zmianę 

hydrofilowości membran (tabela 18). Obserwowany spadek wartości kąta zwilżania można 

przypisać nie tylko właściwościom hydrofilowym TNT, ale również obecności srebra  

w strukturze A-TNT/Ag. Pozytywny wpływ dodatku Ag do membrany z PES na jej 

hydrofilowość zaobserwowali Basri i in. [273]. Autorzy stwierdzili, że kąt zwilżania zmniejszył 

się z 60° w przypadku membrany niemodyfikowanej do 51° dla membrany modyfikowanej 

zawierającej 2% wag. nanocząstek srebra. Podobne wyniki uzyskali Zhang i in. [274], którzy 

badali membrany ultrafiltracyjne z PES modyfikowane biogenicznym srebrem.  

Punkt izoelektryczny (tabela 18) membrany NM-U-PES był zauważalnie niższy niż 

w przypadku membran hybrydowych i wyniósł pH(I) = 2,8. Dodatek A-TNT/Ag spowodował 

przesunięcie pH(I) do wyższych wartości pH. Punkt izoelektryczny membran modyfikowanych 

nanokompozytem A-TNT/Ag o różnych zawartościach srebra mieścił się w zakresie 3,1–3,5, 

natomiast membran z dodatkiem nanomateriału hybrydowego A-TNT/Ag/100 w różnych 

stężeniach wyniósł 3,2–3,4. 

Na podstawie obrazów SEM (rys. 19 i 20) stwierdzono, że wszystkie membrany 

zawierające A-TNT/Ag, niezależnie od rodzaju tych nanocząstek, wykazywały asymetryczną 

strukturę złożoną z cienkiej skórki na porowatej warstwie nośnej z dobrze rozwiniętymi porami 

palczastymi. W dolnej części przekroju poprzecznego i pomiędzy porami palczastymi 

obserwowano strukturę gąbczastą. 
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Rysunek 19. Zdjęcia SEM-BSE membran z dodatkiem A-TNT/Ag o różnej zawartości Ag. Aglomeraty 

nanocząstek zaznaczono białymi kółkami. 

 
Rysunek 20. Zdjęcia SEM-BSE membran z dodatkiem różnych dawek A-TNT/Ag/100. Aglomeraty 

nanocząstek zaznaczono białymi kółkami 

Vatanpour i in. [183] wykazali, że dodatek TiO2 w ilości 1–4% wag. nie miał istotnego 

wpływu na strukturę przekroju membran z PES. Razmjou i in. [185] zauważyli, że nanocząstki 

TiO2 (2–6% wag.) modyfikowane metodami chemicznymi i mechanicznymi w celu 

ograniczenia aglomeracji nanomateriału w membranie, również nie powodują znacznych zmian 

w morfologii membran. Yu i in. [275] otrzymali membrany z PES z dodatkiem nanomateriału 

hybrydowego modyfikowanego srebrem w ilości do 0,1% wag. (SiO2-Ag). Na podstawie zdjęć 

SEM autorzy także nie stwierdzili wpływu dodatku nanomateriału kompozytowego na 

morfologię otrzymanych membran ultrafiltracyjnych.  

U-PES_Ag_2,5/1,0 U-PES_Ag_10/1,0

U-PES_Ag_50/1,0 U-PES_Ag_100/1,0

U-PES_Ag_100/0,25 U-PES_Ag_100/0,5

U-PES_Ag_100/1,0 U-PES_Ag_100/1,5
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W przypadku wszystkich membran modyfikowanych stwierdzono obecność aglomeratów 

nanocząstek A-TNT/Ag osadzonych w matrycy polimerowej (rys. 19 i 20). Generalnie 

wielkość aglomeratów była mniejsza w przypadku mniejszej dawki nanomateriału 

kompozytowego A-TNT/Ag/100. Nie zaobserwowano znacznych różnic oraz wyraźnych 

tendencji w wielkości aglomeratów A-TNT/Ag o różnej zawartości srebra w nanomateriale. 

W obu przypadkach aglomeraty były na ogół zlokalizowane w górnej i środkowej części 

membran. Należy zauważyć, że w przypadku membran zawierających odpowiednio 0,25% 

wag. oraz 0,5% wag. A-TNT/Ag/100 wielkość aglomeratów zwykle nie przekraczała ok. 3 µm, 

podczas gdy większe skupiska A-TNT/Ag/100 (powyżej 3 µm) występowały częściej 

w membranach zawierających większe ilości Ag-TNT (1,0 i 1,5% wag.). Wskazuje to, że 

wzrost zawartości A-TNT/Ag/100 w matrycy membrany sprzyja aglomeracji nanocząstek 

i pogarsza dyspersję nanomateriału. 

Wyjaśnienie mechanizmu aglomeracji nanocząstek podczas wytwarzania membran 

polimerowych jest trudne, głównie ze względu na bardzo różne składy roztworów 

błonotwórczych oraz liczne rodzaje nanomateriałów stosowanych do modyfikacji membran. 

Zaproponowano kilka teorii opisujących zjawisko aglomeracji nanocząstek, z których 

najpopularniejszą jest teoria Derjaguina-Landau-Verweya-Overbeeka (DLVO) [276, 277]. 

Teoria ta skupia się na równowadze między dwoma przeciwstawnymi czynnikami: czynnikiem 

związanym z agregacją (przyciąganie van der Waalsa powiązane z odległościami między 

cząstkami) i czynnikiem związanym z dyspersją (odpychanie elektrostatyczne lub statyczne 

spowodowane nakładaniem się podwójnej warstwy elektrycznej). Zgodnie z teorią, gdy 

odległości między nanocząstkami są w skali sub-nanometrycznej, między nanocząstkami 

występuje siła przyciągania (tj. przyciąganie van der Waalsa), co z kolei prowadzi do tworzenia 

aglomeratów. Efekt aglomeracji jest bardziej prawdopodobny przy wyższych stężeniach 

nanocząstek ze względu na zmniejszone odległości międzycząsteczkowe między nimi. Bardziej 

szczegółową dyskusję na ten temat można znaleźć w pracy Kamiya [278]. 

Oprócz możliwych oddziaływań nanocząstka - nanocząstka, tworzenie aglomeratów może 

być również spowodowane ograniczonymi oddziaływaniami nieorganicznych nanocząstek 

z organicznym polimerem. Większość polimerów stosowanych do produkcji membran 

charakteryzuje się niskim powinowactwem do polarnych nanonapełniaczy nieorganicznych, co 

nie pozwala na uzyskanie jednorodnej dyspersji dodatku nieorganicznego w matrycy 

polimerowej [279]. Brak silnych oddziaływań pomiędzy nanocząstkami a polimerem powoduje 

powstawanie aglomeratów nanocząstek, co z kolei może wpływać na ogólne właściwości 

otrzymanej membrany. 
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Analiza zdjęć AFM (rys. 21) potwierdziła dane pochodzące z obrazów SEM, dotyczące 

rozmiarów aglomeratów.  

 
Rysunek 21. Zdjęcia AFM powierzchni otrzymanych membran kompozytowych modyfikowanych  

A-TNT/Ag o różnej zawartości srebra oraz membrany niemodyfikowanej NM-U-PES. 

Chropowatość powierzchni (Ra) obliczona na podstawie zdjęć AFM bardzo dobrze obrazuje 

niejednorodność rozkładu nanocząstek hybrydowych A-TNT/Ag zawierających różne ilości 

srebra na powierzchni badanych membran (tabela 18). Membrany te charakteryzowały się 

chropowatością powierzchni w zakresie Ra= 7,1(2,8)–7,7(3,4) µm. Na podstawie rozkładu 

wielkości cząstek (rys. 22) stwierdzono obecność dużej ilości aglomeratów o średnicach nie 

przekraczających 1 µm oraz pojedyncze większe aglomeraty o rozmiarach powyżej 3 µm.  

 
Rysunek 22. Rozkład wielkości cząstek A-TNT/Ag w membranach modyfikowanych nanomateriałem 

A-TNT/Ag o różnej zawartości srebra.  
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Nie wykazano korelacji pomiędzy zawartością srebra w nanomateriale a chropowatością 

i rozkładem wielkości cząstek w membranach hybrydowych. 

Analiza wpływu ilości nanomateriału hybrydowego na topografię powierzchni 

otrzymanych membran wykazała, że wzrost dawki nanokompozytu powodował tworzenie się 

większych skupisk nanocząstek na powierzchni membran (rys. 23), co jest zgodne z danymi 

otrzymanymi z analizy zdjęć SEM.  

 
Rysunek 23. Obrazy AFM powierzchni membran o różnej zawartości 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 obecność dużej ilości małych cząstek A-TNT/Ag/100, co 

znalazło odzwierciedlenie w niskiej wartości Ra (odpowiednio 7,1(1,2) nm oraz 7,3(0,8) nm). 

Dane te są zgodne z otrzymanymi histogramami przedstawionymi na rys. 24 pokazującymi, że 

rozmiar agregatów był stosunkowo niewielki (do ok. 3 µm). Natomiast membrana  

U-PES_Ag_100/1,5 posiadała na swojej powierzchni większe agregaty, co skutkowało 

wartością Ra równą 8,8(1,6) nm. Chropowatość powierzchni jest zgodna z danymi 

przedstawionymi na histogramie membrany U-PES_Ag_100/1,5 (rys. 24). Widoczne jest 

tworzenie się dodatkowych dużych struktur A-TNT/Ag/100 oraz ograniczenie rozmiarów 

mniejszych agregatów.  

Należy zauważyć, że chropowatość powierzchni wzrastała wraz ze wzrostem ilości  

A-TNT/Ag/100. Taka tendencja jest często uważana za niepożądany czynnik sprzyjający 

tworzeniu się placka filtracyjnego podczas procesów filtracji [280]. Evans i in. [281] zauważyli, 

że zanieczyszczenia zawarte w nadawie dużo łatwiej osadzały się na bardziej szorstkich 

powierzchniach membran ultrafiltracyjnych. 
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Rysunek 24. Rozkład wielkości cząstek na powierzchni membran kompozytowych modyfikowanych 

różną ilością A-TNT/Ag/100.  

Garcia-Ivars i in. [191] stwierdzili, że membrany z PES o wysokiej hydrofilowości i małej 

chropowatości powierzchni wykazywały najniższy spadek strumienia permeatu. Generalnie, 

duża chropowatość powierzchni ułatwia osadzanie się zanieczyszczeń. Jednakże, gdy  

w strukturę membrany zostaną wprowadzone hydrofilowe dodatki, zwiększona hydrofilowość 

membrany zmienia oddziaływania między zanieczyszczeniami a powierzchnią membrany, co 

może skutkować ograniczeniem foulingu.  

Pomimo unieruchomienia w matrycy polimerowej, nanocząstki srebra mogą być uwalniane 

z membran nanokompozytowych do roztworu [282, 283]. Zjawisko to nie tylko ogranicza 

odporność membran na blokowanie, ale także, ze względu na cytotoksyczne właściwości Ag, 

może powodować zagrożenie dla środowiska. Zgodnie z wytycznymi dotyczącymi jakości 

wody pitnej opracowanymi przez Światową Organizację Zdrowia (WHO) [284], stężenie Ag 

w wodzie nie powinno przekraczać 100 µg/dm3. 

W celu określenia stabilności otrzymanych membran przeprowadzono badania ługowania 

srebra w roztworze NaCl oraz czystej wodzie. W pierwszej części badań zastosowano 

membrany modyfikowane nanocząstkami A-TNT/Ag o różnej zawartości srebra. Na rys. 25 

przedstawiono zmiany stężenia srebra w roztworze NaCl (8,5 g/dm3) po 1 i 7 dniach inkubacji 

w temperaturze 37°C.  
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Rysunek 25. Ługowanie Ag z membran modyfikowanych A-TNT/Ag/100; roztwór: 8,5 g  

NaCl/dm3; temperatura: 37°C. 

Zaobserwowano podobną tendencję jak w przypadku zawiesiny nanocząstek A-TNT/Ag 

(rys. 13), tj. wyższe stężenie srebra w roztworze ługującym występowało w przypadku 

membran modyfikowanych nanocząstkami o większej zawartości Ag. Najwyższe stężenie Ag 

zaobserwowano po 7 dniach eksperymentu w przypadku membrany U-PES_Ag_100/1,0 (0,32 

mg/dm3). Niemniej jednak ilość srebra uwolniona w ciągu pierwszych 24 h była wyższa niż 

obserwowana w ciągu następnych 6 dni. Jedyną różnicę stwierdzono dla membrany  

U-PES_Ag_2,5/1,0, w przypadku której nie zaobserwowano postępu w uwalnianiu Ag 

w czasie. Ilość Ag uwolniona w ciągu pierwszych 24 h wynosiła 80, 57 i 63% całkowitej 

zawartości srebra odpowiednio dla U-PES_Ag_10/1,0, U-PES_Ag_50/1,0  

i U-PES_Ag_100/1,0. Kinetyka wypłukiwania srebra z membran jest zgodna z wynikami 

uzyskanymi dla nanocząstek A-TNT/Ag/100 (rys. 13), dla których zaobserwowano najwyższe 

uwalnianie Ag w pierwszym dniu eksperymentu. 

W celu oceny stabilności membran zawierających różną ilość A-TNT/Ag/100 wykonano 

trzy rodzaje doświadczeń zgodnie z procedurami opisanymi w metodyce (rozdział 10.5.7). 

Zastosowano wodę ultraczystą zamiast roztworu NaCl. Niezależnie od podejścia i czasu 

trwania eksperymentu, we wszystkich badanych przypadkach stężenie zarówno Ag, jak i Ti 

znajdowało się poniżej granicy wykrywalności metody ICP-OES. Można zatem stwierdzić, że 

przygotowane membrany hybrydowe były stabilne w zastosowanych warunkach (woda 

ultraczysta, temperatura pokojowa). Uzyskane wyniki potwierdzają również pozytywny wpływ 

immobilizacji nanocząstek Ag na TNT w celu ograniczenia niepożądanego zjawiska ługowania 

srebra. W przypadku nanocząstek srebra osadzonych bezpośrednio w membranach 

polimerowych uwalnianie srebra jest zwykle większe. Na przykład Zhao i in. [285] podali, że 
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wymywanie Ag z ultrafiltracyjnych membran z PES modyfikowanych kwasem taninowym 

i nanocząstkami Ag osiągnęło 10,74% po 22 dniach przechowywania w wodzie ultraczystej 

w 25°C. Sprick i in. [286] podczas eksperymentu zrealizowanego w układzie podobnym do 

zastosowanego w procedurze C (rozdział 10.5.7), ale z dwukrotnie większą powierzchnią 

filtracyjną membrany (tj. 30,4 cm2) zaobserwowali, że po 7 dniach eksperymentu stężenie Ag, 

w zależności od zastosowanej membrany, mieściło się w przedziale 37–146 µg/dm3. Należy tu 

zauważyć, że na wymywanie srebra z nanomateriałów hybrydowych ma wpływ skład roztworu, 

w którym membrana jest przechowywana bądź testowana oraz temperatura. Carvalho i in. [287] 

podczas badania węglowych filmów nanokompozytowych napylonych warstwą Ag na różnych 

podłożach metodą rozpylania magnetronowego stałoprądowego zauważyli, że uwalnianie 

srebra było większe w przypadku 0,9% roztworu NaCl niż w przypadku czystej wody. Po 

silnym początkowym uwalnianiu Ag obserwowali, że stężenie stabilizowało się, szczególnie 

w roztworze NaCl, co może być związane albo z osiągnięciem nasycenia roztworu, albo 

z prawie całkowitym wymyciem z badanego materiału srebra dostępnego dla roztworu 

ługującego. Takie zachowanie stwierdzono również w przypadku cienkich warstw ZrCN-Ag 

[288]. Należy zauważyć, że w próbkach zanurzonych w roztworze NaCl obserwuje się wzrost 

ilości uwalnianego srebra w czasie nawet po 168 h (rys. 25), co wskazuje na dostępność 

nanocząstek Ag w strukturze membrany. Dane przedstawione w literaturze pokrywają się 

z wynikami uzyskanymi w przedstawionych badaniach - więcej srebra wymywało się 

w roztworze NaCl niż w wodzie. Dlatego przy ocenie stabilności membran bardzo ważna jest 

wiedza o warunkach, w jakich dana membrana będzie używana, co pozwoli odpowiednio 

dobrać parametry prowadzenia badania ługowania srebra.  

11.2.1.3.  Membrany z dodatkiem czynników porotwórczych  

W ostatniej części badań podjęto próbę określenia wpływu czynników porotwórczych na 

właściwości membran modyfikowanych nanocząstkami kompozytowymi A-TNT/Ag. 

Zakładano, że zarówno wprowadzenie PVP, jak i PEG poprawi porowatość i przepuszczalność 

membran hybrydowych. Uwzględniając wyniki uzyskane w poprzednich etapach pracy, 

wybrano nanocząstki o najwyższej zawartości srebra, tj. A-TNT/Ag/100. Ilość nanomateriału 

wynosiła 1% wag. Zbadano wpływ masy cząsteczkowej czynnika porotwórczego, stosując PVP 

o masie cząsteczkowej 10 kDa oraz 40 kDa. Określono również wpływ rodzaju czynnika 

porotwórczego. W tym celu do badań wybrano PEG o masie cząsteczkowej 10 kDa, takiej 

samej jak w przypadku użytego PVP. Uwzględniając, że PVP i PEG charakteryzują się inną 
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budową łańcucha polimerowego, oczekiwano różnego wpływu na strukturę i właściwości 

membran. W tabeli 19 oraz na rysunkach 27 i 28 przedstawiono właściwości fizykochemiczne, 

morfologię oraz topografię powierzchni otrzymanych membran. Wpływ czynników 

porotwórczych na przepuszczalność, właściwości separacyjne. odporność na blokowanie oraz 

właściwości antybakteryjne omówiono w rozdziałach 11.2.2.3, 11.2.3.2, 11.2.4.3 oraz 11.2.5.3. 

Badania ogólnej porowatości membran z dodatkiem modyfikatorów w postaci PVP oraz 

PEG wykazały (tabela 19), że porowatość membran zawierających w swojej strukturze czynnik 

porotwórczy jest zdecydowanie wyższa w porównaniu do czystej membrany NM-U-PES (70%) 

oraz membrany z PES z dodatkiem A-TNT/Ag/100 (71%).  

Tabela 19. Wpływ czynników porotwórczych na wybrane właściwości membran z i bez dodatku  

A-TNT/Ag/100/1,0.  

Membrana 
Porowatość 

[%] 

Kąt 
zwilżania 

[°] 

Punkt izoelektryczny 

pH(I) 

Chropowatość 

(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 wyraźnej różnicy pomiędzy porowatością membran 

otrzymanych z użyciem różnych czynników porotwórczych (79–81%).  

Wprowadzenie różnego rodzaju dodatków do roztworu błonotwórczego ma na celu zmianę 

struktury lub właściwości membrany poprzez zwiększenie lub ograniczenie tworzenia się 

makroporów, wspomaganie tworzenia porów, ułatwienie powstawania połączeń między 

porami, a także zwiększenie hydrofilowości membrany [78]. PEG w porównaniu do PVP jest 

rzadziej stosowany jako dodatek do produkcji membran, ale może odgrywać podobną rolę 

w procesie formowania struktury matrycy membranowej, powodując poprawę hydrofilowości 

i ułatwiając powstawanie makroporów w membranach polimerowych [78]. Wyniki uzyskane 

przez Aminudina i in. [289] wykazały, że dodatek zarówno PVP, jak i PEG skutkował 

zwiększeniem porowatości membran z polisulfonu, przy czym zaobserwowano podobną 

strukturę membran w przypadku obu modyfikatorów.  

