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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania modyfikowanych membran z polieterosulfonu.
Otrzymane hybrydowe membrany majg poprawione wtasciwos$ci transportowe i antybakteryjne oraz
zwiekszong odpornos$c¢ na blokowanie (fouling). Membrany mogg znalez¢ zastosowanie w oczyszczaniu
wody i Sciekow.

Do otrzymywania membran polimerowych przeznaczonych do oczyszczania wody i $ciekéw wy-
korzystuje sie r6znego rodzaju polimery, takie jak polisulfon (PSU), poli(fluorek winylidenu) (PVDF),
polieterosulfon (PES) i inne. Membrany wykonane z polieterosulfonu charakteryzujg sie dobrg odpor-
noscig w szerokim zakresie pH i temperatury (zwykle do 95°C) i wytrzymato$cig mechaniczng. Jedno-
czesnie wykazujg stosunkowo niskg hydrofilowo$é, co skutkuje niskg przepuszczalno$cig wody, a takze
przyczynia sie do zwiekszonej podatnosci na blokowanie przez substancje organiczne (fouling) oraz
rozwoj biofilmu na ich powierzchni (biofouling). W celu ograniczenia tych niekorzystnych zjawisk stosuje
sie r6znego rodzaju modyfikacje, w tym z zastosowaniem nanomateriatéw.

W pracach (Thanigaivelan A. i in., Applied Polymer Science, 2016, 42848) oraz (Hosseini S.M.
iin., Korean Journal of Chemical Engineering, 2017, 347, 1774—1780) opisano wptyw dodatku nano-
czastek tlenku magnezu (MgONPs) na poprawe wtasciwosci transportowych oraz odpornosci na fouling.
W publikacji (Akal N. i in., Journal of Membrane Science, 2013, 437, 216—226) omdwiono badania
wptywu dodatku nanoczastek miedzi i selenu na poprawe wiasciwosci antybakteryjnych oraz odpornosci
na blokowanie otrzymanych membran. Jako substancje modyfikujgce stosowano réwniez nanorurki we-
glowe (Choi J.-H. i in., Journal of Membrane Science, 2006, 284, 406—415), nanorurki haloizytowe
(Chen Y. iin., Chemical Engineering Journal, 365, 2015, 70-78), nanoczastki tlenku grafenu (GO)(Zhu.
Y. iin., Journal of Membrane Science, 2018, 550, 173-19) oraz nanoczgstki krzemionki (SiO2) (Shen J.
i in., Chemical Engineering Journal, 2011, 168, 1272—1278). Znane jest rowniez podejsScie, w ktérym
wykorzystywane sg nanoczgstki hybrydowe, np. GO-ZnO (Mahlangu O.T. i in. Water Science and Tech-
nology, 2017, 76, 501-514). Nanoczgstkami stosowanymi do modyfikacji membran polimerowych sg
roéwniez nanorurki TiO2 i nanorurki tytanianowe (TNTs) opisane w (Yee M.S., i in., Colloids and Surfaces
A: Physicochemical and Engineering Aspects, 2017, 520, 701-711; Subramaniam M.N. i in., Chemical
Engineering Journal, 2017, 316, 101-110; Padaki M. i in, Desalination, 2015, 362, 141-150; Alsohaimi
LLH. i in., Chemical Engineering Journal, 2017, 316, 573-583). Membrany z polieterosulfonu modyfiko-
wane nanorurkami tytanianowymi byly réwniez przedmiotem zgtoszenh P.424456 i P.424458. W litera-
turze przedmiotu dostepne sg ponadto informacje na temat otrzymywania membran polimerowych mo-
dyfikowanych zwigzkami srebra, w tym nanoczgstkami srebra (Ag-NPs). W pracy (Basri H. i in, Desali-
nation, 2010, 273, 72-80) opisano pozytywny wptyw dodatku AgNOs na wtasciwosci antybakteryjne
oraz poprawe hydrofilowo$ci membran wykonanych z polieterosulfonu z dodatkiem poliwinylopirolidonu
(PVP). Wptyw dodatku nanoczastek srebra na poprawe hydrofilowosci, odpornoéci na fouling oraz wia-
Sciwosci antybakteryjnych przeciwko Escherichia coli membran otrzymanych metodg fotopolimeryzacji
PES z zastosowaniem akryl amidu jako monomeru, potgczonej z osadzaniem Ag-NPs na ich po-
wierzchni, opisano w publikacji (Sawada I. i in., Journal of Membrane Science, 2012,387, 1-6). W pracy
(Amouamouha M. i in., Membranes, 2017, 7, 64) omoéwiono wptyw grubos$ci warstwy Ag-NPs nanoszo-
nej metodg fizycznego osadzania z fazy gazowej na poprawe wtasciwosci transportowych, hydrofilowo-
Sci oraz wiasciwosci antybakteryjnych membran wykonanych z PES oraz PVDF. Wptyw dodatku
Ag-NPs opisano réwniez w (Li, J. H, Applied Surface Science, 2013, 265, 663—-670). W literaturze przed-
miotu znajdujg sie ponadto informacje dotyczace wykorzystania nanokompozytéw Ag-TiO:2 jako pro-
duktu o zwiekszonych wiasciwosciach antybakteryjnych (Patrén-Soberano A. i in., Photochemical &
Photobiological Sciences, 2017, 16, 854-860; Grandcolas M. i in., Materials Letters, 2011 65, 236—-239
oraz Guin D i in., The Journal of Physical Chemistry C, 2007, 111, 13393—-13397). W publikacji (He B.L.,
Electrochemistry Communications, 2007, 9, 452-430) przedstawiono wykorzystanie dodatku Ag/TiO>
do wytwarzania baterii litowo-jonowych.

