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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozytowy materiat membranowy do separacji cieczy, odwad-
niania zwiazkéw organicznych, sposaéb jego otrzymywania i zastosowanie, w szczegoélnosci do odwad-
niania niskoczasteczkowych alkoholi takich jak etanol, izopropanol, czy butanol.

Techniki separacji membranowej stanowia szybko rozwijajaca sie gataz przemystu chemicznego
ze wzgledu na wysoka czystosé rozdzielonych sktadnikdw oraz niskie koszty procesu, w poréwnaniu
z konwencjonalnymi metodami rozdziatu. Ponadto mozliwos¢ zastosowania ich jako membrany mate-
riatdw nietoksycznych i biodegradowalnych oraz o wysokiej wytrzymatosci mechanicznej i termiczne;,
CO znacznie poszerza zakres mozliwosci stosowania tych materiatéw.

Jedna z istotnych technik membranowych rozdzielania mieszanin cieklych jest perwaporacja, kto-
rej kluczowe zastosowania obejmuja usuwanie pozostatosci wody z ciektych mieszanin organicznych,
rozdzielanie ciektych uktadéw organiczno-organicznych nieznacznie rézniacych sie wartoécia tempera-
tury wrzenia sktadnikéw mieszaniny i gtebokie odwadnianie mieszanin jednorodnych przedstawione
w F. Lipnizki, R.-W. Field, P.-K. Ten, Pervaporation-based hybrid process: a review of process design,
applications and economics, J. Membr. Sci. 153 (1999) 183-210. Membrany wykorzystywane w tej
technice powinny wykazywaé wysoka selektywnos$é w sorpcji i rozpuszczalnoéci czasteczek rozdziela-
nych substancji. Decyduja o tym przede wszystkim: materiat matrycy polimerowej i wtasciwosci wypet-
nienia. Jako wypetnienia matryc polimerowych dotychczas stosowane byly m.in. zeolity przedstawione
w S.-L. Wee, C.-T. Tye, S. Bhatia, Membrane separation proces— Pervaporation through zeolite mem-
brane, Sep. Purif. Technol. 63 (2008) 500-516, krzemionki ukazane w H. Nagasawa, T. Tsuru, Current
Trends and Future Developments on (Bio-) Membranes. Chapter 9 — Silica Membrane Application for
Pervaporation Process, Silica Membranes: Preparation, Modelling, Application, and Commercialization
(2017) 217-241, nanorurki weglowe w M.A. Tofighy, T. Mohammadi, Polymer Nanocomposite Membra-
nes for Pervaporation. 5 — Carbon nanotubes-polymer nanocomposite membranes for pervaporation,
Micro and Nano Technologies (2020) 105-133, metale i ich tlenki: Fe3Oa4, Fe203, TiO2, Ag20, Cr203
w S.K. Ray, A. Banerjee, S. Choudhury, D. Pyne, Polymer Nanocomposite Membranes for Pervapora-
tion. 10 — Nanometal and metal oxide-based polymer nanocomposite membranes for pervaporation,
Micro and Nano Technologies (2020) 231-262 i G. Dudek, R. Turczyn, M. Gnus, K. Konieczny, Perva-
porative dehydration of ethanol/water mixture through hybryd alginate membranes with ferroferic oxide
nanoparticles, Sep. Purif. Technol.193 (2018) 398-407, grafen przedstawiony w M. B. S. Lakshmi,
B. Francis, Polymer Nanocomposite Membranes for Pervaporation. 6 — Graphene-based polymer na-
nocomposite membranes for pervaporation, Micro and Nano Technologies (2020) 135-152, struktury
metaloorganiczne (MOF) w P. Qin, Z. Si, H. Shan, D. Cai, Polymer Nanocomposite Membranes for
Pervaporation. 13 — Polymer/metal-organic frameworks membranes and pervaporation, Micro and Nano
Technologies (2020) 329-354, nanoceluloza w J. Joy, N. George, C.J. Chirayil, R. Wilson, Polymer
Nanocomposite Membranes for Pervaporation.2 — Nanocellulose/polymer nanocomposite membranes
for pervaporation application, Micro and Nano Technologies (2020) 17-34, fullereny i nanodiamenty
w J. Neetha, Polymer Nanocomposite Membranes for Pervaporation.7 — Fullerene and nanodiamond-
based polymer nanocomposite membranes and their pervaporation performances, Micro and Nano
Technologies (2020) 153-173 oraz wypetnienia organiczne w postaci sub-mikroczastek polimerowych,
np. chitozanu i jego pochodnych w G. Dudek, R. Turczyn, K. Konieczny, Robust poly(vinyl alcohol)
membranes containing chitosan/chitosan derivatives microparticles for pervaporative dehydration of et-
hanol. Sep. Purif. Technol. 234 (2020) 116094.