Na podstawie wyników zebranych w tabeli 19 stwierdzono, że zastosowanie obu czynników 

porotwórczych (PVP oraz PEG) powoduje wzrost hydrofilowości membran. W porównaniu do 
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membrany z U-PES niezawierającej dodatków (54°) oraz membrany zawierającej jedynie 

nanocząstki hybrydowe A-TNT/Ag/100 (48°), kąt zwilżania membran z dodatkiem PVP lub 

PEG był niższy i mieścił się w przedziale 42–46°. Wpływ dodatku nanocząstek A-TNT/Ag/100 

na kąt zwilżania membran otrzymanych z użyciem PVP i PEG był jednak niewielki, nie 

zaobserwowano istotnych różnic pomiędzy hydrofilowością membrany niemodyfikowanej  

i z dodatkiem nanomateriału hybrydowego. Zaobserwowano ponadto wyższe kąty zwilżania 

membran w przypadku zastosowania PVP o wyższej masie cząsteczkowej (45–46) niż 

w przypadku tego samego czynnika porotwórczego o masie cząsteczkowej 10 kDa (42–43°). 

Wartości kąta zwilżania w przypadku PEG i PVP o masie cząsteczkowej 10 kDa były natomiast 

zbliżone. Korzystny wpływ PVP oraz PEG na poprawę hydrofilowości membran z PES 

zaobserwowali również Wang i in. [5]. Analizując wpływ dodatku PVP o masie 30 kDa 

w stężeniach od 0 do 10% wag. oraz PEG o masie 4 kDa w stężeniu 20% wag. wykazali, że 

hydrofilowość membran modyfikowanych czynnikami porotwórczymi wzrasta wraz ze 

wzrostem stężenia PVP do poziomu 6% wag., a następnie nieco maleje. Gebru i in. [290] badali 

wpływ dodatku PVP o masie 40 kDa oraz PEG o masie 6 kDa w ilości 5% wag. na 

hydrofilowość membran z CA. Wprowadzenie czynników porotwórczych spowodowało 

zmniejszenie kąta zwilżania z 61,3° dla membrany niemodyfikowanej do 49,6° oraz 47,6° 

odpowiednio dla membran z dodatkiem PEG i PVP. Dane literaturowe potwierdzają również 

wpływ masy cząsteczkowej czynnika porotwórczego na hydrofilowość membran. Bensaadi 

i in. [291] badając wpływ masy cząsteczkowej PVP na właściwości membran z trioctanu 

celulozy stwierdzili, że wraz ze wzrostem masy cząsteczkowej PVP z 10 do 40 kDa wzrastał 

również kąt zwilżania membran, powodując pogorszenie właściwości hydrofilowych. Podobne 

wyniki uzyskali Ong i in. [292] analizując wpływ dodatku PVP o różnej masie cząsteczkowej 

(10–360 kDa) do membran z PVDF. W porównaniu z czystą membraną z PVDF, dla której kąt 

zwilżania wynosił 75,84°, dodatek PVP 10 kDa w ilości 5% wag. spowodował poprawę 

właściwości hydrofilowych (59,95°). Natomiast zwiększenie masy cząsteczkowej PVP przy 

stałym stężeniu dodatku skutkowało wzrostem wartości kąta zwilżania odpowiednio do 66,88°, 

69,05° oraz 85,99° dla PVP o masie 24 kDa, 40 kDa oraz 360 kDa, a tym samym pogorszeniem 

właściwości hydrofilowych otrzymanych membran. Całkowite usunięcie czynnika 

porotwórczego z tworzącej się membrany w procesie rozdziału faz w kąpieli żelującej jest 

praktycznie niemożliwe, nawet po kilkakrotnym płukaniu wodą. W konsekwencji pewne ilości 

dodatków (tj. PEG i PVP) pozostają na stałe w matrycy membrany, zmieniając jej właściwości 

[290]. Chociaż na ogół następuje poprawa właściwości hydrofilowych, niemniej jednak 

zaobserwowano również, że wraz ze wzrostem dawki oraz masy cząsteczkowej czynników 
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porotwórczych takich jak PVP i PEG kąt zwilżania membran może wzrastać. Prawdopodobnie 

jest to związane ze zmianą chropowatości powierzchni [293].  

Na rys. 26 przedstawiono zmiany potencjału zeta powierzchni membran przy zmieniającym 

się pH.   

 
Rysunek 26. Wpływ czynników porotwórczych na potencjał zeta membran modyfikowanych 

nanocząstkami A-TNT/Ag/100. 

Otrzymane wyniki pokazują, że wprowadzenie nanocząstek TNT modyfikowanych Ag nie 

wpłynęło na zmianę potencjału zeta membran zawierających PVP 10 kDa. Inną tendencję 

zaobserwowano w przypadku membran z dodatkiem PVP 40 kDa oraz PEG 10 kDa, dla 

których wprowadzenie nanomodyfikatora spowodowało przesunięcie krzywej zmian 

potencjału w kierunku niższych wartości pH. Różnice w przebiegu krzywych zmierzonych dla 

różnych rodzajów membran mogą wynikać z różnej dostępności nanocząstek na ich 

powierzchni, a także z odmiennej topografii powierzchni (rys. 28), znajdującej 

odzwierciedlenie w chropowatości (tabela 19). Ponadto uwzględniając, że czynniki 

porotwórcze nie są całkowicie wymywane ze struktury membran na etapie ich formowania, 

należy wziąć pod uwagę również odmienne właściwości chemiczne powierzchni membran 

zawierających różne modyfikatory. Szczegółowe określenie wpływu tych czynników wymaga 

jednak dalszych badań. 

Punkt izoelektryczny (tabela 19) membran otrzymanych z zastosowaniem PVP i PEG 

mieścił się w zakresie od 2,2 do 2,7 i był niższy w porównaniu do wartości zmierzonych dla 

membrany niemodyfikowanej NM-U-PES (2,8) oraz membrany U-PES_Ag/100/1,0 (3,4). 

W przypadku membran modyfikowanych z użyciem nanocząstek hybrydowych oraz PVP 40 

kDa i PEG 10 kDa nie było możliwe wyznaczenie wartości punktu izoelektrycznego, ponieważ 

znajdował się poza zakresem pomiarowym aparatu (przy pH<2). Przesunięcie wartości punktu 

izoelektrycznego w kierunku niższych wartości pH zaobserwowali również Kourde-Hanafi  

i in. [294] badając wpływ dodatku PVP 40 kDa w ilości 0–44% wag. na właściwości membran 

z PES.  
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Na rys. 27 przedstawiono zdjęcia SEM-SE przekroju poprzecznego membran z dodatkiem 

PVP i PEG. Czynniki porotwórcze miały znaczny wpływ na strukturę membran. Membrany  

z dodatkiem PVP 10 kDa oraz PEG 10 kDa charakteryzowały się obecnością palczastych porów 

w górnej części przekroju, przechodzących stopniowo ku dołowi w strukturę gąbczastą  

z dużymi, nieregularnymi makroporami. W porównaniu z membraną otrzymaną  

z zastosowaniem PVP 10 kDa, w przypadku membrany z dodatkiem PVP 40 kDa można 

zaobserwować znacznie cieńszą warstwę palczastych porów w górnej części przekroju oraz 

widocznie większe makropory w części dolnej. Otrzymane wyniki są zgodne z danymi 

przedstawionymi przez Xu i in. [295], którzy zbadali wpływ PVP o różnych masach 

cząsteczkowych na morfologię membran z polieteroimidu. Wzrost masy cząsteczkowej PVP 

skutkował zwiększeniem rozmiarów porów w membranie [295]. Pod względem 

termodynamicznym PVP wzmaga wymianę rozpuszczalnik-nierozpuszczalnik, przyspieszając 

inwersję faz, a tym samym przyczyniając się do powiększania się porów, w wyniku czego 

obserwuje się powstawanie makroporów. Taki efekt występuje przy niskim stężeniu PVP  

w roztworze błonotwórczym. Jednak przy zwiększeniu ilości PVP zaczyna dominować czynnik 

kinetyczny. Wymiana rozpuszczalnik-nierozpuszczalnik opóźnia się, co ogranicza tworzenie 

makroporów i przyczynia się do ich rozciągania, w wyniku czego powstają palczaste pory 

sięgające od skórki membrany do warstwy nośnej [296]. 

 
Rysunek 27. Obrazy SEM-SE przekrojów poprzecznych membran z PES z dodatkiem czynników 

porotwórczych. 

U-PES/PVP_10 U-PES_Ag_100/PVP_10

U-PES/PVP_40 U-PES_Ag_100/PVP_40

U-PES_Ag_100/PEG_10U-PES/PEG_10
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Zaobserwowano także wpływ dodatku czynników porotwórczych na grubość membran 

mierzoną na podstawie zdjęć SEM. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 20. 

Tabela 20. Wpływ dodatku czynników porotwórczych na grubość membran oraz wielkość aglomeratów 

nanocząstek A-TNT/Ag/100. Dane opracowane na podstawie zdjęć SEM. 

Membrana 
Grubość membrany 

[µm] 

Wielkość aglomeratów  

A-TNT/Ag/100 [µm] 

Średnia wielkość 

aglomeratów [µm] 

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 porównaniu do membrany NM-U-PES (37 µm) grubość membran z dodatkiem 

czynników porotwórczych była większa o 10 µm, 22 µm oraz 18 µm odpowiednio w przypadku 

PVP 10 kDa, PVP 40 kDa lub PEG 10 kDa. Zwiększenie masy cząsteczkowej PVP z 10 kDa 

do 40 kDa spowodowało zwiększenie grubości o 12 µm. Natomiast analiza wpływu dodatku 

nanocząstek hybrydowych A-TNT/Ag/100 na grubość membran wykazała, że wprowadzenie 

nanomateriału ma niewielki wpływ na ten parametr. Różnica między grubością membran  

z i bez dodatku nanocząstek nie przekraczała 3 µm. Zmiana grubości membran przy 

zastosowaniu czynników porotwórczych wynika ze zmiany struktury porowatej. Li i in. [297] 

badali morfologię membran wykonanych z różnych polimerów i zaobserwowali, że istnieje 

tzw. grubość krytyczna związana ze zmianą struktury (ang. critical structure-transition 

thickness). Po przekroczeniu tej granicy morfologia membran zmienia się od gąbczastej do 

struktury zawierającej coraz więcej makroporów, co powoduje wzrost grubości membrany. 

Yeo i in. [298] stwierdzili, że dodatek PVP o masie cząsteczkowej 55 kDa w ilości 5% wag. do 

roztworu błonotwórczego składającego się z PSU i DMF przyczynił się do powiększenia 

rozmiarów porów w membranach. Zauważyli ponadto, że przy stężeniu 15% wag. PES dodatek 

PVP powoduje wzrost szybkości rozdziału faz, co sprzyja tworzeniu się makroporów 

w strukturze membrany. Potwierdzili to również Jimenez i in. [299]. Badania prowadzone przez 

Yoo i in. [300] pokazały, że dodatek PVP o różnych masach cząsteczkowych do roztworu 

błonotwórczego pozwolił na uzyskanie membran o odmiennej morfologii. Po wprowadzeniu 

PVP o masie cząsteczkowej 40 kDa obserwowano tworzenie się membran charakteryzujących 

się obecnością makorporów. Jednak, gdy do roztworu błonotwórczego dodano PVP o masie 

cząsteczkowej 360 kDa, zauważono zahamowanie tworzenia się palczastych makroporów. 
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Autorzy sugerują, że zmiany lepkości roztworu wywołane dodaniem PVP zmieniły szybkość 

rozdziału faz, co ostatecznie spowodowało różnice w morfologii otrzymanych membran. 

Analogiczne badania były prowadzone przez Chakrabarty’ego i in. [73], którzy analizowali 

wpływ masy cząsteczkowej PVP (24 oraz 360 kDa) na morfologię membran z PSU. 

Zaobserwowali, że wraz ze wzrostem masy cząsteczkowej PVP, struktura dolnej warstwy 

membrany stawała się bardziej gęsta i zawierała mniejszą liczbę makroporów, a liczba porów 

i porowatość membrany wzrastały. Jung i in. [301] doszli do wniosku, że górne warstwy 

membrany z PAN stawały się grubsze w miarę dodawania większej ilości (1–8% wag.) PVP 

(10, 46 oraz 360 kDa), a palczaste makropory stopniowo zanikały. Wpływ dodatku PEG (12 

oraz 35 kDa) na proces tworzenia membran z PSU w procesie inwersji faz badali natomiast 

Kim i in. [302]. Zaobserwowali, że poprzez zwiększenie stosunku PEG do rozpuszczalnika 

NMP roztwór błonotwórczy stawał się mniej stabilny termodynamicznie. Rozmiar porów na 

powierzchni membrany zwiększał się, a górna warstwa stawała się bardziej porowata. 

W badaniach wpływu dodatku PEG (200 Da) na tworzenie asymetrycznych membran z PEI 

[306] wykazano, że małe masy cząsteczkowe PEG, takie jak 200 Da, działają jako czynnik 

zmniejszający pory w membranach PEI. Zheng i in. [303, 304] zaobserwowali, że wraz ze 

wzrostem stężenia PEG do 16% wag. wielkość palczastych makroporów zwiększała się, 

a następnie szybko malała.  

W przypadku membran z dodatkiem nanocząstek zaobserwowano niewielkie różnice 

w wielkości aglomeratów obecnych w membranach otrzymanych z użyciem różnych środków 

porotwórczych (tabela 20). Generalnie nieco większe aglomeraty tworzyły się, gdy 

zastosowano PVP niż PEG. Ponadto średnia wielkość aglomeratów w membranie  

U-PES_Ag/100/1,0 była nieco mniejsza (3,7(0,7) µm) niż w membranach  

U-PES_Ag_100/PVP_10 (4,1(1,0) µm), U-PES_Ag_100/PVP_40 (4,7(1,4) µm)  

i U-PES_Ag_100/PEG_10 (4,2(2,6) µm). Rozproszenie i wielkość aglomeratów w membranie 

mogą być zależne od lepkości roztworu błonotwórczego. Po wprowadzeniu dodatku 

polimerowego, takiego jak PVP lub PEG, oba polimery, tj. PES i PVP lub PES i PEG, 

oddziałują między sobą i ulegają splątaniu, co przyczynia się do wzrostu lepkości [305]. Van 

den Berg i Ulbricht [306] stwierdzili, że rozmiary aglomeratów nanocząstek ZnO były większe 

w membranie przygotowanej bez dodatku PVP, niż po zastosowaniu tego czynnika 

porotwórczego. Może to być związane z wyższą lepkością roztworu błonotwórczego 

z dodatkiem PVP. Badacze stwierdzili, że cząstki w obu typach roztworów błonotwórczych 

wykazują porównywalny stopień dyspersji. Dlatego aglomeracja cząstek musiała nastąpić 

podczas procesu rozdziału faz, na etapie dyfuzji. Wyższa lepkość zmniejsza szybkość dyfuzji, 
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a tym samym powinna ograniczać wielkość powstałych aglomeratów w membranie 

przygotowanej z dodatkiem PVP. Stąd postawiono hipotezę, że wielkość aglomeratów ustala 

się w procesie rozdziału faz, a decydujący wpływ na ich rozmiar ma lepkość roztworu 

błonotwórczego. Co więcej, stwierdzono, że wszystkie aglomeraty ZnO były rozmieszczone 

tuż przy ściankach makroporów, co doprowadziło do wniosku, że dodatek PVP nie ma 

bezpośredniego wpływu na integrację cząstek z matrycą polimerową. Podczas formowania 

membrany, po zanurzeniu płyty z cienką warstwą roztworu błonotwórczego w kąpieli żelującej, 

następuje rozdział na fazy bogatą w polimer i ubogą w polimer. Na początku procesu cząstki 

nanomateriału pozostają w fazie bogatej w polimer, ponieważ rozdział faz jest procesem 

stosunkowo szybkim. Jednak uwzględniając, że polimer jeszcze się nie zestalił, nanocząstki 

mają możliwość migracji w kierunku ubogiej w polimer fazy zawierającej wodę. Siłą napędową 

tej migracji jest hydrofilowość nanomateriału. W przypadku dobrze zdyspergowanych 

nanocząstek szybkość ich przemieszczania się w kierunku granicy faz jest stosunkowo wysoka. 

Gdy cząstki dotrą do fazy ubogiej w polimer, znajdą się w otoczeniu mieszaniny 

rozpuszczalnika i wody. Ponieważ nanocząstki takie jak ZnO, TiO2 czy TNT nie są 

kompatybilne z rozpuszczalnikiem, mają tendencję do aglomeracji. Po zestaleniu niektóre 

nanocząstki zostają zamknięte w matrycy polimerowej, podczas gdy inne tworzą aglomeraty 

w pustych przestrzeniach stanowiących pory w dolnej części membrany. Nanocząstki, które 

dotarły do warstwy naskórkowej, nie ulegają aglomeracji, ponieważ lokalne stężenie 

rozpuszczalnika w bezpośrednim kontakcie z kąpielą żelującą, składającą się z wody, jest 

znacznie niższe niż wewnątrz membrany. Cząstki te albo migrują do kąpieli żelującej, albo są 

usuwane ze skórki podczas płukania membrany. W przypadku gdy w roztworze 

błonotwórczym znajdują się aglomeraty nanocząstek, na etapie rozdziału faz mają one ten sam 

kierunek dyfuzji, co opisane wyżej dobrze rozproszone cząstki, ale szybkość ich dyfuzji jest 

mniejsza niż cząstek niezaglomerowanych. Czas do zestalenia membrany jest praktycznie 

identyczny, ponieważ jest to głównie funkcja stężenia polimeru i kombinacji 

polimer/rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik. W związku z tym zaglomerowane cząstki pokonują 

znacznie krótszą odległość przed zestaleniem się matrycy polimerowej. W końcowym etapie 

aglomeraty wiążą się z zewnętrzną i wewnętrzną powierzchnią membrany, ponieważ nie zdążą 

dotrzeć ani do pustych przestrzeni w matrycy membrany ani do kąpieli żelującej w dostępnym 

przedziale czasowym [306].  

Rys. 28 przedstawia obrazy AFM powierzchni otrzymanych membran. Membrany 

z dodatkiem czynników porotwórczych charakteryzowały się zauważalnie bardziej 

pofałdowaną powierzchnią w porównaniu do membran NM-U-PES i U-PES_Ag/100/1,0  
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(rys. 21). W przypadku membran zawierających jedynie czynnik porotwórczy (bez dodatku 

nanocząstek) najwyższą chropowatość odnotowano dla U-PES/PVP_40 (13,5 nm) następnie  

U-PES/PVP_10 (9,6(1,7)nm) i U-PES/PEG_10 (8,5(0,4)nm).  

 
Rysunek 28. Zdjęcia AFM powierzchni membran otrzymanych z użyciem czynników porotwórczych. 