Sposéb wytwarzania modyfikowanych membran z polieterosulfonu, wedtug wynalazku, polega-
jacy na wykorzystaniu metody inwersji faz (w wariancie mokrym), charakteryzuje sie tym, ze roztwor
btonotwdérczy zawierajgcy 15% masowych polieterosulfonu i 85% masowych N, N-dimetyloformamidu
oraz nanorurki tytanianowe pokryte nanoczgstkami srebra (Ag/TNTSs) otrzymuje sie poprzez potgczenie
roztworu polieterosulfonu w N,N-dimetyloformamidzie z zawiesing nanorurek pokrytych srebrem
Ag/TNTs w N,N-dimetyloformamidzie. Powstaty roztwér poddaje sie mieszaniu z wykorzystaniem ultra-
dzwiekow, polegajacym na sonikacji w fazni ultradzwiekowej w temperaturze 20-25°C oraz mieszaniu
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Z grzaniem na mieszadle magnetycznym w temperaturze 55-60°C naprzemiennie co 15 minut przez
2 godziny. Otrzymany roztwér btonotwérczy wylewa sie na ptyte i zanurza w nierozpuszczalniku uzy-
skujgc membrane. W sposobie stosuje sie nanomateriat AQ/TNTs w iloéci 1% masowy w stosunku do
polieterosulfonu i 0 zawartosci srebra w zakresie 2,83-23,21% masowy. Stosuje sie nanorurki tytania-
nowe otrzymane metodg hydrotermalng. Na nanorurkach osadza sie nanosrebro w procesie fotodepo-
Zycji z zastosowaniem promieniowania UVC, a jako prekursor srebra stosuje sie AQNOs. Stosuje sie
nanorurki o $rednicy 6—-8 nm i dtugosci 50—200 nm. Prekursor srebra do wytworzenia nanomateriatu
Ag/TNTSs stosuje sie w stezeniu 2,5—-100 mmol/dm3. Jako nierozpuszczalnik stosuje sie wode.

Zaletg rozwigzania jest to, ze uzyskuje sie membrany o zwiekszonej przepuszczalnosci wody
i odpornosci na blokowanie (fouling) oraz poprawionych wiasciwosciach antybakteryjnych w poréwna-
niu do membrany niemodyfikowanej oraz membran modyfikowanych nanorurkami tytanianowymi nie
zawierajgcymi srebra.

Wynalazek jest blizej przedstawiony w ponizszych przyktadach wykonania

Przyktad 1

Membrane 15%PES_2,83%Ag/TNT otrzymano metodg inwersji faz (wariant mokry) stosujgc
uktad: (1) polimer: polieterosulfon (PES), (2) rozpuszczalnik polimeru: N, N-dimetyloformamid (DMF), (3)
modyfikator: nanorurki tytanianowe zawierajgce 2,83%mas. Ag (2,83%Ag/TNTs), (4) nierozpuszczalnik:
woda demineralizowana.

Nanorurki tytanianowe wytworzono metodg hydrotermalng stosujgc TiO2 w postaci anatazu, na
podstawie metodyki opisanej w (Mozia S., Borowiak-Palen E., Przepiorski J, Grzmil B., Tsumura T.,
Toyoda M., Grzechulska-Damszel J, Morawski A. W., Journal of Physics and Chemistry of Solids, 71,
2010, 263-272). W tym celu do naczynia teflonowego dodano 2 g TiO2 i 60 cm3 10 mol/dm?3 roztworu
NaOH, po czym zawiesine poddano sonikacji przez czas 1 h, a nastepnie umieszczono w autoklawie
na okres 24 h w temperaturze 140°C. Otrzymany produkt odmywano wodg ultraczystg (18,2 MQ2-cm
w 25°C) i 0,1 mol/dm3 roztworem HCI, po czym suszono w 80°C. Srednica oraz dtugo$¢é nanorurek wy-
nosita, odpowiednio, 6-8 nm i 50-200 nm.