Wypetnienia te dzieki swoim wtasciwosciom zwiekszaja efektywnos$é rozdziatu sktadnikéw sepa-
rowanej mieszaniny. Jako wypetnienie membran polimerowych stosuje sie réwniez czastki magne-
tyczne o réznych wtasciwosciach magnetycznych.

Dotychczas w procesie perwaporacji, jako wypetnienia magnetyczne zastosowano m.in. tlenek
zelaza FesQa, proszki sktadajace sie z metalicznego zelaza przedstawione w S. Chen, R. Liou, C. Lai,
M. Hung, M. Tsai, S. Huang, Embedded nano-iron polysulfone membrane for dehydration ofthe etha-
nol/water mixtures by pervaporation. Desalination, 234 (2008) 221-231, kompleksy kobaltu w R, Vee-
rapur, K. Gudasi, M. Sairam, R. Shenoy, M. Netaji, K. Raju, B. Shreedhar, T. Aminabhavi, Novel sodium
alginate composite membranes prepared by incorporating cobalt(lll) complex particles used in perva-
poration separation of water-acetic acid mixtures at different temperatures. J. Mater. Sci. 42 (2007)
4406-4417 oraz nanoczastki azotku zelaza ukazane w E. Haye, C.S. Chang, G. Dudek, T. Hauet,
J. Ghanbaja, Y. Busby, N. Job, L. Houssiau, J. Pireaux, Tuning the Magnetism of Plasma-Synthesized
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Iron Nitride Nanoparticles: Application in Pervaporative Membranes, ACS Appl. Nano Mater., 2 (2019)
2484-2493.

W literaturze zostat opisany wptyw dodatku réznych ilosci tienku Zelaza (I, Ill) — magnetytu do
usieciowanej matrycy alginianowej na rozdziat mieszaniny etanol-woda przedstawiony w G. Dudek,
R. Turczyn, M. Gnus, K. Konieczny, Pervaporative dehydration of ethanol/water mixture through hybryd
alginate membranes with ferroferic oxide nanoparticles, Sep. Purif. Technol. 193 (2018) 398—407. Ze
wzgledu na odmienny sposdb oddziatywania wody i etanolu z substancjami posiadajacymi wiasciwosci
magnetyczne mozliwe byto uzyskanie wysokiego stopnia rozdziatu, o czym $wiadczy warto$¢ wspdt-
czynnika separacji o = 133.24 dla membrany alginianowej sieciowanej aldehydem glutarowym zawie-
rajacej 15%wag magnetytu. Materiat ten wykazywat réwniez wysoka wytrzymatos¢ mechaniczna.

Shih-Hsiung Chen R. Liou, C. Lai, M. Hung, M. Tsai, S. Huang, Embedded nano-iron polysulfone
membrane for dehydration of the ethanol/water mixtures by pervaporation. Desalination, 234 (2008)
221-231 przebadali wptyw dodatku nanoczastek metalicznego zelaza do matrycy polisulfonowej na
efektywno$¢ procesu odwadniania mieszaniny etanol-woda i stwierdzili, ze dodatek nanoczastek nie-
znacznie zwieksza strumien permeatu oraz silnie wptywa na wzrost wspétczynnika separacji dzieki in-
terakcji pomiedzy nanoczastkami Zelaza, a matryca polimerowa. Dzieki temu, Zze struktura polimeru
ulega uporzadkowaniu, zwieksza sie hydrofilowos¢ polisulfonowej membrany zawierajacej nanoczastki
zelaza. Uzyskane wyniki separacyjne jednoznacznie wskazujg na wysoka efektywno$¢ procesu przy
zastosowaniu takiego materiatu np. o = 50 000 oraz strumien permeatu J = 350 g/m>?h.