Natomiast dla membran posiadających w swojej strukturze zarówno czynnik porotwórczy, 

jak i nanomateriał chropowatość kształtowała się następująco: U-PES_Ag_100/PVP_40 

(18,9(1,8)), U-PES_Ag_100/PVP_10 (11,1(1,1)nm) i U-PES_Ag_100/PEG_10 (11,5(1,5)nm). 

Przedstawione dane (tabela 19) wskazują, że zwiększenie masy cząsteczkowej PVP z 10 do 40 

kDa spowodowało wzrost chropowatości powierzchni membran. Ponadto zaobserwowano, że 

PEG ma mniejszy wpływ na wzrost chropowatości powierzchni aniżeli PVP. Vatsha i in. [307] 

analizowali wpływ stężenia PVP (1–10% wag.) o masie cząsteczkowej 40 kDa na strukturę 

powierzchni membran z PES otrzymanych z zastosowaniem NMP jako rozpuszczalnika. 

Zauważyli, że niższe stężenia PVP (1–4% wag.) powodowały powstawanie dobrze 

U-PES/PVP_10 U-PES_Ag_100/PVP_10

U-PES/PVP_40 U-PES_Ag_100/PVP_40

U-PES_Ag_100/PEG_10U-PES/PEG_10
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zdefiniowanych porów o wąskim rozkładzie wielkości, podczas gdy przy wyższych stężeniach 

pory były większe i posiadały szerszy rozkład wielkości. 

Na podstawie analizy zmiany chropowatości obliczonej na podstawie zdjęć AFM wykazali, 

że początkowo chropowatość znacznie wzrosła po dodaniu PVP (z 5,354 nm dla czystej 

membrany z PES do 25,402 nm dla membrany z PES zawierającej 8% wag. PVP), jednak 

dalszy wzrost zawartości PVP powodował drastyczny spadek chropowatości (do 14,393 nm dla 

membran z PES zawierających 10% wag. PVP). Hasheminasab i in. [308] uzyskali podobne 

wyniki badając wpływ stężenia PVP (360 kDa, 1–10% wag.) oraz PEG (0,6 kDa,  

2,5–20% wag.) na właściwości membrany z PES otrzymanej z użyciem DMAC jako 

rozpuszczalnika. Na podstawie zdjęć AFM stwierdzili, że stężenie PVP do 2% wag. 

doprowadziło do wzrostu chropowatości powierzchni. Takie zjawisko może wynikać z tego, że 

PVP jest dodatkiem hydrofilowym, zatem po zanurzeniu wylanego filmu polimerowego 

w kąpieli żelującej, PVP opuszcza membranę migrując z wnętrza w kierunku jej powierzchni. 

W związku z tym, że PVP łatwo przenosi się na powierzchnię i oddziela się od niej, zostawiając 

puste miejsca, obserwowane jest zwiększanie chropowatości w porównaniu z membraną 

niemodyfikowaną. Niemniej jednak, po wprowadzeniu w strukturę membrany wyższych stężeń 

PVP, nierówności na powierzchni zniknęły i znacząco zmniejszyła się chropowatość. Taka 

sytuacja może być związana z tym, że PVP o dużej masie cząsteczkowej oraz w wysokim 

stężeniu powoduje znaczny wzrost lepkości roztworu błonotwórczego. W związku z tym PVP 

nie może być w pełni wymyty z membrany, co powoduje zwiększanie jego stężenia w górnej 

części i na powierzchni membrany. Ostatecznie prowadzi to do pokrycia powierzchni przez 

PVP i zmniejszenia chropowatości otrzymanych membran. Podobny efekt, jak w przypadku 

PVP, zaobserwowano również w odniesieniu do PEG [308]. Badania wpływu masy cząstkowej 

PVP (40 oraz 360 kDa) na właściwości membran z PES wykazały natomiast [309], że 

zwiększenie masy skutkowało zwiększeniem chropowatości membran z 1,77 nm dla membrany 

niemodyfikowanej z PES do odpowiednio 1,96 nm oraz 2,27 nm dla membran zawierających 

PVP 40 kDa oraz PVP 360 kDa. 

11.2.1.4.  Podsumowanie 

Badania wpływu sposobu przygotowania roztworu błonotwórczego na właściwości 

membran wykazały, że zastosowana procedura ma znaczenie w kontekście topografii 

powierzchni oraz dyspersji P-TNT w matrycy membrany. Nie stwierdzono natomiast istotnego 

wpływu na porowatość i kąt zwilżania powierzchni membran. Lepsze rozproszenie 
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nanomateriału w strukturze membrany uzyskano w przypadku sonikacji bezpośredniej 

z użyciem działa ultradźwiękowego niż sonikacji pośredniej w łaźni ultradźwiękowej. Mniejsza 

efektywność metody pośredniej wynika z dyfuzyjnego rozprowadzania energii, które jest mniej 

skuteczne niż skoncentrowanie energii w obrębie próbki, charakterystyczne dla metody 

bezpośredniej. W oparciu o uzyskane wyniki stwierdzono, że najkorzystniej jest stosować 

procedurę, w której najpierw dysperguje się zawiesinę nanocząstek w rozpuszczalniku 

z użyciem sondy ultradźwiękowej pracującej przy amplitudzie 80%, a następnie łączy 

zawiesinę z roztworem polimeru stosując naprzemienne grzanie z mieszaniem oraz sonikację 

w kąpieli ultradźwiękowej. Membrany otrzymane tą metodą charakteryzowały się najlepszą 

dyspersją nanocząstek w matrycy spośród wszystkich badanych układów.  

Stwierdzono brak istotnego wpływu ilości srebra w nanomateriale A-TNT/Ag na 

morfologię oraz właściwości fizykochemiczne membran takie jak porowatość, kąt zwilżania, 

chropowatość i punkt izoelektryczny. Wykazano jednak, że wzrost zawartości A-TNT/Ag/100 

w matrycy membrany sprzyjał aglomeracji nanocząstek i pogarszał dyspersję nanomateriału, 

a także skutkował wzrostem chropowatości powierzchni. 

Badania stabilności membran w roztworze NaCl wykazały, że ilość ługowanego srebra 

rosła wraz ze wzrostem jego zawartości w A-TNT/Ag, osiągając najwyższą wartość dla 

membrany A-TNT/Ag/100. Wyniki uzyskane w układzie przepływowym z zastosowaniem 

wody ultraczystej potwierdziły natomiast wysoką stabilność membran w takich warunkach. 

Biorąc pod uwagę, że większe ilości srebra były ługowane w roztworze NaCl niż w wodzie 

stwierdzono, że przy ocenie stabilności membran istotne jest uwzględnienie warunków, 

w jakich membrana będzie stosowana i odpowiedni dobór parametrów prowadzenia badania 

ługowania srebra.  

Zaobserwowano, że dodatek czynników porotwórczych takich jak PVP oraz PEG powoduje 

zwiększenie porowatości membrany i powstawanie dużych makroporów. Odnotowano istotny 

wpływ masy cząsteczkowej PVP na kąt zwilżania, chropowatość powierzchni oraz potencjał 

zeta i punkt izoelektryczny membran. Membrany otrzymane z użyciem PVP 10 kDa 

charakteryzowały się niższymi kątami zwilżania, niższą chropowatością oraz wyższymi 

wartościami punktu izoelektrycznego niż membrany otrzymane z zastosowaniem PVP 40 kDa. 

Dodatek PEG 10 kDa miał mniejszy wpływ na wzrost chropowatości niż zastosowanie PVP. 

Stwierdzono niewielkie zwiększenie rozmiarów aglomeratów A-TNT/Ag/100 w obecności 

czynników porotwórczych w porównaniu z ich wielkością w membranach bez dodatku PVP 

i PEG. Ponadto wprowadzenie nanomateriału w strukturę membran modyfikowanych PVP lub 
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PEG nie miało istotnego wpływu na kąt zwilżania, ale spowodowało zauważalny wzrost 

chropowatości. 

11.2.2. Właściwości transportowe membran 

11.2.2.1.  Membrany modyfikowane P-TNT 

Wybierając P-TNT jako nanonapełniacz do membrany NM-V-PES spodziewano się 

otrzymania membran o poprawionej przepuszczalności wody. Hipotezę tę postawiono ze 

względu na hydrofilowy charakter nanorurek tytanianowych, a także możliwość powstawania 

dodatkowych kanałów transportu wody, które mogą stanowić nanorurki. Mając na uwadze, że 

wprowadzenie nieorganicznych nanorurek do organicznego polimeru może powodować 

aglomerację nanomateriału, zbadano jaki wpływ ma metoda przygotowania zawiesiny 

nanocząstek oraz roztworu błonotwórczego na właściwości transportowe membran. 

Na rys. 29 przedstawiono wpływ metody otrzymywania membran na ich przepuszczalność. 

Jako nadawę zastosowano wodę dejonizowaną.  

 
Rysunek 29. Przepuszczalność membrany niemodyfikowanej NM-V-PES oraz membran z dodatkiem 

P-TNT. Nadawa: woda dejonizowana. 

Generalnie przepuszczalność membran z dodatkiem nanocząstek P-TNT była wyższa 

w porównaniu do membrany niemodyfikowanej NM-V-PES. Ponadto na ogół strumienie 

mierzone dla membran otrzymanych zgodnie z procedurą nr 1 były niższe niż w przypadku 

procedury nr 2. Zjawisko to można przypisać gorszej dyspersji nanomateriału w strukturze 

membrany związanej z łagodniejszymi warunkami podczas sonikacji przy użyciu kąpieli 

ultradźwiękowej w porównaniu z sondą ultradźwiękową. Ponadto najniższy strumień permeatu 
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wśród membran wytwarzanych zgodnie z procedurą nr 1 stwierdzono w przypadku 0,5/Mm, 

dla której czas sonikacji zawiesiny P-TNT w DMF był najkrótszy (0,5 h). 

Wydłużenie czasu sonikacji do 5 h spowodowało poprawę przepuszczalności wody o 14%. 

Jednak najwyższą przepuszczalność zmierzono dla membran otrzymanych z wykorzystaniem 

dyspergowania nanocząstek w DMF za pomocą sondy ultradźwiękowej pracującej przy 

wysokiej (60% i 80%) amplitudzie. Zbadano również wpływ sposobu łączenia zawiesiny 

nanomateriału w rozpuszczalniku z roztworem polimeru. Zauważono, że stosowanie bardziej 

złożonej metody łączenia zawiesiny nanocząstek z polimerem wykorzystującej nie tylko 

mieszanie, jak w przypadku procedur nr 1 i 2, ale również sonikację roztworu błonotwórczego 

(procedury nr 3 i 4) przekłada się na wyższą przepuszczalność. 

Na podstawie analizy wyników stwierdzono, że istnieje pewna zależność między 

rozproszeniem nanomateriału w membranie wynikającym z warunków przygotowania 

dyspersji P-TNT w rozpuszczalniku oraz zastosowanej metody łączenia roztworu polimeru 

z zawiesiną nanocząstek a przepuszczalnością membrany (rys. 30). Wraz ze wzrostem 

rozmiarów aglomeratów P-TNT maleje przepuszczalność membran. 

 
Rysunek 30. Wpływ średniej wielkości aglomeratów P-TNT obecnych w matrycy membran 

wyznaczonej na podstawie zdjęć SEM na przepuszczalność membran. Linię przerywaną umieszczono 

dla ułatwienia interpretacji wyników. 

Wyjaśnieniem tego zjawiska może być blokowanie porów membrany, powodujące 

pogorszenie jej właściwości transportowych. Natomiast mniejsze i rozmieszczone 

równomiernie w całej strukturze membrany aglomeraty P-TNT przyczyniają się do 

zwiększenia jej przepuszczalności względem wody. Biorąc pod uwagę powyższe stwierdzono, 

że staranny dobór procedury przygotowania roztworu błonotwórczego może prowadzić do 

poprawy dyspersji TNT w matrycy polimerowej i otrzymania mniejszych aglomeratów 

w strukturze membrany, co przyczynia się do zwiększenia przepuszczalności. Procedura nr 4 

0

50

100

150

200

250

0 2 4 6 8 10 12

P
rz
e
p
u
s
z
c
z
a
ln
o
ś
ć
 [
d
m

3
/m

2
 

h
 

b
a

r]

Średnia wielkość aglomeratów P-TNT [µm]



100 

 

została uznana za najlepszą w odniesieniu do przepuszczalności i wybrana do otrzymywania 

membran polimerowych modyfikowanych A-TNT/Ag.  

11.2.2.2.  Membrany modyfikowane A-TNT/Ag 

Kolejny etap badań polegał na określeniu wpływu dodatku nanomateriału hybrydowego  

A-TNT/Ag o różnej zawartości srebra oraz stężenia A-TNT/Ag/100 na właściwości 

transportowe otrzymanych membran. Oczekiwano, że modyfikacja A-TNT srebrem umożliwi 

poprawę przepuszczalności membran na bazie U-PES. 

Wyniki badań wpływu zawartości srebra w nanocząstkach hybrydowych A-TNT/Ag na 

właściwości transportowe membran przedstawiono na rys. 31.  

 
Rysunek 31. Wpływ zawartości srebra w nanocząstkach A-TNT/Ag na przepuszczalność membran  

z U-PES. 

Zaobserwowano istotny wpływ ilości Ag w nanomateriale na przepuszczalność otrzymanych 

membran. W przypadku membran modyfikowanych nanocząstkami o niskiej zawartości Ag 

(U-PES_Ag_2,5/1,0 oraz U-PES_Ag_10/1,0) dodatek nanomateriału spowodował nieznaczny 

(ok. 10%) spadek przepuszczalności w porównaniu z membraną niemodyfikowaną  

(NM-U-PES). Jednak, gdy zawartość srebra była wyższa (U-PES_Ag_50/1,0 oraz  

U-PES_Ag_100/1,0), zaobserwowano poprawę właściwości transportowych membran.  

W porównaniu do membrany NM-U-PES przepuszczalność membrany U-PES_Ag_50/1,0 była 

wyższa o ok. 22%, a membrany U-PES_Ag_100/1,0 o ok. 38% (rys. 31). 

Wprowadzenie nanocząstek Ag do matrycy membrany może zmienić jej strukturę 

i właściwości fizykochemiczne, takie jak hydrofilowość, porowatość i ładunek 

powierzchniowy [310]. Jednak doniesienia o pozytywnych i negatywnych aspektach 

modyfikacji są niespójne. Znaleźć można zarówno prace opisujące obniżenie 
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przepuszczalności wody wraz ze wzrostem stężenia Ag w matrycy membranowej, jak 

i publikacje potwierdzające poprawę właściwości transportowych [3, 311]. W pierwszym 

przypadku, spadek strumienia permeatu tłumaczono blokowaniem porów membrany przez 

nanocząstki Ag, co prowadziło do zmniejszenia przenikania wody przez membranę [3]. 

Niemniej jednak większość doniesień wskazuje, że dodatek Ag może polepszać właściwości 

transportowe membran hybrydowych ze względu na wzrost ich hydrofilowości. Taki efekt 

stwierdzono w przypadku membran ultrafiltracyjnych z PVDF modyfikowanych 

nanocząstkami Ag [312] lub Ag-TiO2 [188], a także w przypadku membran z PSU 

modyfikowanych nanocząstkami Ag [313] lub nanokompozytem zawierającym polidopaminę 

- Ag/PDA [314]. Poprawę przepuszczalności membran z PES wytwarzanych metodą inwersji 

faz zaobserwowano w przypadku wielu różnych napełniaczy nanokompozytowych 

zawierających srebro, np. nanorurki haloizytu - chitozan - Ag [223] lub nanorurki haloizytu - 

Ag [315]. We wszystkich przypadkach zaobserwowano wzrost strumienia permeatu, chociaż 

jego wielkość zależała od użytego nanomateriału. Ponadto wszyscy badacze powiązali swoje 

wyniki ze zwiększoną hydrofilowością modyfikowanych membran.  

W dalszej części badań określono wpływ dawki nanomateriału hybrydowego  

A-TNT/Ag/100 na właściwości transportowe membran (rys. 32).  

 
Rysunek 32. Wpływ zawartości nanocząstek A-TNT/Ag/100 na przepuszczalność membran z U-PES. 

Stwierdzono, że niezależnie od ilości nanokompozytu przepuszczalność membran 

modyfikowanych była wyższa niż membrany niemodyfikowanej NM-U-PES. Wpływ 

obecności A-TNT/Ag/100 na przepuszczalność zależał od stężenia nanomateriału 

w membranie. Wyniki pokazują, że dodatek 0,25% wag. A-TNT/Ag/100 poprawił 

przepuszczalność membrany w porównaniu do membrany NM-U-PES jedynie o 6%. 
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Zwiększenie ilości nanomateriału do 0,5% wag. spowodowało zwiększenie przepuszczalności, 

w porównaniu z NM-U-PES o 20%, natomiast w przypadku membrany U-PES_Ag_100/1,0 

zawierającej 1% wag. A-TNT/Ag/100 odnotowano wzrost strumienia permeatu o 38%. 

Zwiększenie stężenia nanomateriału do 1,5% wag. nie przyczyniło się do dalszej poprawy 

właściwości transportowych. Przepuszczalność membrany U-PES_Ag_100/1,5 osiągnęła 

wartość tylko o 13% wyższą niż w przypadku NM-U-PES. 

Wzrost przepuszczalności membran zawierających nanomateriał może wynikać 

z porowatości samego nanomateriału. Low i in. [316] przypisali wyższy strumień permeatu 

membran ultrafiltracyjnych z PES modyfikowanych porowatymi nanocząstkami TiO2 

ułatwionemu transportowi wody wynikającemu z porowatej struktury modyfikatora. W tym 

świetle obserwowany na rys. 32 wzrost strumienia permeatu wraz ze wzrostem ilości 

nanomateriału można wytłumaczyć większą liczbą porów dostępnych w czasie filtracji, co 

wynika zarówno z morfologii nanorurek tytanianowych (wielowarstwowe rurki z otwartymi 

końcami), jak i obecności porów utworzonych w matrycy PES w wyniku oddziaływań 

nanomateriału z polimerem na etapie procesu inwersji faz. Pory utworzone przez  

A-TNT/Ag/100 są bardziej hydrofilowe niż te utworzone przez polimer, nawet jeśli kąt 

zwilżania powierzchni membrany zmniejszył się tylko nieznacznie (tabela 18). Niemniej 

jednak wzrost przepuszczalności wraz z ilością nanomateriału obserwowano jedynie do 

zawartości A-TNT/Ag/100 równej 1% wag. Analiza AFM wykazała, że powyżej tej zawartości 

nanocząstki tworzyły głównie duże aglomeraty (rys. 23). W rezultacie nadmiar cząstek 

nanomateriału mógł zablokować powierzchnię membrany, zmniejszając tym samym liczbę 

porów dostępnych podczas filtracji. Aglomeracja nanocząstek została zaproponowana jako 

przyczyna obniżenia strumienia permeatu w przypadku membran PVDF modyfikowanych za 

pomocą TNT [244].  

11.2.2.3.  Membrany z dodatkiem czynników porotwórczych  

Ten etap badań miał na celu określenie wpływu czynników porotwórczych takich jak PVP 

oraz PEG na przepuszczalność membran z U-PES. Bazując na danych literaturowych oraz 

wynikach opisanych w rozdziale 11.2.1.3, oczekiwano znacznej poprawy przepuszczalności.  