Nastepnie na otrzymanych nanorurkach tytanianowych osadzono metodg fotodepozycji nano-
czastki srebra w nastepujgcy sposéb. Do 100 cm? roztworu AgQNQO3 o stezeniu 2,5 mmol/dm3 dodano
1 g TNT, zawiesine umieszczono w szklanym reaktorze i mieszano z predkoscig 250 obr/min w tempe-
raturze pokojowej przez okres 2 h, poddajgc jednoczesnie naswietlaniu niskoci$nieniowg lampg rte-
ciowg (15 W, Amax = 254 nm). Nastepnie otrzymany materiat odwirowano, a osad przemywano kilkakrot-
nie wodg dejonizowang w celu pozbycia sie nadmiaru jonéw Ag*. Odmyty osad suszono w temperaturze
80°C przez 12 h.

W celu przygotowania roztworu btonotwérczego do butelki (A) wprowadzono 83,8 mg nanocza-
stek Ag/TNTs oraz 10 cm?3 rozpuszczalnika (DMF) i uzyskang mieszanine poddano sonikacji z uzyciem
homogenizatora ultradzwiekowego (Sonics Vibro-cell VCX 130, & 6 mm, 130 W, 20 kHz) przy amplitu-
dzie 80% przez 30 minut w celu rozproszenia Ag/TNTs w DMF. Tak uzyskang dyspersje wprowadzono
do wczesniej przygotowanego w drugiej butelce (B) roztworu PES (8,38 g) w DMF (40 cm3). Zawiesine
mieszano naprzemiennie co 15 minut przez 2 h na mieszadle magnetycznym z predkos$cig 200 obr/min
w temperaturze 55-60°C oraz sonikowano w tazni ultradzwiekowej w temperaturze 20-25°C, a nastep-
nie pozostawiono do odgazowania. Tak otrzymany roztwdr btonotwérczy wylano na szklanej ptycie
w postaci filmu przy uzyciu aplikatora z requlowang szczeling (wysoko$¢ szczeliny: 0,1 mm). Plyte z fil-
mem polimerowym zanurzono w nierozpuszczalniku o temperaturze 20+1°C. Gotowg membrane prze-
chowywano w nierozpuszczalniku przez 24 h w celu usuniecia pozostato$ci rozpuszczalnika.

Wiasciwosci antybakteryjne membrany 15%PES_2,83%Ag/TNT okre$lono wedtug nastepujace;j
procedury. Membrane o wymiarach 12,5 cm x 4,5 cm oraz mieszadetko magnetyczne wprowadzono do
sterylnej butelki zawierajgcej 100 cm?3 zawiesiny bakterii Escherichia coli (szczep ATCC® 29425) o ge-
stosci optycznej 0,5 w skali McFarlanda (co odpowiada 1,5 x 108/cm3 komérek bakteryjnych). Butelke
umieszczono w cieplarce na czas 40 h w temperaturze 37°C zapewniajgc mieszanie z predkoscig 250
obr/min. Po 40 h inkubacji pobrano 1 cm?3 zawiesiny bakterii, a nastepnie przeprowadzono serie roz-
cienczen dziesietnych w roztworze NaCl (0,85% NacCl) i wykonano posiew na szalkach Petriego z aga-
rem PCA (BTL, Polska). Szalki wraz z zaszczepionymi bakteriami inkubowano przez 24 h w tempera-
turze 37°C. Po tym czasie zliczono widoczne kolonie bakteryjne i okres$lono ich liczbe jako jtk/cm3.
W celach poréwnawczych przeprowadzono w analogiczny spos6b do$wiadczenie z uzyciem niemody-
fikowanej membrany 15%PES (tj. membrany niezawierajgcej Ag/TNTs). Aktywnos¢ antybakteryjng
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o0szacowano na podstawie przezywalnos$ci bakterii i wyrazono jako procentowe obnizenie liczby kolonii
bakterii w obecno$ci membrany w odniesieniu do proby $lepej — tj. proby bez membrany.

Przezywalno$¢ bakterii w obecnos$ci membrany 15%PES_2,83%Ag/TNT wynosita 79% i byta niz-
sza niz dla membrany 15%PES (ok. 97%).