Na rys. 33 przedstawiono wpływ rodzaju czynnika porotwórczego na przepuszczalność 

membran z U-PES modyfikowanych nanocząstkami A-TNT/Ag/100 w ilości 1% wag. Ilość 

nanomateriału dobrano na podstawie badań przedstawionych w rozdziale 11.2.1.2. 

Wprowadzenie czynników porotwórczych w strukturę membran polimerowych poprawiło ich 
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przepuszczalność względem wody. W porównaniu do membrany niemodyfikowanej  

NM-U-PES, membrany z dodatkiem PVP 10 kDa, PVP 40 kDa oraz PEG 10 kDa 

charakteryzowały się przepuszczalnością wyższą odpowiednio 1,7; 2,5 oraz 2,3 razy. 

 
Rysunek 33. Wpływ czynników porotwórczych na przepuszczalność membran bez i z dodatkiem 

nanocząstek A-TNT/Ag/100. 

Dane przedstawione na rys. 33 wskazują ponadto, że przepuszczalność membran 

zawierających A-TNT/Ag/100 była wyższa niż membran bez dodatku nanocząstek, niezależnie 

od użytego czynnika porotwórczego. Jak wspominano wcześniej, powiązać to można  

z powstawaniem dodatkowych kanałów ułatwiających transport wody ze względu na otwarte 

końce hydrofilowych nanorurek A-TNT/Ag/100. Przepuszczalność membran z dodatkiem PVP 

10 kDa, PVP 40 kDa oraz PEG 10 kDa i zawierających A-TNT/Ag/100 wzrosła odpowiednio 

1,8; 2,4 oraz 2,2 razy w porównaniu do membrany U-PES_Ag_100/1,0. Najwyższą 

przepuszczalność odnotowano dla membrany U-PES_Ag_100/PVP_40 (474 dm3/m2×h×bar). 

Wang i in. [317] zauważyli, że PVP o niskiej masie cząsteczkowej (np. 10, 24, 40 kDa) ma 

tendencję do tworzenia małych porów i łatwo wymywa się z membrany w procesie inwersji 

faz, powodując wzrost przepuszczalności membran. Natomiast PVP o bardzo wysokiej masie 

cząsteczkowej (np. 360 kDa) wymywa się ze struktury membrany tylko częściowo, przez co 

może blokować pory membrany, tym samym obniżając zdolności transportowe. 

Przepuszczalność membran ma związek nie tylko z ich porowatością, ale również 

z hydrofilowością, grubością warstwy naskórkowej i chropowatością powierzchni. Shao i in. 

[318] powiązali grubość skórki ze stężeniem oraz masą cząsteczkową PVP. Badając membrany 

nanofiltracyjne z PES z dodatkiem PVP o różnych masach cząsteczkowych (17, 30 oraz 90 

kDa), stwierdzili, że membrany z serii otrzymanej z użyciem PVP 90 kDa wykazywały 

najniższy strumień Jmax spośród wszystkich analizowanych membran. W przypadku tych 
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membran odnotowano również najgrubszą warstwę separacyjną. Autorzy zaobserwowali, że 

skórka stawała się grubsza wraz ze wzrostem stężenia i masy cząsteczkowej PVP, co 

zmniejszało przepuszczalność membran podczas filtracji wody. Z kolei Panda i in. [319] 

analizując wpływ dodatku PEG (0,2; 0,4; 4; 20 kDa) na przepuszczalność membran z PAN 

zaobserwowali, że strumień permeatu wzrastał wraz ze wzrostem masy cząsteczkowej czynnika 

porotwórczego. Wykazali ponadto, że zwiększenie masy cząsteczkowej PEG z 0,2 do 20 kDa 

przyczyniło się do zmniejszenia grubości skórki z 5,7 do 3,9 m. Autorzy wyjaśniają, że 

w przypadku dodatków o wyższej masie cząsteczkowej dyfuzja z wnętrza matrycy polimerowej 

jest spowolniona, a tym samym PEG gromadzi się w górnej części membrany i powoduje 

powstawanie membran o nierównej topografii, co przekłada się na wyższy Jmax.  

Z kolei dodatek PEG o niższej masie cząsteczkowej skutkuje powstawaniem membran 

o gładszej powierzchni i niższych wartościach chropowatości, a zatem membran o gęstszej 

strukturze. Znaczący wzrost przepuszczalności membran wraz z masą cząsteczkową PEG 

opisali również Panda i in. [320] dla układu PAN/PEG/DMF, Chakrabarty i in. [73] dla 

układów PS/NMP/DMAC oraz Chen i in. dla CA/PAN/DMF [321].  

11.2.2.4.  Podsumowanie 

Analizując wpływ procedury przygotowania roztworu błonotwórczego z dodatkiem 

nanomateriału P-TNT na przepuszczalność membran stwierdzono, że bardzo ważne jest 

dobranie zarówno odpowiedniej metody przygotowania zawiesiny nanocząstek, jak i sposobu 

łączenia zawiesiny z roztworem polimeru. Najwyższą przepuszczalność zaobserwowano 

w przypadku membran wytworzonych zgodnie z procedurą nr 4, w której wykorzystano 

sonikację nanocząstek w rozpuszczalniku z użyciem sondy ultradźwiękowej przy amplitudzie 

80%, a zawiesinę nanomateriału łączono z roztworem polimeru stosując naprzemiennie 

mieszanie z grzaniem roztworu błonotwórczego oraz sonikację w kąpieli ultradźwiękowej. 

Przepuszczalność membrany 80/DMm była 1,7 razy większa niż przepuszczalność membrany 

NM-V-PES.  

Badając membrany z dodatkiem nanomateriału kompozytowego wykazano, że najwyższą 

przepuszczalnością charakteryzowała się membrana zawierająca 1% wag. nanocząstek 

o najwyższej zawartości srebra, tj. A-TNT/Ag/100. W porównaniu z membraną 

niemodyfikowaną NM-U-PES, przepuszczalność membrany zawierającej nanonapełniacz była 

wyższa o 44%.  
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Natomiast analiza wpływu czynników porotwórczych na przepuszczalność ujawniła, że 

najkorzystniej jest zastosować PVP 40 kDa. Przepuszczalność membrany zawierającej 

zarówno czynnik porotwórczy, jak i A-TNT/Ag/100 była wyższa niż przepuszczalność 

membrany niemodyfikowanej NM-U-PES o 238%. 

11.2.3. Właściwości separacyjne membran 

W badaniach właściwości separacyjnych membran jako związki modelowe zastosowano 

roztwory PEG o masach cząsteczkowych 2, 4, 20 i 35 kDa oraz roztwory dekstranów o masach 

cząsteczkowych 70, 110, 200 i 500 kDa. W pierwszej części badań określono wpływ metody 

przygotowania roztworu błonotwórczego na właściwości separacyjne membran z dodatkiem  

P-TNT. W drugiej części tego etapu pracy określono wpływ czynników porotwórczych PVP 

oraz PEG na właściwości separacyjne membran modyfikowanych nanocząstkami  

A-TNT/Ag/100.  

11.2.3.1.  Membrany modyfikowane P-TNT 

Wpływ procedury otrzymywania membran modyfikowanych P-TNT na ich właściwości 

separacyjne przedstawiono na rys. 34.  

 
Rysunek 34. Wpływ procedury wytwarzania membran z V-PES modyfikowanych P-TNT na 

współczynnik retencji (R) modelowych związków organicznych. Masa cząsteczkowa 2, 4, 20 i 35 kDa 

odpowiada PEG, podczas gdy 70 i 110 kDa odnosi się do dekstranów. 

Jak wynika z przedstawionych danych, sposób rozpraszania nanocząstek 

w rozpuszczalniku polimeru, jak również procedura łączenia zawiesiny P-TNT z roztworem  

V-PES miały istotny wpływ na retencję modelowych substancji. Najmniejszy wpływ obecności 

nanomateriału hybrydowego zaobserwowano dla membrany 0,5/Mm, w przypadku której 
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charakterystyka właściwości separacyjnych była zbliżona do membrany niemodyfikowanej 

NM-V-PES. Wydłużenie czasu sonikacji przyczyniło się do nieznacznej poprawy właściwości 

separacyjnych membran otrzymanych zgodnie z procedurą nr 1. Przykładowo współczynnik 

retencji PEG o masie cząsteczkowej 35 kDa wzrósł z 46% dla 0,5/Mm do 56% dla 2,5/Mm 

oraz 5/Mm, natomiast współczynnik retencji dekstranu 110 kDa zmienił się z 68% dla 0,5/Mm 

do 73% dla 2,5/Mm i 81% dla 5/Mm. Dla porównania, wartości współczynnika R obliczone 

dla NM-V-PES wyniosły odpowiednio 48% i 72%. Dane te pokazują, że słaba dyspersja  

P-TNT może prowadzić do tworzenia się w warstwie separacyjnej porów o większych 

średnicach. To z kolei może przyczynić się do pogorszenia właściwości separacyjnych, co było 

szczególnie widoczne w przypadku 0,5/Mm. Zmiana metody modyfikacji na procedurę nr 2 

spowodowała znaczną poprawę właściwości separacyjnych membran kompozytowych.  

Ponadto zaobserwowano wpływ amplitudy sonikacji na separację modelowych związków 

organicznych. Na przykład współczynnik retencji PEG o masie cząsteczkowej 20 kDa zmienił 

się z 43% dla 40/Dm do 71% dla 80/Dm, natomiast w przypadku PEG 35 kDa wzrósł 

odpowiednio z 67% do 87%. Różnice w przypadku dekstranów, charakteryzujących się wyższą 

masą cząsteczkową, nie były aż tak wyraźne. Wartość R obliczona dla dekstranu 70 kDa wahała 

się od 84% do 86%, natomiast w przypadku dekstranu 110 kDa wynosiła 88–91%, odpowiednio 

dla 40/Dm–80/Dm. 

Zastosowanie do wytwarzania membran procedury nr 4 skutkowało pogorszeniem retencji 

PEG o masach cząsteczkowych 20 i 35 kDa, w porównaniu z separacją tych substancji przez 

membranę 80/Dm. Wartość R obliczona dla membrany 80/DMm wynosiła odpowiednio 56 

i 69%, natomiast w przypadku 80/Dm - 71 i 87%. Natomiast separacja dekstranów przez 

membranę 80/DMm była wyższa niż przez membranę 80/Dm. W przypadku dekstranu o masie 

cząsteczkowej 110 kDa współczynnik retencji zmienił się z 91% dla 80/Dm do 98% dla 

80/DMm. Znaczną różnicę obserwowano również w odniesieniu do separacji dekstranu 70 kDa. 

W tym przypadku membrana 80/DMm miała znacznie wyższy współczynnik R (96%) 

w porównaniu do membrany 80/Dm (86%).  

Otrzymane wyniki wykazały, że istnieje pewien związek między rozproszeniem P-TNT 

w membranach a ich właściwościami separacyjnymi. Ogólnie rzecz ujmując, membrany 

zawierające duże i słabo rozproszone aglomeraty P-TNT wykazywały mniejszą efektywność 

separacji związków modelowych. Z kolei membrany zawierające mniejsze aglomeraty TNT 

charakteryzowały się najlepszymi właściwościami separacyjnymi. Dane te potwierdzają, że 

zastosowanie metody bezpośredniej sonikacji jest korzystniejsze nie tylko pod względem 
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poprawy przepuszczalności wody, ale także w odniesieniu do właściwości separacyjnych 

membran hybrydowych zawierających nanorurki tytanianowe. 

11.2.3.2.  Membrany z dodatkiem czynników porotwórczych 

Wpływ dodatku czynników porotwórczych na właściwości separacyjne membran z U-PES 

przedstawiono na rys. 35.  

 
Rysunek 35. Wpływ dodatku czynników porotwórczych PEG i PVP oraz nanocząstek A-TNT/Ag/100 
na współczynnik retencji (R) modelowych związków organicznych. Masa cząsteczkowa 4, 20 i 35 kDa 

odpowiada PEG, podczas gdy 70, 110, 200 oraz 500 kDa odnosi się do dekstranów. 

Analiza wartości współczynnika retencji PEG o masach cząsteczkowych w zakresie 4–35 

kDa oraz dekstranów o masach cząsteczkowych 70–500 kDa wykazała, że wprowadzenie 

w strukturę membran nanocząstek A-TNT/Ag/100 spowodowało poprawę ich właściwości 

separacyjnych (rys. 35), co jest zgodne z wynikami uzyskanymi w przypadku nanomateriału  

P-TNT (rozdział 11.2.3.1). Ponadto zaobserwowano, że zastosowanie czynników 

porotwórczych przyczyniło się do wzrostu współczynnika retencji modelowych substancji. 

W przypadku separacji poli(glikoli etylenowych) największą poprawę właściwości 

separacyjnych zaobserwowano w odniesieniu do membran modyfikowanych PVP 10 kDa, 

a najmniejszą gdy zastosowano PVP 40 kDa, co wskazuje na korzystny wpływ czynników 

porotwórczych o mniejszych masach cząsteczkowych. 

Dodatek nanomateriału istotnie poprawił retencję PEG przez membrany. Współczynnik 

retencji PEG 20 kDa przez niemodyfikowaną membranę NM-U-PES wynosił ok. 9%  

i zwiększył się do ok. 20% dla U-PES_Ag_100/1,0. W przypadku membran z dodatkiem PVP 

10 kDa współczynnik retencji PEG 20 kDa wzrósł z ok. 19% dla membrany U-PES/PVP_10 

do ok. 26% dla U-PES_Ag_100/PVP_10. Zwiększenie masy cząsteczkowej PVP do 40 kDa 
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skutkowało pogorszeniem właściwości separacyjnych w porównaniu do membran z dodatkiem 

PVP 10 kDa, co było widoczne szczególnie w przypadku membrany bez dodatku czynnika 

porotwórczego. Współczynnik retencji PEG 20 kDa wynosił 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 wartość R wynosiła odpowiednio ok. 16% oraz 

25%. Podobną tendencję zaobserwowano w przypadku separacji dekstranów. Na przykład 

retencja dekstranu o masie cząsteczkowej 70 kDa przez membrany NM-U-PES  

i U-PES_Ag_100/1,0 wynosiła odpowiednio ok. 15 i 39% i wzrosła do 39 i 44% po 

zastosowaniu PVP 10 kDa jako czynnika porotwórczego. Natomiast w przypadku użycia PEG 

10 kDa była nieco niższa i wynosiła odpowiednio ok. 31 i 42%. Różnice w efektywności 

separacji w przypadku dekstranów o wyższych masach cząsteczkowych były mniejsze. 

Retencja dekstranu o masie cząsteczkowej 500 kDa przez membrany modyfikowane 

nanocząstkami A-TNT/Ag/100 i czynnikami porotwórczymi mieściła się w zakresie 94–96% 

i była zauważalnie wyższa niż wyznaczona w przypadku niemodyfikowanej membrany  

NM-U-PES (ok. 85%). 

11.2.3.3.  Podsumowanie 

Na podstawie wyników badań wpływu procedury przygotowania roztworu błonotwórczego 

na właściwości separacyjne membran wykazano, że rozproszenie nanocząstek P-TNT  

w membranach ma istotny wpływ na retencję modelowych związków organicznych takich jak 

PEG i dekstrany. Najniższą efektywnością separacji charakteryzowały się membrany 

zawierające duże aglomeraty P-TNT. Poprawa dyspersji nanomateriału w matrycy membrany 

miała korzystny wpływ na poprawę jej właściwości separacyjnych. Najwyższą retencję 

dekstranów uzyskano w przypadku membrany 80/DMm otrzymanej wg procedury nr 4, 

natomiast w przypadku PEG najlepszymi właściwościami separacyjnymi charakteryzowała się 

membrana 80/Dm przygotowana zgodnie z procedurą nr 2.  

Zastosowanie czynników porotwórczych takich jak PEG i PVP do wytwarzania membran 

skutkowało poprawą ich właściwości separacyjnych w porównaniu z niemodyfikowaną 

membraną NM-U-PES. Stwierdzono również, że lepszymi właściwościami separacyjnymi 

charakteryzowały się membrany modyfikowane PVP i PEG o masie cząsteczkowej 10 kDa niż 

membrany z dodatkiem PVP 40 kDa. Ponadto, podobnie jak w przypadku membran 

modyfikowanych P-TNT, wprowadzenie do struktury membrany nanocząstek A-TNT/Ag/100 
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przyczyniło się do poprawy retencji modelowych związków organicznych, niezależnie od 

zastosowanego modyfikatora organicznego.  

11.2.4. Odporność membran na blokowanie  

Jednym z celów proponowanej modyfikacji membran z użyciem nanorurek tytanianowych 

była poprawa ich odporności na blokowanie. Postawiono hipotezę, że wprowadzenie 

hydrofilowych TNT ograniczy fouling membran, a dalsze zmniejszenie tego niekorzystnego 

zjawiska można uzyskać modyfikując TNT za pomocą srebra. W badaniach jako związki 

modelowe zastosowano kwasy huminowe oraz surowiczą albuminę wołową.  

11.2.4.1.  Membrany z V-PES modyfikowane P-TNT 

W celu określenia wpływu nanorurek P-TNT na odporność na blokowanie membran  

z V-PES do badań wytypowano membrany wykazujące najwyższą przepuszczalność (5/MMm, 

80/Dm oraz 80/DMm, rys. 29). Jako nadawę zastosowano roztwór BSA o stężeniu 1 g/dm3. 

Wartości strumienia permeatu w czasie 120 min ultrafiltracji przedstawiono na rys. 36. 

  
Rysunek 36. Zmiany strumienia permeatu podczas ultrafiltracji roztworu BSA (1 g/dm3) przez 

niemodyfikowaną membranę NM-V-PES oraz wybrane membrany modyfikowane P-TNT. Ciśnienie 

transmembranowe: 2 bar, prędkość liniowa przepływu nadawy: 1 m/s. 

W przypadku wszystkich membran największy spadek strumienia permeatu odnotowano 

podczas pierwszych 30 min filtracji. Po tym czasie strumień stabilizował się. Taki przebieg 

zmian strumienia wynika z mechanizmu blokowania membran przez BSA. Cząsteczki 

albuminy są łatwo przyciągane przez ujemnie naładowane powierzchnie membran, 

a oddziaływania te są najsilniejsze na początku filtracji, co odpowiada największemu spadkowi 

strumienia [322]. Na tym etapie procesu na powierzchni membrany tworzy się cienka, jednolita 

warstwa złożona z cząsteczek zatrzymywanej substancji. W efekcie membrana zmienia swój 
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ładunek na bardziej dodatni, co z kolei osłabia oddziaływania między jej powierzchnią (już 

zablokowaną) a pozostałymi cząsteczkami BSA znajdującymi się w filtrowanym roztworze.  

W efekcie obserwowana jest stabilizacja strumienia permeatu [323]. 