Przyktad 2

Membrane 15%PES_7,26%Ag/TNT otrzymano metodg inwersji faz (wariant mokry), z zastoso-
waniem polieterosulfonu (PES), N,N-dimetyloformamidu (DMF) jako rozpuszczalnika polimeru, nanoru-
rek tytanianowych zawierajgcych 7,26% mas. Ag (7,26% Ag/TNTs) oraz wody demineralizowanej jako
nierozpuszczalnika.

Nanorurki tytanianowe modyfikowane nanoczgstkami srebra otrzymano jak w przykfadzie 1,
z tym, ze zastosowano roztwor AgNOs o stezeniu 10 mmol/dm3.

Membrane 15%PES_7,26%Ag/TNT zbadano pod katem poprawy wtasciwosci antybakteryjnych
wedlug metody opisanej w przyktadzie 1. Przezywalno$¢ bakterii w obecno$ci membrany
15%PES_7,26%Ag/TNT wynosita 39% i byfa nizsza niz dla membrany 15%PES (ok. 97%).

Przyktad 3

Membrane 15%PES_11,44%Ag/TNT otrzymano metodg inwersji faz (wariant mokry), z zastoso-
waniem polieterosulfonu (PES), N,N-dimetyloformamidu (DMF) jako rozpuszczalnika polimeru, nanoru-
rek tytanianowych zawierajacych 11,44%mas. Ag (11,44%Ag/TNTs) oraz wody demineralizowanej jako
nierozpuszczalnika.

Nanorurki tytanianowe modyfikowane nanoczgstkami srebra otrzymano jak w przykfadzie 1,
z tym, ze zastosowano roztwor AgNOs o stezeniu 50 mmol/dm3.

W celu okre$lenia wtasciwosci transportowych membrany 15%PES_11,44%Ag/TNT wykorzy-
stano instalacje wyposazong w pompe ttokowg, dwa moduty membranowe ze stali nierdzewnej oraz
zbiornik nadawy. Ci$nienie korygowano za pomocg zaworu iglicowego. Nadawa (roztw6r zasilajgcy)
w module membranowym ulegata podziatowi na dwa strumienie: permeat i retentat. Cisnienie
transmembranowe stosowane podczas procesu wynosito AP = 0,3 MPa. Temperature nadawy utrzy-
mywano na poziomie 20 £ 1°C. Powierzchnia efektywna membrany umieszczanej w module wynosita
25 cm?. Podczas procesu ultrafiltracji wody demineralizowanej okre$lono maksymalny strumien per-
meatu (Umax) przeptywajgcy przez membrane 15%PES_11,44%Ag/TNT. W celach poréwnawczych wy-
znaczono réwniez maksymailny strumien permeatu dla membrany z polieterosulfonu (15%PES) otrzy-
manej wedtug tego samego sposobu, jednak niezawierajgcej nanomodyfikatora.

Podczas ultrafiltracji wody destylowanej maksymalny strumien permeatu (Jmax) przez membrane
15%PES_11,44%Ag/TNT przy cisSnieniu 0,3 MPa zwiekszyt sie w stosunku do membrany niemodyfiko-
wanej o ok 15%.

Przyktad 4

Zastosowano membrane 15%PES_11,44%Ag/TNT jak w przyktadzie 3. Membrane zbadano pod
katem poprawy wtasciwosci antybakteryjnych wedtug metody opisanej w przykfadzie 1. Przezywalno$é
bakterii w obecnosci membrany 15%PES_11,44%Ag/TNT wynosita 30% i byta nizsza niz dla membrany
15%PES (ok. 97%).

Przyktad 5

Membrane 15%PES_23,21%Ag/TNT otrzymano metodg inwersji faz (wariant mokry), z zastoso-
waniem polieterosulfonu (PES), N,N-dimetyloformamidu (DMF) jako rozpuszczalnika polimeru, nanoru-
rek tytanianowych zawierajgcych 23,21%mas. Ag (23,21%Ag/TNTs) oraz wody demineralizowanej jako
nierozpuszczalnika.

Nanorurki tytanianowe modyfikowane nanoczgstkami srebra otrzymano jak w przykfadzie 1,
z tym, ze zastosowano roztwor AgQNOs o stezeniu 100 mmol/dms3.

Membrane 15%PES_23,21%Ag/TNT analizowano pod kagtem poprawy witasciwosci transporto-
wych wedtug metody opisanej w przykfadzie 1. Podczas ultrafiltracji wody demineralizowanej maksy-
malny strumien permeatu (Jmax) przez membrane 15%PES_23,21%Ag/TNT przy cidnieniu 0,3 MPa
zwiekszyt sie w stosunku do membrany niemodyfikowanej o ok. 34%.