Strumień permeatu po 120 min filtracji roztworu BSA przez membranę 5/MMm wynosił 

175 dm3/m2×h i był zbliżony do wartości zmierzonych przy zastosowaniu membran 80/DMm 

(173 dm3/m2×h) oraz 80/Dm (166 dm3/m2×h). Największy spadek strumienia zaobserwowano 

w przypadku membrany niemodyfikowanej. Po 120 min filtracji roztworu BSA strumień 

permeatu zmniejszył się o 32% w odniesieniu do strumienia początkowego. Membrany 

zawierające P-TNT charakteryzowały się o ok. 19–26% wyższym strumieniem niż membrana 

bez nanomateriału. Najmniejszy spadek strumienia permeatu uzyskano dla membrany 

80/DMm, w przypadku której wartość J/J0 po 120 min filtracji roztworu BSA wynosiła 0,78. 

Dla tych samych parametrów spadek strumienia przez membrany 5/MMm i 80/Dm wynosił 

odpowiednio 28% i 30%. 

Uzyskane wyniki wskazują, że wprowadzenie nanorurek tytanianowych w strukturę 

membrany z V-PES przyczyniło się do ograniczenia jej podatności na fouling przez BSA. 

Powiązać to można z bardziej hydrofilową powierzchnią membran zawierających nanomateriał 

w porównaniu do membrany niemodyfikowanej (tabela 17). Nie znaleziono zależności między 

chropowatością powierzchni a blokowaniem membran. Membrana 5/MMm charakteryzowała 

się najwyższą chropowatością (rys. 17), jednak jej podatność na blokowanie była zbliżona do 

podatności membrany 80/Dm, która miała z kolei chropowatość podobną do membrany 

80/DMm. Wyjaśnienia można szukać w rozproszeniu nanomateriału w matrycy membran 

(tabela 17). Największe aglomeraty nanocząstek obserwowano na zdjęciach SEM w przypadku 

membrany 5/MMm (średnia wielkość: 5,8(2,0) m), kolejno dla 80/Dm (5,3(2,5) m) oraz 

80/DMm (2,8(1,2) m). Słabe rozproszenie nanomateriału powoduje, że dostępność grup 

hydroksylowych na jego powierzchni jest ograniczona. Grupy te biorą udział w tworzeniu 

wiązań wodorowych z cząsteczkami wody, co prowadzi do powstawania warstewki 

hydratacyjnej, istotnej z punktu widzenia ograniczenia foulingu [324]. Membrana 80/DMm, 

charakteryzująca się najlepszą dyspersją A-TNT, wykazywała jednocześnie największą 

odporność na blokowanie, co potwierdza powyższy wniosek. 

11.2.4.2.  Membrany modyfikowane A-TNT/Ag 

Odporność na blokowanie membran modyfikowanych nanorurkami A-TNT/Ag z różną 

zawartością srebra badano wykorzystując jako zanieczyszczenie modelowe BSA o stężeniu  
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1 g/dm3. Na podstawie analizy przepuszczalności (rys. 31) do badań 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, ponieważ różnica między strumieniem maksymalnym 

wyznaczonym dla tej membrany oraz membrany U-PES_Ag_2,5/1,0 była nieistotna. 

Strumienie permeatu (J) zmierzone podczas ultrafiltracji roztworu BSA przez 

niemodyfikowaną membranę NM-U-PES i membrany modyfikowane przedstawiono na rys. 

37. 

 
Rysunek 37. Strumienie permeatu podczas ultrafiltracji roztworu BSA (1 g/dm3) przez 

niemodyfikowaną membranę NM-U-PES i membrany modyfikowane nanocząstkami A-TNT/Ag 

z różną zawartością srebra. Ciśnienie transmembranowe: 2 bar, prędkość liniowa nadawy: 1 m/s. 

Wszystkie modyfikowane membrany wykazywały wyższe strumienie permeatu niż 

membrana niemodyfikowana. Najwyższe wartości J zaobserwowano dla membran  

U-PES_Ag_50/1,0 i U-PES_Ag_100/1,0, co jest zgodne z pomiarami strumieni maksymalnych 

(rys. 31). Strumień permeatu podczas 120 min ultrafiltracji roztworu BSA w przypadku  

U-PES_Ag_2,5/1,0 był wyższy 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 porównaniu ze strumieniem zmierzonym 

dla NM-U-PES. Ponadto analizując zmiany strumieni w czasie zaobserwowano, że po 60 min 

procesu wartości J odnoszące się do strumieni początkowych (J0) mieściły się w przedziale J/J0 

= 0,77–0,79, a po 120 min stosunek J/J0 wynosił od 0,71 do 0,77. Z danych tych wynika, że 

bardziej podatna na blokowanie była membrana NM-U-PES (spadek strumienia o 23% po 1 h 

i 29% po 2 h) w porównaniu do U-PES_Ag_100/1,0 (odpowiednio 21% i 23%). Uzyskane 

wyniki potwierdzają pozytywny wpływ modyfikacji membran U-PES nanocząstkami  

A-TNT/Ag na zwiększenie odporności na blokowanie przez BSA. Ponadto dane przedstawione 

na rysunkach 31 i 37 wskazują, że zawartość Ag w nanomateriale hybrydowym ma istotne 

znaczenie zarówno w odniesieniu do przepuszczalności wody, jak i odporności na blokowanie. 
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W literaturze nie ma jednoznacznego wyjaśnienia dotyczącego roli srebra w foulingu membran. 

Hoek i in. [325] badając wpływ dodatku srebra na odporność na blokowanie membran 

ultrafiltracyjnych z PSU stwierdzili, że ograniczenie foulingu może wynikać albo 

z oddziaływań elektrostatycznych polegających na odpychaniu pomiędzy nanocząstkami 

srebra a cząsteczkami białka albo z ciągłego rozpuszczania nanocząstek Ag w wodzie. Ko i in. 

[326] wyjaśnili wpływ srebra w kompozycie Ag-GO użytym do modyfikacji membran z PVDF 

na ich blokowanie w kontekście hydrofilowości, chropowatości i potencjału zeta. 

Uwzględniając, że fouling związany jest z oddziaływaniami hydrofobowymi pomiędzy 

białkami lub innymi zanieczyszczeniami a powierzchnią membrany, wzrost hydrofilowości 

powierzchni membran wynikający z obecności Ag może przekładać się na ich lepszą odporność 

na blokowanie. Ponadto ograniczenie foulingu można osiągnąć przez ograniczenie 

chropowatości powierzchni membran. Większa chropowatość prowadzi do zwiększenia 

powierzchni kontaktu z zanieczyszczeniami, a nierówna struktura (zagłębienia) ułatwia 

osadzanie się zanieczyszczeń. Stwierdzono również, że odporność na blokowanie można 

uzyskać poprzez zmianę potencjału zeta powierzchni membrany w kierunku bardziej ujemnych 

wartości. W tym przypadku mechanizm polega na odpychaniu elektrostatycznym pomiędzy 

ujemnie naładowaną powierzchnią membrany a ujemnie naładowanymi zanieczyszczeniami.  

Odporność na fouling membran zawierających różną ilość A-TNT/Ag badano 

z zastosowaniem kwasów huminowych jako modelowego zanieczyszczenia (rys. 38).  

 
Rysunek 38. Wpływ zawartości A-TNT/Ag/100 w membranach na strumień permeatu podczas 

ultrafiltracji roztworu kwasów huminowych (20 mgC/dm3). Ciśnienie transmembranowe: 2 bar, 

prędkość liniowa nadawy: 1 m/s. 

Stwierdzono, że strumienie permeatu zmierzone dla membran kompozytowych były 

wyższe niż te określone dla membrany NM-U-PES, ale różnica zależała od zawartości 

nanocząstek. Biorąc pod uwagę wartości po 60 min ultrafiltracji, otrzymane strumienie można 
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ułożyć w następującej kolejności: 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 

60 min procesu, wyznaczonego jako stosunek strumienia na końcu (J60) i na początku (J0) 

ultrafiltracji roztworu HA wykazała, że istnieje wyraźna zależność pomiędzy zawartością  

A-TNT/Ag/100 i wartością stosunku J60/J0. Najmniejszy spadek strumienia wystąpił 

w przypadku membran U-PES_Ag_100/1,0 (J60/J0
 = 0,85) i U-PES_Ag_100/1,5 (0,86), 

a największy w przypadku membran U-PES_Ag_100/0,5 (0,82) oraz NM-U-PES (0,80). Dane 

te pokazują, że wzrost ilości A-TNT/Ag/100 miał pozytywny wpływ na ograniczenie 

blokowania membran przez HA. Dodatek nanokompozytu nie miał natomiast wpływu na 

efektywność separacji kwasów huminowych. Współczynnik retencji HA przekraczał 99% 

w przypadku wszystkich badanych membran. 

Na rys. 39 przedstawiono wpływ wartości Ra na spadek strumienia permeatu podczas 

ultrafiltracji roztworu HA. Pod uwagę wzięto dwa parametry: spadek strumienia permeatu po 

60 min w odniesieniu do strumienia początkowego (J60/J0) lub strumienia czystej wody 

(J60/Jmax). 

 
Rysunek 39. Wpływ chropowatości powierzchni (Ra) na blokowanie membran modyfikowanych różną 

ilością A-TNT/Ag/100 podczas ultrafiltracji roztworu HA. J60/J0 - spadek strumienia permeatu po 60 
min w stosunku do strumienia początkowego, J60/Jmax - spadek strumienia permeatu po 60 min 

w stosunku do strumienia czystej wody. Linię przerywaną umieszczono dla ułatwienia interpretacji 

wyników. 

Niezależnie od analizowanego parametru (tj. J60/J0 lub J60/Jmax) nie zaobserwowano 

negatywnego wpływu wzrostu chropowatości powierzchni membran na ich odporność na 

fouling. Natomiast z badań Hobbsa i in. [327] nad blokowaniem membran RO i NF podczas 

oczyszczania wody gruntowej wynika, że wzrost chropowatości powierzchni skutkował 

większą podatnością na fouling. Jednak autorzy spadek strumienia permeatu powiązali 
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w większym stopniu z parametrem SAD (ang. surface area difference), określającym 

procentowy wzrost trójwymiarowego pola powierzchni w stosunku do dwuwymiarowego pola 

powierzchni, niż średnią chropowatością powierzchni (Ra). W przypadku otrzymanych 

w ramach badań membran z U-PES modyfikowanych A-TNT/Ag nie stwierdzono jednak 

korelacji pomiędzy tym parametrem a odpornością na blokowanie, gdyż wartość SAD mieściła 

się w bardzo niskim zakresie (1,1–3,1%). Z drugiej strony Chen i in. [328] zauważyli, że 

membrana o mniejszej chropowatości powierzchni, ale większej liczbie oddzielonych 

„dolinami” „wierzchołków” nadających jej szorstkość, była najbardziej podatna na blokowanie 

substancjami organicznymi będącymi produktami metabolizmu mikroorganizmów. 

Uwzględniając powyższe, obserwowany wzrost odporności na fouling membran 

modyfikowanych nanocząstkami A-TNT/Ag w porównaniu do membrany niemodyfikowanej 

można wyjaśnić w kontekście promotorów burzliwości [329–332]. Przy bardziej burzliwym 

przepływie, hydrodynamiczne siły nośne w pobliżu powierzchni membrany mogą unosić 

cząstki lub cząsteczki z powrotem do głębi roztworu, ograniczając ich osadzanie na membranie 

[333]. Aglomeraty A-TNT/Ag/100 mogą działać jako promotory turbulencji, pomagając 

uzyskać bardziej burzliwy przepływ, tym samym ograniczając tworzenie się warstwy żelowej. 

Poprawę odporności membran na blokowanie można również powiązać z potencjałem zeta 

ich powierzchni. W tabeli 18 przedstawiono wartości punktu izoelektrycznego badanych 

membran. Niemodyfikowana membrana NM-U-PES wykazywała pH(I) = 2,8, co jest zgodne 

z danymi podawanymi w literaturze (2,4–3,4) [334–336]. Dodatek Ag/TNT przesunął pH(I) 

w kierunku wyższych wartości pH. Punkt izoelektryczny membran modyfikowanych  

(pH(I) = 3,2–3,4) był zbliżony do pH(I) zastosowanego nanomateriału Ag/TNTs (pH(I) = 3,3), 

co potwierdza obecność Ag/TNTs na powierzchni membrany. Nie zaobserwowano wpływu 

stężenia Ag/TNT na pH(I). Stwierdzono jednak różnicę w wartościach potencjału zeta 

membran przy pH odpowiadającym pH roztworu HA. Potencjał zeta roztworu kwasów 

huminowych mierzony przy pH 6,5 wynosił -46,6 mV. W tych samych warunkach pH potencjał 

zeta czystej membrany wynosił -28,0 mV, podczas gdy w przypadku membran 

modyfikowanych wahał się od -27,9 do -37,0 mV i był najbardziej ujemny dla 

U-PES_Ag_100/1,0. Membrana charakteryzująca się najbardziej ujemnym ładunkiem 

powierzchniowym była również jedną z dwóch membran (U-PES_Ag_100/1,0  

i U-PES_Ag_100/1,5) wykazujących najwyższą odporność na fouling. Na rys. 40 

przedstawiono zależność spadku strumienia permeatu (J60/J0 i J60/Jmax) od potencjału zeta 

membran przy pH 6,5.  
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Rysunek 40. Wpływ potencjału zeta membran przy pH 6,5 na spadek strumienia permeatu (J60/J0 

i J60/Jmax) podczas ultrafiltracji roztworu HA przez membrany modyfikowane różną ilością  

A-TNT/Ag/100. Linię przerywaną umieszczono dla ułatwienia interpretacji wyników. 

Można zaobserwować, że generalnie mniejszy spadek strumienia permeatu miał miejsce  

w przypadku bardziej ujemnych wartości potencjału zeta. Wyniki te są zgodne z literaturą. 

Vrijenhoek i in. [337] stwierdzili, że membrany o bardziej ujemnym potencjale zeta wykazują 

silniejsze odpychanie elektrostatyczne i mogą być bardziej odporne na osadzanie się ujemnie 

naładowanych zanieczyszczeń. Również Persico i in. [338] zauważyli silniejsze 

zanieczyszczenie membran peptydami w przypadku powierzchni wykazujących bardziej 

dodatni potencjał zeta. Zhang i in. [339] stwierdzili nawet, że w przypadku bioreaktorów 

membranowych ładunek powierzchni membrany i jej chropowatość są ważniejsze niż 

hydrofilowość. Również Breite i in. [340] badając oddziaływania elektrostatyczne pomiędzy 

membranami polimerowymi i naładowanymi kulkami polistyrenowymi stwierdzili, że 

równomierne rozłożenie ładunków może ograniczać fouling dzięki odpychaniu 

elektrostatycznemu. 

Analizując dane przedstawione na rys. 40 można zauważyć, że zależność pomiędzy 

spadkiem strumienia a wartością potencjału zeta jest dość niejasna w przypadku membrany  

U-PES_Ag_100/1,5, która wykazywała podobną odporność na fouling jak U-PES_Ag_100/1,0, 

chociaż jej potencjał zeta przy pH 6,5 był mniej ujemny (-32,7 mV) w porównaniu z membraną 

U-PES_Ag_100/1,0 (-37,0 mV). Takie wyniki wskazują, że blokowania membrany nie da się 

wyjaśnić jednym parametrem, ale jest to bardziej złożone zjawisko związane z różnymi 

właściwościami membrany, w tym porowatością, hydrofilowością, chropowatością 

powierzchni i in. Niemniej jednak ogólny trend potwierdza pozytywny wpływ bardziej 
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ujemnego ładunku powierzchni membran modyfikowanych A-TNT/Ag na ograniczenie 

foulingu podczas ultrafiltracji roztworu HA. 

11.2.4.3. Membrany z dodatkiem czynników porotwórczych 

W badaniach wpływu czynników porotwórczych na odporność membran na blokowanie 

zastosowano modelowy roztwór BSA. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 41.  

 
Rysunek 41. Wpływ dodatku czynników porotwórczych na strumień permeatu podczas ultrafiltracji 

roztworu BSA (1 g/dm3) przez membrany (a) bez i (b) z dodatkiem nanocząstek A-TNT/Ag/100. 

Ciśnienie transmembranowe: 2 bar, prędkość liniowa nadawy: 1 m/s. 

Analiza danych wykazała, że membrany z dodatkiem czynników porotwórczych 

charakteryzowały się wyższym strumieniem permeatu w porównaniu do niemodyfikowanej 

membrany NM-U-PES oraz membrany U-PES_Ag_100/1,0. W przypadku membran 

zawierających jedynie czynnik porotwórczy (rys. 41a) widoczny był wpływ masy 

cząsteczkowej oraz rodzaju zastosowanego modyfikatora na strumień permeatu. Po 120 min 

filtracji roztworu BSA strumień permeatu był wyższy niż strumień 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 

zawierających zarówno czynniki porotwórcze, jak i nanocząstki A-TNT/Ag/100 (rys. 41b) 

strumienie były zbliżone i wyższe od zmierzonego dla membrany U-PES_Ag_100/1,0 o ok. 

50%. Zarówno PEG, jak i PVP znane są jako substancje modyfikujące, które ograniczają 

blokowanie membran spowodowane adsorpcją białek [341]. Poprawa odporności membran na 

blokowanie przypisywana jest obecności uwodnionych, obojętnych, wysoce ruchliwych  

i elastycznych łańcuchów PVP i PEG, zapewniających odpychanie między białkami  

a powierzchnią membrany [342–344]. Oba czynniki porotwórcze zwiększają hydrofilowość 

membrany i tym samym ograniczają adsorpcję BSA [344]. Jednakże analiza danych 

przedstawionych na rys. 41 wykazała, że wprowadzenie czynników porotwórczych w strukturę 
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membran pogorszyło ich odporność na blokowanie. W przypadku membrany NM-U-PES 

strumień permeatu był niższy od strumienia maksymalnego o 54%, podczas gdy zastosowanie 

PVP lub PEG skutkowało zauważalnie większym spadkiem strumienia. Modyfikacja membran 

za pomocą PVP o masie cząsteczkowej 40 kDa była mniej korzystna (obniżenie strumienia  

o 71%) niż zastosowanie PVP (62%) lub PEG (64%) o masie cząsteczkowej 10 kDa. Większa 

podatność na blokowanie membrany U-PES_Ag_100/PVP_40 w porównaniu z pozostałymi 

membranami niezawierającymi nanomateriału związana była zarówno z jej wyższą 

chropowatością, jak i większą przepuszczalnością. Zaobserwowano także, że niezależnie od 

rodzaju czynnika porotwórczego wprowadzenie nanocząstek w strukturę membrany 

spowodowało pogorszenie jej odporności 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 strumień permeatu po zastosowaniu nanomateriału był niższy  

o odpowiednio 8 p.p, 3 p.p. oraz 8 p.p. w porównaniu do membrany bez dodatku nanocząstek. 

Takiej tendencji nie obserwowano, gdy membrany nie zawierały czynnika porotwórczego. W 

przypadku membrany U-PES_Ag_100/1,0 strumień permeatu był niższy od strumienia 

maksymalnego o 52%, podczas gdy zastosowanie zarówno nanomateriału, jak i PVP lub PEG 

skutkowało spadkiem strumienia o 71–74% w odniesieniu do Jmax. Pogorszenie odporności na 

blokowanie membran modyfikowanych czynnikami porotwórczymi powiązano z ich większą 

przepuszczalnością. Zależność tę przedstawiono na rys. 42. 

 
Rysunek 42. Wpływ przepuszczalności membran modyfikowanych czynnikami porotwórczymi  
(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/dm3). J120/Jmax - spadek strumienia permeatu po 
120 min procesu (J120) w stosunku do strumienia maksymalnego wyznaczonego podczas filtracji wody 

dejonizowanej (Jmax). Ciśnienie transmembranowe: 2 bar, prędkość liniowa nadawy: 1 m/s. Linię 

przerywaną umieszczono dla ułatwienia interpretacji wyników. 
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Można zauważyć, że spadek strumienia permeatu po 120 min filtracji roztworu BSA 

odniesiony do strumienia wody dejonizowanej (J120/Jmax) jest wyższy w przypadku membran 

o większej przepuszczalności. Membrany charakteryzujące się wyższymi strumieniami 

permeatu (U-PES/PVP_40 i U-PES_Ag_100/PVP_40) były bardziej narażone na blokowanie 

przez BSA, w porównaniu do membran o średniej (U-PES/PVP_10, U-PES_Ag_100/PVP_10,  

U-PES/PEG_10, U-PES_Ag_100/PEG_10) lub niskiej przepuszczalności (NM-U-PES lub  

U-PES_Ag_100/1,0). Wyższa przepuszczalność skutkuje intensyfikacją transportu masy 

w kierunku powierzchni membrany, co w efekcie prowadzi do osadzania się większej ilości 

cząsteczek albuminy i większego spadku strumienia permeatu [341]. Wzrost tendencji do 

blokowania membran wraz ze wzrostem strumienia Jmax zauważyli również Gebru i in. [290] 

badając wpływ PVP (40 kDa) i PEG (4 kDa) na właściwości membran z CA. Stwierdzili oni, 

że najbardziej podatna na fouling nieodwracalny była membrana otrzymana z zastosowaniem 

PVP, wykazująca również najwyższy strumień permeatu podczas filtracji roztworu BSA.  

Wyjaśnieniem większej podatności na fouling membran modyfikowanych czynnikami 

porotwórczymi w porównaniu do NM-U-PES i U-PES_Ag_100/1,0 może być również wyższa 

chropowatość powierzchni. Membrana U-PES_Ag_100/PVP_40 charakteryzująca się 

najwyższym strumieniem Jmax (rys. 33) oraz najwyższą chropowatością powierzchni (tabela 19) 

wykazywała największą podatność na fouling. Pojawienie się nierówności powierzchni (rys. 

28) stworzyło korzystne warunki dla gromadzenia się cząsteczek BSA, co przyczyniło się do 

intensyfikacji zjawiska foulingu. W przypadku membran z dodatkiem czynników 

porotwórczych nanocząstki A-TNT/Ag nie zadziałały jako promotory burzliwości, tak jak  

w przypadku membran niezawierających PVP i PEG. Wzrost chropowatości powierzchni 

membran z dodatkiem A-TNT/Ag, ale bez czynników porotwórczych nie powodował spadku 

odporności na blokowanie, ponieważ sama powierzchnia była dość gładka, bez wyraźnych 

pofałdowań i nierówności (rys. 23), a na zwiększenie jej chropowatości wpływały jedynie 

cienkie, strzeliste nanorurki wystające nad skórkę membrany. Ponadto znaczna chropowatość 

membran modyfikowanych czynnikami porotwórczymi zniwelowała korzystny wpływ ich 

hydrofilowości, związanej zarówno z obecnością hydrofilowych modyfikatorów PVP i PEG, 

jak i hydrofilowych nanorurek A-TNT/Ag. 

11.2.4.4.  Podsumowanie 

Badania foulingu membran otrzymanych z zastosowaniem różnych metod przygotowania 

roztworu błonotwórczego zawierającego nanocząstki P-TNT wykazały, że membrany 5/MMm, 
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80/Dm oraz 80/DMm charakteryzowały się wyższą odpornością na blokowanie przez 

cząsteczki BSA niż niemodyfikowana membrana NM-V-PES. Spadek strumienia permeatu 

w odniesieniu do Jmax w procesie prowadzonym z zastosowaniem membrany NM-V-PES 

wyniósł ok. 59%, podczas gdy w przypadku membran modyfikowanych nanorurkami 

tytanianowymi mieścił się w zakresie 53–57% i był najmniejszy dla 80/DMm. Stwierdzono, że 

słabe rozproszenie nanomateriału w membranie ma niekorzystny wpływ na jej odporność na 

blokowanie. Aglomeracja nanocząstek ogranicza dostępność grup hydroksylowych na ich 

powierzchni, przez co utrudnione jest powstawanie warstewki hydratacyjnej, istotnej dla 

ograniczenia foulingu. 

Na podstawie badań wpływu zawartości srebra w nanocząstkach A-TNT/Ag na fouling 

membran stwierdzono, że wszystkie membrany zawierające nanocząstki hybrydowe o stężeniu 

1% wag. wykazywały wyższą odporność na blokowanie przez BSA w porównaniu do 

membrany niemodyfikowanej. Wykazano, że najniższym spadkiem strumienia (23% 

w odniesieniu do J0) po 120 min ultrafiltracji roztworu BSA charakteryzowały się membrany 

modyfikowane nanorurkami tytanianowymi zawierającymi najwięcej Ag  

(A-TNT_Ag_100/1,0).  

Analiza wpływu zawartości nanomateriału A-TNT/Ag/100 na blokowanie membran 

podczas ultrafiltracji roztworu HA wykazała, że najmniejszy spadek strumienia wystąpił 

w przypadku membran U-PES_Ag_100/1,0 (J/J0=0,85) i U-PES_Ag_100/1,5 (0,86), 

a największy w przypadku membran U-PES_Ag_100/0,5 (0,82) oraz NM-UPES (0,80).  

Z danych tych wynika, że wzrost ilości A-TNT/Ag/100 miał pozytywny wpływ na ograniczenie 

blokowania membran przez HA. Nie zaobserwowano negatywnego wpływu wzrostu 

chropowatości powierzchni Ra związanej z wprowadzeniem nanocząstek na odporność 

membran na fouling. Zaproponowano, że aglomeraty A-TNT/Ag/100 mogą pełnić rolę 

promotorów burzliwości, zwiększając burzliwość przepływu i tym samym ograniczając 

tworzenie się warstwy żelowej. Poprawę odporności na fouling w przypadku membran 

modyfikowanych nanocząstkami A-TNT/Ag/100 powiązano również z potencjałem zeta 

powierzchni membran przy pH odpowiadającym warunkom procesu ultrafiltracji roztworu HA. 

Wykazano, że mniejszy spadek strumienia permeatu miał miejsce w przypadku bardziej 

ujemnych wartości potencjału zeta. Najbardziej ujemnym ładunkiem powierzchni 

charakteryzowała się membrana U-PES_Ag_100/1,0, która razem z membraną  

U-PES_Ag_100/1,5 wykazywała najwyższą odporność na fouling. 

Badania odporności na blokowanie membran z dodatkiem czynników porotwórczych 

wykazały, że spadek strumienia permeatu jest wyższy w przypadku membran o większej 
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przepuszczalności. Membrany o najwyższej przepuszczalności (U-PES/PVP_40  

i U-PES_Ag_100/PVP_40) były bardziej narażone na blokowanie przez BSA, w porównaniu 

do membran o średniej (U-PES/PVP_10, U-PES_Ag_100/PVP_10, U-PES/PEG_10,  

U-PES_Ag_100/PEG_10) lub niskiej przepuszczalności (NM-U-PES lub U-PES_Ag_100/1,0). 

Zaobserwowano także, że w każdym przypadku wprowadzenie nanocząstek w strukturę 

membran zawierających czynnik porotwórczy spowodowało pogorszenie ich odporności na 

blokowanie. Stwierdzono, że podatność na fouling membran z dodatkiem PVP i PEG związana 

jest z chropowatością ich powierzchni. Obecność nierówności powierzchni (zagłębień) 

sprzyjała osadzaniu się cząsteczek BSA, co przyczyniło się do intensyfikacji zjawiska foulingu. 

W efekcie zniwelowany został korzystny wpływ hydrofilowych dodatków takich jak czynniki 

porotwórcze oraz nanocząstki A-TNT/Ag. 

11.2.5. Właściwości antybakteryjne membran 

Procesom filtracji membranowej towarzyszy nie tylko fouling związany z osadzaniem się 

zanieczyszczeń organicznych, ale również biofouling wynikający z rozwoju biofilmu na 

powierzchni membran. W przedstawionych badaniach postawiono hipotezę, że modyfikacja 

membran polimerowych nanostrukturami 1D takimi jak nanorurki tytanianowe przyczyni się 

do poprawy ich właściwości antybakteryjnych, a zatem będzie miała korzystny wpływ na 

ograniczenie biofoulingu. Ponadto założono, że efekt ten można pogłębić poprzez zastosowanie 

nanomateriału hybrydowego zawierającego srebro jako czynnik biobójczy. Jako bakterie 

modelowe zastosowano Escherichia coli oraz Staphylococcus epidermidis. 

11.2.5.1.  Membrany modyfikowane P-TNT 

Właściwości przeciwdrobnoustrojowe membrany niemodyfikowanej (V-PES) oraz 

membran kompozytowych zawierających P-TNT badano z zastosowaniem bakterii E. coli, 

zgodnie z metodyką opisaną w rozdziale 10.5.12. Do badań wybrano membrany przygotowane 

zgodnie z procedurami 1, 2 i 4. Wyniki podsumowano na rys. 43.  



121 

 

 
Rysunek 43. Wpływ procedury przygotowania zawiesiny nanocząstek na przeżywalność Escherichia 
coli w obecności membran z V-PES modyfikowanych P-TNT. Warunki eksperymentu: mieszanie: 200 

obr./min, czas: 24 h, temperatura: 37°C.  

Można zauważyć, że membrana NM-V-PES nie wykazywała znaczących zdolności 

antybakteryjnych (log redukcji ok. 0,06). Natomiast obecność P-TNT w strukturze membran 

wyraźnie przyczyniła się do zmniejszenia liczby bakterii. Najlepszą aktywność antybakteryjną 

wykazała membrana 5/Mm. Logarytmiczny stopień redukcji liczby bakterii wyniósł w tym 

przypadku ok. 0,3, co odpowiadało prawie 50% zahamowaniu wzrostu bakterii. Działanie 

antybakteryjne membran wytworzonych zgodnie z procedurą wykorzystującą sonikację 

w kąpieli ultradźwiękowej (sonikację pośrednią) było wyraźnie wyższe w porównaniu 

z membranami wytworzonymi z zastosowaniem sondy ultradźwiękowej (sonikacji 

bezpośredniej). Dla membran otrzymanych z zastosowaniem amplitudy 40–80% log redukcji 

wynosił jedynie ok. 0,1–0,2, co odpowiada zahamowaniu wzrostu bakterii na poziomie ok.  

20–30%.  

Biorąc pod uwagę, że zawartość P-TNT we wszystkich roztworach błonotwórczych 

użytych do przygotowania membran była jednakowa (tj. 1% wag. w odniesieniu do polimeru), 

różnice w wynikach przedstawionych na rys. 43 można przypisać różnej dyspersji 

nanomateriału w matrycy membrany. Stwierdzono, że istnieje pewna korelacja między 

aktywnością antybakteryjną a chropowatością powierzchni otrzymanych membran (rys. 44). 

Membrany 0,5/Mm, 60/Dm, 80/Dm i 80/DMm charakteryzowały się zbliżoną chropowatością 

powierzchni i ich aktywność antybakteryjna również była na podobnym poziomie. Najlepsze 

właściwości przeciwdrobnoustrojowe wykazała membrana 5/Mm o najwyższej wartości Ra. 
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Rysunek 44. Zależność pomiędzy aktywnością antybakteryjną wobec E. coli a chropowatością membran 

z V-PES modyfikowanych P-TNT. 

W celu dalszej oceny wpływu P-TNT na zahamowanie wzrostu E. coli przeprowadzono 

analizę SEM powierzchni membran po 24 h kontaktu z zawiesiną bakterii. Rys. 45 a) i b) 

przedstawiają zdjęcia nieuszkodzonych i uszkodzonych komórek bakterii na powierzchni 

niemodyfikowanej membrany NM-V-PES.  

 
Rysunek 45. Obrazy SEM nieuszkodzonych (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. 

Obecność obu rodzajów komórek wynika z typowego cyklu życia bakterii. Ponadto 

niszczenie komórek bakteryjnych można przypisać mieszaniu zawiesiny za pomocą mieszadła 

magnetycznego. Rys. 45 c) i d) przedstawiają obrazy SEM bakterii znajdujących się na 

membranie z dodatkiem P-TNT. W tym przypadku również stwierdzono obecność 

nieuszkodzonych (rys. 45 c)) i uszkodzonych (rys. 45 d)) komórek E. coli. Zauważono jednak, 
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że w przypadku membran kompozytowych znacznie więcej bakterii miało uszkodzone ściany 

komórkowe w porównaniu z membraną niemodyfikowaną. Bakterie na membranie NM-V-PES 

miały nierówną powierzchnię (rys. 45 b)), co wskazuje na ich częściowe uszkodzenie. 

W przypadku membran modyfikowanych P-TNT (rys. 45 d)) komórki były zauważalnie 

mniejsze (może to wskazywać na wyciek zawartości komórkowej), zdarzały się również 

komórki bakteryjne całkowicie pęknięte. Biorąc pod uwagę, że warunki prowadzenia 

doświadczenia zarówno dla membran NM-V-PES, jak i membran z dodatkiem P-TNT były 

identyczne, można przypuszczać, że obserwowane zmiany w morfologii E. coli są wynikiem 

mechanicznego uszkodzenia komórek bakterii przez igiełkowate struktury P-TNT (rys. 17). 

Nanorurki tytanianowe, ze względu na cylindryczny, wydłużony kształt, mogą penetrować 

i uszkadzać ścianę komórkową, powodując uwalnianie zawartości wewnątrzkomórkowej. 

Należy zauważyć, że tego typu mechanizm inaktywacji bakterii zaobserwowano w przypadku 

membran modyfikowanych nanorurkami węglowymi. Potwierdzono, że obecność CNT 

w membranie polimerowej może znacznie ograniczyć tworzenie się biofilmu na jej 

powierzchni [345–347]. Można zatem przypuszczać, że ze względu na podobieństwo kształtu 

CNT i TNT, te ostatnie mogą wykazywać podobne właściwości antybakteryjne, związane 

z mechanicznym uszkadzaniem komórek. Proponowany mechanizm działania P-TNT na 

komórki bakteryjne przedstawiono na rys. 46.  

 
Rysunek 46. Proponowany mechanizm uszkadzania komórek bakteryjnych przez nanocząstki P-TNT 

na powierzchni membran kompozytowych. 

Dane literaturowe wskazują, że mechanizm działania antybakteryjnego nanocząstek jest 

bardzo złożony i związany przede wszystkim z chropowatością powierzchni, odziaływaniami 

elektrostatycznymi oraz rozciąganiem ściany komórkowej. W przypadku membran 

modyfikowanych nanorurkami najważniejszym mechanizmem wydaje się być rozciąganie 

ściany komórek bakteryjnych wskutek nacisku wywieranego przez P-TNT. Kształt bakterii jest 
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ściśle zależny od różnicy ciśnienia osmotycznego po obu stronach ściany komórkowej. Podczas 

kontaktu komórek bakteryjnych z powierzchnią membrany obecne na niej struktury P-TNT 

wywierają nacisk na ściany komórkowe bakterii, ponadto bakterie mają tendencję do 

przywierania do powierzchni nanorurek. Ciśnienie wytwarzane przez kontakt bakterii 

z chropowatą powierzchnią membrany powoduje nieustanne rozciąganie ściany komórkowej, 

prowadząc do pękania komórek, a nawet śmierci bakterii. Właściwości antybakteryjne zależą 

również od chropowatości powierzchni membran. Wpływ chropowatości w nanoskali 

i mikroskali jest jednak zupełnie inny. W nanoskali (10–100 nm) adhezja bakterii maleje wraz 

ze wzrostem chropowatości, natomiast w przypadku mikroskali adhezja rośnie razem 

z wartościami chropowatości. Wynika to z faktu, że dla organizmów mniejszych niż wymiary 

tekstury powierzchni (mikroskala) zwiększenie chropowatości powoduje zwiększanie ilości 

punktów, do których organizmy mogą się przyłączać, co powinno chronić bakterie przed 

hydrodynamicznymi siłami ścinającymi. Tłumaczy to tzw. teoria punktu przyłączenia (ang. 

attach point theory) [348]. Chropowatość wpływa również na hydrofilowość membran, która 

w przypadku modyfikacji z wykorzystaniem TNT ulega poprawie, co ogranicza adhezję 

hydrofobowych komórek bakteryjnych. Osadzaniu się bakterii przeciwdziała także odpychanie 

między ujemnie naładowaną powierzchnią membrany a ujemnie naładowanymi komórkami 

bakterii. 

Na podstawie uzyskanych wyników (rys. 45) stwierdzono, że zahamowanie wzrostu 

bakterii następuje poprzez mechaniczne uszkodzenie ścian komórkowych. Wykazano, że 

chropowatość powierzchni jest istotnym czynnikiem wpływającym na właściwości 

antybakteryjne membran. Zauważono, że najlepsze właściwości antybakteryjne wykazywała 

membrana o bardzo szorstkiej powierzchni (5/Mm). Ponadto zaobserwowano, że oprócz 

chropowatości bardzo ważnymi parametrami związanymi z właściwościami antybakteryjnymi 

membran były wielkość i kształt aglomeratów P-TNT. Membrana 5/Mm, która 

charakteryzowała się obecnością spiczastych igiełkowatych aglomeratów P-TNT o małych 

średnicach, wykazywała najlepszą aktywność antybakteryjną.  

11.2.5.2.  Właściwości antybakteryjne membran modyfikowanych A-TNT/Ag 

W pierwszym etapie badań właściwości antybakteryjnych membran modyfikowanych  

A-TNT/Ag określono wpływ zawartości srebra w nanomateriale na zahamowanie wzrostu 

bakterii E. coli. Eksperyment przeprowadzono zgodnie z metodyką przedstawioną w rozdziale 

10.5.12. Wyniki podsumowano na rys. 47. Membrana niemodyfikowana nie wykazała 
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istotnych właściwości antybakteryjnych, przeżywalność E. coli była porównywalna  

z oznaczoną w próbie ślepej (tj. bez obecności membrany), a obserwowany spadek liczby 

bakterii E. coli można przypisać głównie mechanicznemu uszkodzeniu komórek podczas 

mieszania zawiesiny.  

 
Rysunek 47. Zahamowanie wzrostu E. coli w obecności membrany niemodyfikowanej NM-U-PES oraz 
membran zawierających nanocząstki A-TNT/Ag z różną ilością srebra. Warunki eksperymentu: 

mieszanie: 200 obr./min., czas: 24 h, temperatura: 37°C.  

Przy zastosowaniu nanomateriału o najniższej zawartości srebra (U-PES_Ag_2,5/1,0) 

wartość log redukcji liczby E. coli wyniosła ok. 0,1. Największą aktywność antybakteryjną 

zaobserwowano dla membrany U-PES_Ag_100/1,0, zawierającej nanocząstki z najwyższą 

zawartością srebra, a log redukcji w tym przypadku kształtował się na poziomie ok. 2,4. 