Przyktad 6

Zastosowano membrane 15%PES_23,21%Ag/TNT jak w przyktadzie 5. Membrane zbadano pod
katem poprawy wtasciwosci antybakteryjnych wedtug metody opisanej w przyktadzie 1. Przezywalnos$¢
bakterii w obecnosci membrany 15%PES_23,21%Ag/TNT wynosita 6% i byta nizsza niz dla membrany
15%PES (ok. 97%).
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Przyktad 7

Odporno$é membrany 15%PES_2,83%Ag/TNT na blokowanie okre$lono wykorzystujac instala-
cje do ultrafiltracji zawierajgcg dwa moduty membranowe, w ktérych umieszczono arkusze membrany
o powierzchni roboczej 25 cm?, pompe ttokowg oraz zbiornik nadawy. Ci$nienie regulowano za pomocg
zaworu iglicowego. Proces prowadzono przy ci$nieniu transmembranowym AP = 0,2 MPa i temperatu-
rze roztworu zasilajgcego (nadawy) t = 20 + 1°C. Jako nadawe zastosowano roztwér surowiczej albu-
miny wotowej (BSA) o stezeniu 1 g/dm3. W celu okres$lenia odpornos$ci membrany na blokowanie mie-
rzono strumien permeatu (Jmax) przeptywajacy przez membrane 15%PES_2,83%Ag/TNT. Dla porow-
nania wyznaczono réwniez strumien permeatu podczas ultrafiltracji BSA przez membrane z polietero-
sulfonu (15%PES) otrzymang wedtug tego samego sposobu, jednak niezawierajgcg nanomodyfikatora.

W czasie ultrafiltracji BSA przez membrane 15%PES_2,83%Ag/TNT strumien permeatu byt wyz-
szy od strumienia zmierzonego dla membrany niemodyfikowanej PES15% 0 15%.

Przyktad 8

Odporno$é membrany 15%PES_11,44%Ag/TNT na blokowanie okreslono jak w przyktadzie 7.
W czasie prowadzenia procesu ultrafiltracji BSA przez membrane 15%PES_11,44%Ag/TNT strumien
permeatu byt wyzszy od strumienia zmierzonego dla membrany niemodyfikowanej PES15% 0 29%.

Przyktad 9

Odporno$é membrany 15%PES_23,21%Ag/TNT na blokowanie okreslono jak w przykfadzie 7.
W czasie prowadzenia procesu ultrafiltracji BSA przez membrane 15%PES_23,21%Ag/TNT strumien
permeatu byt wyzszy od strumienia zmierzonego dla membrany niemodyfikowanej PES 15% 0 25%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b wytwarzania modyfikowanych membran z polieterosulfonu, polegajacy na zastosowa-
niu metody inwersji faz (w wariancie mokrym), znamienny tym, ze roztwor btonotwérczy za-
wierajacy 15% masowych polieterosulfonu i 85% masowych N,N-dimetyloformamidu oraz
Ag/TNTs otrzymuje sie poprzez potgczenie roztworu polieterosulfonu w N,N-dimetyloforma-
midzie z zawiesing nanorurek pokrytych srebrem Ag/TNTs w N,N-dimetyloformamidzie, a po-
wstaty roztwor poddaje mieszaniu z wykorzystaniem ultradzwiekdw, polegajagcym na sonikaciji
w tazni ultradzwiekowej w temperaturze 20-25°C oraz mieszaniu z grzaniem na mieszadle
magnetycznym w temperaturze 55-60°C naprzemiennie co 15 minut przez 2 godziny, po czym
uzyskany roztwor btonotwérczy wylewa sie na ptyte i zanurza w nierozpuszczalniku uzyskujac
membrane, przy czym stosuje sie nanomateriat AQ/TNTs w iloSci 1% masowy w stosunku do
polieterosulfonu i 0 zawartosci srebra w zakresie 2,83-23,21% masowy.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie nanorurki tytanianowe otrzymane
metodg hydrotermalng.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze na nanorurkach osadza sie nanosrebro w pro-
cesie fotodepozycji z zastosowaniem promieniowania UVC, a jako prekursor srebra stosuje
sie AgNO:a.

4. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie nanorurki o Srednicy 6—8 nm i dtu-
gosci 50-200 nm.

5. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze prekursor srebra stosuje sie w stezeniu
2,5-100 mmol/dm3.

6. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako nierozpuszczalnik stosuje sie wode.