Ponieważ ilość A-TNT/Ag we wszystkich membranach była taka sama, zaobserwowane 

różnice były związane z różnym stężeniem Ag w nanomateriale. Aktywność antybakteryjną 

membran można powiązać również z wymywaniem jonów Ag+ z ich struktury (rys. 25). Wyniki 

jednoznacznie wskazują, że im więcej srebra znajdowało się w roztworze ługującym, tym 

lepsze właściwości antybakteryjne wykazywały membrany. Obrazy przedstawione na rys. 48 

potwierdzają antybakteryjne działanie membran zawierających A-TNT/Ag.  

 
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 wyraźnie uszkodzenie komórek bakterii E. coli w przypadku  

U-PES_Ag_100/1,0 (rys. 48 b)), któremu towarzyszyło uwolnienie zawartości komórkowej 

i jej osadzenie na powierzchni membrany. Jung i in. [349] również zaobserwowali poważne 

uszkodzenia komórek E. coli po 2 h ekspozycji na roztwór jonów srebra o stężeniu 0,2 mg/dm3. 

Autorzy podali, że komórki pękały uwalniając swoją zawartość komórkową,  

a w niektórych przypadkach zaobserwowano oddzielanie się błony komórkowej od ściany 

komórkowej. Zdjęcia SEM przedstawione na rys. 49 obrazują wpływ obecności A-TNT/Ag  

w strukturze membrany na osadzanie się bakterii na jej powierzchni podczas 40 h mieszania  

w zawiesinie E. coli. 

 
Rysunek 49. Obrazy SEM-SE (a, c) i SEM-BSE (b, d) powierzchni membran po 40 h kontaktu 

z zawiesiną E. coli: a), b) NM-U-PES oraz c), d) U-PES_Ag_100/1,0. 

Obrazy SEM-SE (rys. 49 a), c)) pokazują, że liczba bakterii odkładających się na powierzchni 

membrany niemodyfikowanej była istotnie większa niż obserwowana w przypadku membrany 

modyfikowanej U-PES_Ag_100/1,0. Ponadto obrazy SEM-BSE przedstawione na rys. 49 b)  

i d)) sugerują, że liczba komórek bakterii była szczególnie niska w obszarach występowania 

nanomateriału (jasne punkty na zdjęciach). 

W drugim etapie omawianej części badań określono wpływ ilości nanomateriału  

A-TNT/Ag/100 na zahamowanie wzrostu bakterii E. coli oraz S. epidermidis. Właściwości 

antybakteryjne membran z dodatkiem nanomateriału A-TNT/Ag/100 porównano na rys. 50. 

a) b)

c) d)
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Rysunek 50. Aktywność antybakteryjna membrany niemodyfikowanej NM-U-PES oraz membran 

z dodatkiem różnej ilości 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 działania 

przeciwbakteryjnego membrany niemodyfikowanej NM-U-PES przeciw S. epidermidis. 

Natomiast w przypadku membran modyfikowanych A-TNT/Ag/100 skuteczność zahamowania 

wzrostu bakterii wzrastała wraz ze wzrostem ilości nanomateriału, niezależnie od 

zastosowanego mikroorganizmu. W obecności membrany o najniższej zawartości  

A-TNT/Ag/100 log redukcji wyniósł ok. 0,3 dla E. coli i tylko 0,04 dla S. epidermidis, co 

odpowiadało odpowiednio prawie 50% i 10% zahamowaniu wzrostu bakterii. W przypadku 

membrany U-PES_Ag_100/1,5, zawierającej największą dawkę nanocząstek, log redukcji 

osiągnął 2,7 dla E. coli i 2,2 dla S. epidermidis, co odzwierciedla 99,8% i 99,3% inaktywacji 

bakterii. Wyższą efektywność zahamowania wzrostu E. coli niż S. epidermidis można powiązać 

z różną budową ściany komórkowej bakterii Gram-ujemnych i Gram-dodatnich, co zostało 

omówione w rozdziale 11.2.5.1. 

11.2.5.3.  Membrany z dodatkiem czynników porotwórczych.  

Badanie właściwości antybakteryjnych membran wytwarzanych z użyciem czynników 

porotwórczych analizowano w dwóch układach. W pierwszym z nich kawałek membrany 

umieszczano w zawiesinie bakterii E. coli i inkubowano, ciągle mieszając, przez 24 h, zgodnie 

z procedurą opisaną w rozdziale 10.5.12. W drugim układzie membranę umieszczono  

w module membranowym i prowadzono proces filtracji zawiesiny bakterii przez 6 h, w oparciu 

o procedurę opisaną w rozdziale 10.5.13. Na rys. 51 przedstawiono wyniki otrzymane 

w układzie pierwszym.  
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Rysunek 51. Wpływ czynników porotwórczych na właściwości antybakteryjne membran wobec bakterii 

E coli. Warunki eksperymentu: mieszanie: 200 obr./min, czas: 24 h, temperatura: 37°C.  

 Stwierdzono brak wpływu rodzaju czynnika porotwórczego oraz jego masy cząsteczkowej 

na właściwości antybakteryjne membran niezawierających w swojej strukturze nanocząstek  

A-TNT/Ag/100. Podobnie jak membrana NM-U-PES, również membrany modyfikowane PVP 

i PEG nie wykazywały istotnej aktywności antybakteryjnej. Wartość log redukcji nie 

przekroczyła poziomu 0,1, co odpowiada zahamowaniu wzrostu bakterii na poziomie ok. 20%. 

Tak jak w przypadku membrany niemodyfikowanej NM-U-PES, obserwowana niewielka 

aktywność antybakteryjna membran modyfikowanych czynnikami porotwórczymi może 

wynikać z uszkodzeń komórek podczas mieszania zawiesiny E. coli w trakcie prowadzonego 

eksperymentu. Dopiero wprowadzenie w strukturę membran nanomateriału A-TNT/Ag/100 

spowodowało wzrost ich właściwości antybakteryjnych. Logarytmiczny stopień redukcji 

w przypadku membrany U-PES_Ag_100/1,0, bez dodatku czynnika porotwórczego, ale 

zawierającej nanocząstki, wynosił 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 mieścił się 

w przedziale 2,8–3,2, co odpowiada zahamowaniu wzrostu bakterii powyżej 99,8%. Wg 

Andrade i in. [350] wyjaśnieniem lepszych właściwości antybakteryjnych membran  

z dodatkiem czynników porotwórczych może być ich hydrofilowy charakter. Autorzy [350] 

stwierdzili, że podczas formowania się membrany w procesie inwersji faz obecność 

hydrofilowych dodatków takich jak np. PVP i PEG sprzyja wynoszeniu nanomateriału ku 

górnej (naskórkowej) warstwie membrany. W efekcie jony srebra mogą oddziaływać  

w większym stopniu z mikroorganizmami, powodując ich inaktywację.  

W drugim etapie tej części badań określono właściwości antybakteryjne membran 

w procesie ultrafiltracji zawiesiny E. coli. Zastosowano membranę niemodyfikowaną  
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NM-U-PES, membranę A-TNT_Ag_100/1,0 oraz membrany z dodatkiem czynników 

porotwórczych 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 ciśnieniu transmembranowym 

1 bar i prędkości przepływu 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.  

 
Rysunek 52. Zahamowanie wzrostu E. coli w retentacie podczas 6 h ultrafiltracji zawiesiny bakterii. 

Warunki eksperymentu: układ przepływowy, ciśnienie transmembranowe: 1 bar, prędkość liniowa 

nadawy: 0,25 m/s, temperatura: 37°C.  

Można zauważyć, że aktywność antybakteryjna membran z dodatkiem nanocząstek była 

większa niż membran niezawierających nanomateriału, co potwierdza pozytywny wpływ 

obecności A-TNT/Ag/100 na ograniczenie rozwoju mikroorganizmów. Jednakże, 

w odróżnieniu od wyników uzyskanych w układzie z mieszaniem (rys. 51), różnice między 

efektywnością zahamowania wzrostu E. coli w obecności membran bez dodatku nanocząstek 

i membran modyfikowanych nanonapełniaczem były mniejsze. Na przykład, po 6 h filtracji 

zawiesiny bakterii wartość log redukcji w przypadku membran niezawierających nanododatku 

mieściła się w zakresie 1,5–1,8, natomiast w obecności membran hybrydowych wynosiła 3,0– 

3,3. Wskazuje to ponadto na zbliżoną aktywność antybakteryjną membran bez i z dodatkiem 

czynników porotwórczych. Zauważyć można również, że wartość log redukcji wzrastała 

w czasie procesu, niezależnie od użytej membrany. Wyższa efektywność zahamowania 

wzrostu E. coli w przypadku układu przepływowego, szczególnie w odniesieniu do membran 

bez dodatku nanocząstek, może wynikać z bardziej agresywnych warunków panujących 

w instalacji do ultrafiltracji. Zastosowane ciśnienie oraz prędkość przepływu nadawy mogły 

wpłynąć na zmniejszenie liczby bakterii w układzie. Niemniej jednak wyniki przedstawione na 
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rys. 52 jednoznacznie wskazują, że wprowadzenie nanocząstek A-TNT/Ag/100 w strukturę 

membran spowodowało istotną poprawę właściwości antybakteryjnych w porównaniu do 

membran niezawierających nanomateriału. Analiza wyników potwierdziła również niewielki 

wpływ rodzaju czynnika porotwórczego na właściwości antybakteryjne membran.  

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

coli.  

 
Rysunek 53. Wpływ dodatku czynników porotwórczych oraz nanocząstek A-TNT/Ag/100 na retencję 
E. coli podczas ultrafiltracji zawiesiny bakterii. Warunki eksperymentu: układ przepływowy, ciśnienie 

transmembranowe: 1 bar, prędkość liniowa nadawy: 0,25 m/s, temperatura: 37°C. 

Wszystkie otrzymane membrany charakteryzowały się współczynnikiem retencji >97%. 

W przypadku membrany niemodyfikowanej NM-U-PES po 2 h filtracji współczynnik retencji 

wynosił 98,57%, natomiast dla membrany U-PES_Ag_100/1,0 wartość R była równa 99,99%. 

W przypadku membran z dodatkiem PVP oraz PVP i A-TNT/Ag/100 wartości te osiągnęły 

poziom odpowiednio 99,98 oraz 99,74%. Natomiast w przypadku membran U-PES/PEG_10 

oraz U-PES_Ag_100/PEG_10 efektywność separacji wyniosła 99,93% oraz 97,70%. 

Przedstawione wyniki wskazują, że nawet wbudowanie w strukturę membran nanomateriału 

o działaniu biobójczym (A-TNT/Ag/100) nie umożliwiło uzyskania produktu (permeatu) 

całkowicie bezpiecznego pod względem mikrobiologicznym. Lebleu i in. [351] badali wpływ 

budowy ściany komórkowej bakterii na ich retencję przez membrany mikrofiltracyjne. 

Stwierdzili, że niektóre bakterie, w tym E. coli, mogą przechodzić przez pory membrany 

mniejsze niż ich własny rozmiar. Zauważyli również, że taki transport jest selektywny. Bakterie 

z gatunku Corynebacterium xerosis, mające ten sam rozmiar i kształt co bakterie E. coli, nie 

były transportowane przez membranę. Biorąc pod uwagę właściwości morfologiczne bakterii 

wykazano, że wielkość i kształt komórek nie są parametrami decydującymi o przenoszeniu lub 
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zatrzymywaniu bakterii przez membrany. W konsekwencji stwierdzono, że w przypadku 

bakterii o separacji w procesie mikrofiltracji lub ultrafiltracji nie decyduje jedynie efekt sitowy. 

Ponadto wskazano, że przyczyną obserwowanego zjawiska może być obecność niewielkiej 

liczby defektów struktury porowatej membrany, takich jak np. podwójne duże pory powstałe 

w wyniku połączenia dwóch sąsiadujących porów. Niemniej jednak ta hipoteza jest 

niewystarczająca, ponieważ membrany wykazują różną efektywność separacji w zależności od 

zastosowanego gatunku, co zaobserwowano na wspomnianym przykładzie C. xerosis i E. coli. 

Skuteczną separację zauważono ponadto w przypadku bakterii Staphylococcus aureus, pomimo 

ich mniejszych rozmiarów w porównaniu do E. coli. Często uważa się, że właściwości 

fizykochemiczne mikroorganizmów, takie jak ładunek powierzchniowy i hydrofobowość, 

uzasadniają separację niewyjaśnioną przez mechanizm sitowy bazujący na wielkości 

drobnoustrojów. Niemniej jednak w przypadku zawiesiny bakteryjnej w wodnym roztworze 

NaCl (9 g/dm3) o wysokiej sile jonowej (150 mmol/dm3) oddziaływania elektrostatyczne są 

w znacznym stopniu ograniczone. Stwierdzono ponadto brak wpływu potencjału zeta na 

separację bakterii [351].  

Obecność komórek bakteryjnych w próbkach permeatu pobieranych w czasie prowadzenia 

eksperymentu, pomimo ogólnie wysokiej efektywności separacji E. coli (rys. 53), może być 

spowodowana siłami ścinającymi i siłami tarcia działającymi na komórki bakterii w pobliżu 

wejścia do porów. Siły te wynikają z permeacji cieczy przez membranę pod wpływem 

zastosowanego ciśnienia transmembranowego i są związane z warunkami hydraulicznymi 

panującymi w module membranowym (w tym prędkością przepływu nadawy nad powierzchnią 

membrany) [351]. Takie czynniki są przyczyną naprężeń mogących prowadzić do zmniejszenia 

objętości komórek bakterii (związanej z równowagą osmotyczną) i deformacji ich powierzchni 

(regulowanej wartością modułu Younga ściany komórkowej), co z kolei może umożliwić 

komórce wniknięcie do porów membrany. Bakterie mogą przechodzić przez pory 

z przerwaniem lub bez uszkodzenia błony komórkowej. Zjawisko to jest ściśle związane ze 

strukturą ściany komórkowej. Im cieńsza i bardziej elastyczna jest warstwa peptydoglikanu, 

tym łatwiej odkształcają się komórki i tym większe jest prawdopodobieństwo przedostawania 

się bakterii przez pory mniejsze niż ich własny rozmiar. W konsekwencji bakterie tej samej 

wielkości mogą wykazywać różne zachowania podczas filtracji: bakterie Gram-dodatnie, które 

mają grubszą warstwę peptydoglikanu, są mniej odkształcalne, a więc lepiej zatrzymywane niż 

bakterie Gram-ujemne. Jeśli bakterie penetrujące membranę utrzymają swoją integralność, 

zachowają również patogenność, a permeat może wówczas stanowić zagrożenie dla 

konsumenta [351].  
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W czasie eksperymentów prowadzonych w układzie przepływowym mierzono również 

strumień permeatu po 2, 4 oraz 6 h filtracji zawiesiny bakterii. Analizując wyniki przedstawione 

na rys. 54 stwierdzono, że membrany blokowały się najintensywniej w pierwszych 2 h 

prowadzenia procesu.  

 
Rysunek 54. Spadek strumienia permeatu J w czasie 6 h ultrafiltracji zawiesiny bakterii E. coli 
w odniesieniu do strumienia maksymalnego Jmax wyznaczonego z użyciem wody dejonizowanej. 

Warunki eksperymentu: układ przepływowy, ciśnienie transmembranowe: 1 bar, prędkość liniowa 

nadawy: 0,25 m/s, temperatura: 37°C. 

W porównaniu do strumienia maksymalnego Jmax, strumień po 2 h filtracji przez membrany 

NM-U-PES, U-PES/PVP_10 oraz U-PES/PEG_10 zmniejszył się odpowiednio o 74%, 67% 

oraz 61%. Natomiast wydłużenie czasu procesu do 6 h skutkowało spadkiem strumienia, 

w porównaniu do wartości 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 nanocząstkami, strumień po 2 h filtracji osiągnął wartość odpowiednio 73%, 

45% oraz 40% strumienia maksymalnego. Natomiast w ciągu kolejnych 4 h filtracji strumień 

obniżył się dodatkowo o odpowiednio 14, 13 i 4 p.p.  

Zaobserwowano, że wprowadzenie czynników porotwórczych do membrany z PES 

niezawierającej nanocząstek poprawiło jej odporność 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 był zauważalnie mniejszy (odpowiednio 72% i 63%) niż w przypadku 

membrany NM-U-PES (77%). Natomiast wprowadzenie nanocząstek A-TNT/Ag/100 

poprawiło odporność na blokowanie podczas ultrafiltracji zawiesiny bakterii głównie 

w przypadku membrany bez dodatku czynników porotwórczych (U-PES_Ag_100/1,0). 

Membrany te posiadały niższa chropowatość powierzchni w porównaniu do membran   

z dodatkiem czynników porotwórczych, a nanocząstki wystające nad powierzchnię membrany 
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mogły działać jako promotory burzliwości, powodując zwiększenie odporności na blokowanie, 

co zostało dokładniej opisane w rozdziale 11.2.4.2. Spadek strumienia permeatu w przypadku 

membran hybrydowych modyfikowanych za pomocą PVP i PEG oraz zawierających 

nanomateriał był zbliżony do obserwowanego w obecności ich odpowiedników 

niezawierających nanocząstek. Uzyskane wyniki pokazują, że pomimo tego, że zastosowanie 

czynników porotwórczych doprowadziło do wzrostu chropowatości membran U-PES/PVP_10 

oraz U-PES/PEG_10 w porównaniu do membrany niemodyfikowanej NM-U-PES, to 

jednoczesny wzrost hydrofilowości powierzchni (tabela 19) spowodował ograniczenie 

foulingu.  

Biorąc pod uwagę, że badania w układzie przepływowym prowadzono przy stałych, 

identycznych warunkach dla każdej membrany, można wykluczyć wpływ właściwości nadawy, 

prędkości jej przepływu oraz ciśnienia transmembranowego.  Chociaż komórki drobnoustrojów 

odgrywają ważną rolę w biofoulingu, ponieważ agregują na powierzchni membrany, na spadek 

przepuszczalności membrany w większym stopniu wpływa tworzenie się i akumulacja 

zewnątrzkomórkowych substancji polimerowych (EPS) [352]. Te wydzielane przez 

mikroorganizmy substancje ułatwiają zakotwiczanie komórek bakteryjnych na powierzchni 

membrany oraz stymulują wzrost bakterii [352]. Obecność srebra i czynników porotwórczych 

w strukturze membrany poprawia hydrofilowość powierzchni, co utrudnia osadzanie się 

bakterii na powierzchni membrany. Niemniej jednak nanocząstki wystające nad powierzchnię 

membrany mogą uszkadzać komórki bakteryjne, powodując śmierć bakterii i tym samym 

ograniczać ciągłą produkcję EPS. Z drugiej strony uszkodzone przez nanocząstki komórki 

bakteryjne pękają uwalniając zawartość komórkową, która może osadzać się na powierzchni 

membrany przyczyniając się do spadku strumienia permeatu. W przypadku membrany bez 

dodatku czynników porotwórczych pomimo wystających nanocząstek powodujących 

uszkadzanie bakterii zaobserwowano mniejszy spadek strumienia w porównaniu do jej 

modyfikowanych odpowiedników. Taka sytuacja może być spowodowana niską 

chropowatością powierzchni. Dodatkowo nanocząstki wystające ponad powierzchnię 

membrany mogły działać jako promotory burzliwości. W przypadku membran zawierających 

jedynie czynniki porotwórcze poprawa odporności na blokowanie w porównaniu do membran 

bez ich dodatku może wynikać z bardziej hydrofilowej powierzchni utrudniającej osadzanie 

bakterii oraz braku nanocząstek, które uszkadzają komórki bakteryjne powodując uwalnianie 

zawartości komórek. Natomiast membrany z dodatkiem czynników porotwórczych  

i nanocząstek charakteryzowały się bardzo dobrymi właściwościami antybakteryjnymi, lecz 

pomimo bardziej hydrofilowej powierzchni blokowały się intensywniej ze względu na wyższą 
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chropowatość oraz duże ilości substancji wewnątrzkomórkowych uwalnianych przez 

uszkodzone komórki bakteryjne. 

11.2.5.4.  Podsumowanie 

Badania wpływu dodatku nanocząstek P-TNT na właściwości antybakteryjne otrzymanych 

membran wykazały, że istnieje pewna korelacja między aktywnością antybakteryjną 

a chropowatością powierzchni membran, wynikającą z dyspersji nanomateriału w strukturze 

membrany. Membrany 0,5/Mm, 60/Dm, 80/Dm i 80/DMm charakteryzowały się zbliżoną 

chropowatością powierzchni i ich aktywność antybakteryjna również była na podobnym 

poziomie. Najlepsze właściwości przeciwdrobnoustrojowe wykazała membrana 5/Mm, która 

charakteryzowała się najwyższą chropowatością Ra i obecnością spiczastych igiełkowatych 

aglomeratów P-TNT o małych średnicach. Stąd zaproponowano, że inaktywacja bakterii 

następuje poprzez mechaniczne uszkodzenie ścian komórkowych. 

Aktywność antybakteryjna membran z dodatkiem nanocząstek A-TNT/Ag związana jest  

z ilością nanomateriału w membranie, zawartością Ag w nanokompozycie oraz z wymywaniem 

jonów Ag+ z jego struktury. Im więcej srebra znajdowało się w roztworze ługującym, tym 

lepsze właściwości antybakteryjne wykazywały membrany. Najwyższą aktywnością 

antybakteryjną charakteryzowały się membrany modyfikowane nanocząstkami  

A-TNT/Ag/100, zawierającymi największą ilość srebra. W przypadku membrany  

U-PES_Ag_100/1,5, z największą zawartością nanocząstek, log redukcji wyniósł 2,7 dla E. coli 

i 2,2 dla S. epidermidis.  

 Na podstawie testów butelkowych stwierdzono brak wpływu rodzaju czynnika 

porotwórczego oraz jego masy cząsteczkowej na właściwości antybakteryjne membran 

niezawierających w swojej strukturze nanocząstek A-TNT/Ag/100. Natomiast wprowadzenie 

A-TNT/Ag/100 skutkowało poprawą właściwości antybakteryjnych membran z czynnikami 

porotwórczymi, w przypadku których logarytmiczny stopień redukcji E. coli był wyższy niż 

zaobserwowany dla membran bez dodatku PVP lub PEG. Uzyskane wyniki powiązano  

z hydrofilowymi właściwościami czynników porotwórczych. 

Porównując efektywność zahamowania wzrostu bakterii E. coli w układzie przepływowym 

i w testach butelkowych stwierdzono, że różnice między aktywnością antybakteryjną membran 

z i bez dodatku nanocząstek były mniejsze, gdy badania prowadzono stosując filtrację, niż w 

przypadku mieszania mieszadłem. Takie zjawisko, szczególnie zauważalne w odniesieniu do 

membran bez dodatku nanocząstek, może wynikać z bardziej agresywnych warunków 
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panujących w instalacji do ultrafiltracji. Zaobserwowano ponadto wzrost wartości log redukcji 

w czasie procesu, niezależnie od użytej membrany. 

Wprowadzenie czynników porotwórczych do membrany z PES niezawierającej 

nanocząstek poprawiło jej odporność na blokowanie podczas filtracji zawiesiny bakterii. 

Powiązano to ze wzrostem hydrofilowości membran otrzymanych z użyciem PVP lub PEG. 

Dodatek nanocząstek A-TNT/Ag/100 do membran zawierających czynniki porotwórcze 

przyczynił się do poprawy odporności membran na biofouling w znacznie mniejszym stopniu, 

niż w przypadku membrany wykonanej tylko z PES.  Powiązano to ze znaczną chropowatością 

powierzchni tych membran, co w obecności substancji wewnątrzkomórkowych uwalnianych 

przez uszkodzone wskutek działania A-TNT/Ag/100 komórki bakteryjne ograniczyło 

korzystny wpływ zastosowanej modyfikacji.   
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12. Wnioski 

1. Sposób przygotowania zawiesiny nanocząstek w rozpuszczalniku oraz roztworu 

błonotwórczego wpływa na dyspersję nanomateriału w matrycy membrany, co przekłada 

się na jej właściwości. Sonikacja bezpośrednia, w przypadku której energia jest 

skoncentrowana w obrębie próbki, prowadzi do lepszego rozproszenia nanomateriału niż 

sonikacja pośrednia, charakteryzująca się dyfuzyjnym rozprowadzaniem energii. 

2. Poprawa rozproszenia nanomateriału w membranie ma korzystny wpływ na jej 

przepuszczalność i właściwości separacyjne. Membrana zawierająca dobrze 

zdyspergowane nanocząstki P-TNT (80/DMm) charakteryzowała się 

przypuszczalnością 1,7 razy większą niż membrana niemodyfikowana (NM-V-PES). 

Natomiast najniższą retencję modelowych substancji wykazały membrany zawierające 

duże aglomeraty P-TNT.  

3. Stwierdzono, że słabe rozproszenie nanomateriału w membranie ma niekorzystny 

wpływ na jej odporność na blokowanie. Aglomeracja nanocząstek ogranicza dostępność 

grup hydroksylowych na ich powierzchni, przez co utrudnione jest powstawanie 

warstewki hydratacyjnej, istotnej dla ograniczenia foulingu. Jednak niezależnie od 

rozproszenia nanomateriału P-TNT, wszystkie modyfikowane membrany (5/MMm, 

80/Dm oraz 80/DMm) charakteryzowały się lepszą odpornością na blokowanie przez 

cząsteczki BSA niż niemodyfikowana membrana NM-V-PES. 

4. Wykazano, że istnieje zależność między aktywnością antybakteryjną a chropowatością 

powierzchni membran, wynikającą z dyspersji nanomateriału w strukturze membrany. 

Wzrost chropowatości przyczyniał się do poprawy właściwości antybakteryjnych 

membran zawierających P-TNT. Największe zahamowanie wzrostu bakterii E. coli 

zaobserwowano w obecności membrany 5/Mm, która charakteryzowała się najwyższą 

chropowatością Ra i obecnością spiczastych igiełkowatych aglomeratów P-TNT  

o małych średnicach. Zaproponowano mechanizm inaktywacji bakterii uwzgledniający 

mechaniczne uszkodzenie ścian komórkowych przez nanorurki tytanianowe. 

5. Wykazano, że wzrost zawartości A-TNT/Ag/100 w matrycy membrany sprzyjał 

aglomeracji nanocząstek i pogarszał dyspersję nanomateriału, a także skutkował 

wzrostem chropowatości powierzchni. Rozproszenie nanomateriału miało wpływ na 

właściwości transportowe membran. Najwyższą przepuszczalnością charakteryzowała 

się membrana zawierająca 1% wag. nanocząstek o największej zawartości srebra, tj.  
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A-TNT/Ag/100. W porównaniu z membraną niemodyfikowaną NM-U-PES, 

przepuszczalność membrany zawierającej nanonapełniacz była wyższa o 44%.  

6. Wszystkie membrany zawierające nanocząstki hybrydowe A-TNT/Ag o stężeniu 1% 

wag., niezależnie od zawartości srebra w nanomateriale, wykazywały wyższą odporność 

na blokowanie przez BSA w porównaniu do membrany niemodyfikowanej. Wykazano, 

że wzrost zawartości Ag w nanokompozycie miał korzystny wpływ na ograniczenie 

foulingu. Najniższym spadkiem strumienia podczas ultrafiltracji roztworu BSA 

charakteryzowała się membrana A-TNT_Ag_100/1,0.  

7. Wzrost ilości nanocząstek A-TNT/Ag/100 w membranie miał pozytywny wpływ na 

ograniczenie blokowania membran przez HA. Wykazano, że mniejszy spadek 

strumienia permeatu miał miejsce w przypadku bardziej ujemnych wartości potencjału 

zeta powierzchni membrany. Nie zaobserwowano negatywnego wpływu wzrostu 

chropowatości powierzchni Ra na odporność membran na fouling. Stwierdzono, że 

aglomeraty A-TNT/Ag/100 mogą pełnić rolę promotorów burzliwości, zwiększając 

burzliwość przepływu i ograniczając tworzenie się warstwy żelowej. 

8. Aktywność antybakteryjna membran z dodatkiem nanocząstek A-TNT/Ag jest zależna 

od ilości nanomateriału w membranie oraz ilości srebra w nanokompozycie. Najwyższą 

aktywność antybakteryjną posiadały membrany modyfikowane nanocząstkami 

zawierającymi największą ilość srebra.  

9. Zastosowanie czynników porotwórczych takich jak PVP 10 kDa, PVP 40 kDa i PEG 10 

kDa przyczyniło się do poprawy hydrofilowości membran, ale zaobserwowano 

jednocześnie wzrost chropowatości powierzchni. Poprawa właściwości hydrofilowych 

przyczyniła się do wzrostu przepuszczalności membran. Membrany z dodatkiem PVP  

i PEG charakteryzowały się 1,7–2,5 razy wyższą przepuszczalnością niż membrana 

niemodyfikowana. Wprowadzenie nanomateriału przyczyniło się do dalszej poprawy 

właściwości transportowych, niezależnie od rodzaju środka porotwórczego, co 

powiązano z powstawaniem dodatkowych kanałów ułatwiających transport wody ze 

względu na otwarte końce hydrofilowych nanorurek. Najwyższą przepuszczalność 

wykazała membrana modyfikowana z użyciem PVP 40 kDa i A-TNT/Ag/100. 

10. Stwierdzono, że lepszymi właściwościami separacyjnymi charakteryzowały się 

membrany modyfikowane PVP i PEG o masie cząsteczkowej 10 kDa niż membrany 

z dodatkiem PVP 40 kDa. Wprowadzenie do struktury membrany nanocząstek  

A-TNT/Ag/100 przyczyniło się do poprawy retencji modelowych związków 

organicznych, niezależnie od zastosowanego modyfikatora organicznego.  
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11. Wykazano zależność pomiędzy podatnością na blokowanie membran z dodatkiem 

czynników porotwórczych a przepuszczalnością wody. Membrany o wyższej 

przepuszczalności były mniej odporne na fouling przez cząsteczki BSA. 

Zaobserwowano, że wprowadzenie nanocząstek A-TNT/Ag w strukturę membran 

zawierających czynnik porotwórczy powoduje pogorszenie ich odporności na 

blokowanie. Związane jest to ze znaczną chropowatością powierzchni, w efekcie czego 

ograniczony został korzystny wpływ hydrofilowych dodatków takich jak czynniki 

porotwórcze oraz nanomateriał.  

12.  Nie zaobserwowano wpływu rodzaju czynnika porotwórczego oraz jego masy 

cząsteczkowej na właściwości antybakteryjne membran niezawierających w swojej 

strukturze nanocząstek A-TNT/Ag/100. Wprowadzenie A-TNT/Ag/100 skutkowało 

poprawą właściwości antybakteryjnych membran z czynnikami porotwórczymi. 

Zaobserwowano wyższą efektywność zahamowania wzrostu E. coli w przypadku układu 

przepływowego niż układu z mieszaniem, co przypisano bardziej agresywnym 

warunkom panującym w instalacji do ultrafiltracji. Stwierdzono ponadto, że nawet 

wbudowanie w strukturę membran nanomateriału o działaniu biobójczym  

(A-TNT/Ag/100) nie umożliwiło uzyskania permeatu całkowicie bezpiecznego pod 

względem mikrobiologicznym. 

13. Zaobserwowano korzystny wpływ dodatku czynników porotwórczych na odporność 

membran na biofouling. Powiązano to ze wzrostem hydrofilowości ich powierzchni,  

w porównaniu do niemodyfikowanej membrany z U-PES, przez co osadzanie komórek 

bakteryjnych było utrudnione.  

14. Poprawa odporności na biofouling membran modyfikowanych za pomocą czynników 

porotwórczych oraz nanocząstek A-TNT/Ag/100 była znacznie mniejsza niż 

obserwowana w przypadku membrany zawierającej jedynie nanocząstki hybrydowe. 

Wyjaśniono to w kontekście znacznej chropowatości powierzchni tych membran, co  

w obecności substancji wewnątrzkomórkowych uwalnianych przez uszkodzone komórki 

bakteryjne ograniczyło korzystny wpływ zastosowanej modyfikacji.  
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16. Streszczenie  

Celem pracy było określenie wpływu parametrów wytwarzania na właściwości 

fizykochemiczne, separacyjne i transportowe oraz odporność na fouling i biofouling membran 

ultrafiltracyjnych z polieterosulfonu (PES) modyfikowanych nanorurkami tytanianowymi 

(TNT) oraz nanocząstkami kompozytowymi na bazie TNT i Ag (A-TNT/Ag). Zakres pracy 

obejmował w szczególności zbadanie wpływu sposobu rozpraszania TNT w roztworze 

błonotwórczym, obecności srebra w nanomateriale hybrydowym A-TNT/Ag, a także dodatku 

czynników porotwórczych na właściwości membran.  

Membrany wytwarzano metodą inwersji faz (wariant mokry). Polimerem był 

polieterosulfon, rozpuszczalnikiem N,N-dimetyloformamid (DMF), a nierozpuszczalnikiem 

woda dejonizowana. Nanorurki tytanianowe otrzymano metodą hydrotermalną 

z wykorzystaniem dwóch rodzajów TiO2: anatazu (A-TNT) oraz AEROXIDE® TiO2 P25 

będącego mieszaniną anatazu i rutylu (P-TNT). Nanocząstki srebra osadzano na TNT 

w procesie fotoredukcji AgNO3. Czynnikami porotwórczymi były poliwinylopirolidon o masie 

cząsteczkowej 10 kDa (PVP10) i 40 kDa (PVP40) oraz poli(glikol etylenowy) o masie 

cząsteczkowej 10 kDa (PEG10). 

Na podstawie wyników uzyskanych w pierwszym etapie pracy wykazano, że sposób 

przygotowania zawiesiny nanocząstek P-TNT w rozpuszczalniku oraz roztworu 

błonotwórczego wpływa na dyspersję nanomateriału w matrycy membrany, co przekłada się na 

jej właściwości. Zastosowanie sonikacji bezpośredniej, w przypadku której energia jest 

skoncentrowana w obrębie próbki, prowadzi do lepszego rozproszenia nanomateriału niż 

użycie sonikacji pośredniej, charakteryzującej się dyfuzyjnym rozprowadzaniem energii w 

roztworze. Stwierdzono, że dobre rozproszenie nanomateriału ma korzystny wpływ na poprawę 

przepuszczalności wody i odporności na fouling, a także właściwości separacyjnych 

membrany. Wykazano jednak, że w przypadku właściwości antybakteryjnych korzystniejsza 

jest obecność dużych aglomeratów P-TNT na powierzchni membrany. Wzrost chropowatości 

przyczyniał się do poprawy właściwości antybakteryjnych membran, co stało się podstawą do 

zaproponowania mechanizmu inaktywacji bakterii uwzgledniającego mechaniczne 

uszkodzenie ścian komórkowych przez nanorurki tytanianowe. 

W drugim etapie pracy prowadzono badania membran modyfikowanych hybrydowym 

nanomateriałem A-TNT/Ag. Zastosowano nanocząstki zawierające różną ilość srebra. 

Wykazano korzystny wpływ wzrostu zawartości Ag w nanokompozycie na poprawę 
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przepuszczalności wody i odporności membran na blokowanie.  Stwierdzono ponadto, że 

wzrost ilości A-TNT/Ag w matrycy membrany sprzyjał aglomeracji nanocząstek i pogarszał 

dyspersję nanomateriału, a także skutkował wzrostem chropowatości powierzchni. 

Jednocześnie zwiększenie stężenia nanocząstek w membranie miało pozytywny wpływ na 

ograniczenie jej blokowania przez kwasy huminowe. Nie zaobserwowano negatywnego 

wpływu wzrostu chropowatości powierzchni na odporność membran na fouling. Stwierdzono, 

że aglomeraty A-TNT/Ag mogą pełnić rolę promotorów burzliwości, zwiększając burzliwość 

przepływu i ograniczając tworzenie się warstwy żelowej. Badania aktywności antybakteryjnej 

membran wykazały korzystny wpływ zwiększenia zawartości srebra w nanocząstkach  

A-TNT/Ag oraz zwiększenia ilości nanomateriału wprowadzonego w strukturę membrany na 

zahamowanie wzrostu bakterii Escherichia coli i Staphylococcus epidermidis. 

W trzecim etapie badań przygotowano serię membran modyfikowanych czynnikami 

porotwórczymi PVP10, PVP40 lub PEG10 i nanomateriałem hybrydowym A-TNT/Ag.  

W przypadku membran otrzymanych z zastosowaniem tylko czynników porotwórczych 

stwierdzono poprawę hydrofilowości i przepuszczalności. Wprowadzenie nanomateriału  

A-TNT/Ag przyczyniło się do dalszej poprawy właściwości transportowych, niezależnie od 

rodzaju środka porotwórczego. Obecność nanocząstek miała również korzystny wpływ na 

właściwości separacyjne membran. Stwierdzono jednak, że znaczna chropowatość powierzchni 

membran w połączeniu z wysoką przepuszczalnością wody przyczyniły się do obniżenia 

odporności membran zawierających PVP lub PEG na fouling. Na podstawie badań aktywności 

antybakteryjnej membran wykazano, że rodzaj czynnika porotwórczego oraz jego masa 

cząsteczkowa nie mają istotnego wpływu na ten parametr. Zastosowanie A-TNT/Ag 

skutkowało poprawą właściwości antybakteryjnych membran. Stwierdzono ponadto wyższą 

efektywność zahamowania wzrostu E. coli w przypadku badań prowadzonych w układzie 

przepływowym niż w układzie z mieszaniem, co przypisano bardziej agresywnym warunkom 

panującym 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 TiO2: 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 AgNO3 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 PVP10, PVP40 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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on fouling of polymeric membranes modified with titania nanotubes during ultrafiltration of 

bovine serum albumin, XIV Szkoła Membranowa. Od badań podstawowych do wdrożenia, 
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A. Czyżewski (5%), K. Szymański (15%), D. Darowna (10%), A. Markowska-Szczupak (10%), 

A.W. Morawski (5%), numer zgł. P.424456 (02.02.2018). 

[2] „Sposób otrzymywania membran z polieterosulfonu modyfikowanych nanorurkami 

tytanianowymi”, twórcy: S. Mozia (40%), P. Sienkiewicz (5%), A. Czyżewski (35%), K. 

Szymański (5%), D. Darowna (10%), A.W. Morawski (5%), numer zgł. P.430086 (03.06.2019). 
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