W pracy naukowej R. Veerapur, K. Gudasi, M. Sairam, R. Shenoy, M. Netaji, K. Raju, B. Shre-
edhar, T. Aminabhavi, Novel sodium alginate composite membranes prepared by incorporating co-
balt(lll) complex particles used in pervaporation separation of water-acetic acid mixtures at different
temperatures. J. Mater. Sci. 42 (2007) 4406-4417 zostat opisany wptyw dodatku komplekséw kobaltu
do matrycy alginianowej na proces rozdziatu mieszaniny woda/kwas octowy przy zastosowaniu procesu
perwaporacji. Wyniki badan wskazuja na zwiekszenie wydajnosci odwadniania kwasu octowego na
membranach z wypetnieniem ze wzgledu na tworzace sie kanaty wodne w sieci krystalicznej kompleksu
Co(lll). Najlepszg wydajnos$¢ w procesie usuwania wody z roztworu kwasu octowego wykazata mem-
brana NaAlg/Co(ll1)-5, dla ktérej selektywnos$¢ wyniosta g = 174 a strumien J = 0.123 kg/m?h.

Rozwiazaniem technicznym wymagajacym rozwiazania jest opracowanie nowego, innowacyj-
nego i wysokoefektywnego materiatu kompozytowego w postaci nieporowatej membrany polimerowe;
na bazie hydrofilowych polimeréw naturalnych i syntetycznych o zmodyfikowanej strukturze zawieraja-
cego jeden z szeregu komercyjnych proszkéw neodymowych o wtasciwosciach magnetycznych, z ro-
dziny MQFP, MQA, MQP, MQU (na przykiad MQFP-14-12). Hydrofilowa matryce polimerowa mem-
brany stanowit chitozan, alginian sodu, polialkohol winylowy) lub wodorozpuszczalne pochodne celu-
lozy. W zaleznoéci od stosowanego polimeru do jego usieciowania uzywano réznych srodkow sieciuja-
cych, miedzy innymi: kwas siarkowy(VI), epichlorohydryne, czy jony wapnia, co jest szeroko opisane
w literaturze Z. Cui, Y. Xiang, J. Si, M. Yang, Q. Zhang, T. Zhang, lonic interactions between sulfuric
acid and chitosan membranes, Carbohydr. Polym. 73 (2008) 111-116 oraz F. Marrakchi, B. H. Hameed,
E. H. Hummadi, Mesoporous biohybrid epichlorohydrin crosslinked chitosan/carbon-clay adsorbent for
effective cationic and anionic dyes adsorption, Int. J. Biol. Macromol. 163 (2020) 1079-1086.

Kompozytowy materiat membranowy do odwadniania zwiazkdéw organicznych, szczegdinie ni-
skoczasteczkowych alkoholi C1-Cs charakteryzuje sie tym, ze sktada sie z usieciowanej matrycy poli-
merowej, ktéra stanowi co najmniej 75%wag. membrany oraz magnetycznego wypetnienia neodymo-
wego, ktoére stanowi do 25%uwag. membrany.

Korzystnie w kompozytowym materiale membranowym weditug wynalazku jako matryce polime-
rowa stosuje sie chitozan, alginian sodu, poli(alkohol winylowy), wodorozpuszczalne pochodne celulozy,
tj. hydroksyetyloceluloza, metylohydroksyetyloceluloza, karboksymetyloceluloza, hydroksypropylocelu-
loza i ich blendy o réznych masach czasteczkowych od 2 do 800 kDa.

Korzystnie w kompozytowym materiale membranowym wedtug wynalazku jako srodki sieciujace
stosuje sie kwas siarkowy (VI), epichlorohydryne, bezwodnik maleinowy, jony wapnia, kwas fosforowy
(V), aldehyd glutarowy, glicydol, kwas cytrynowy, kwas ferulowy.

Korzystnie w kompozytowym materiale membranowym wedtug wynalazku jako magnetyczne wy-
petnienie stosuje sie proszki neodymowe typu MQFP, MQFP- B+, MQA, MQP, MQU o réznych wielko-
$ciach uziarnienia od 0.05 do 100 um.

Korzystnie w kompozytowym materiale membranowym wedtug wynalazku jako niskoczastecz-
kowy alkohol stosuje sie etanol, izopropanol lub butanol.
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Sposéb otrzymywania materiatu membranowego do odwadniania zwiazkéw organicznych polega
na tym, ze przygotowuje sie jednorodna mieszanine polimeru z magnetycznym wypetnieniem neody-
mowym poprzez sporzadzenie roztworu wodnego polimeru o stezeniu 0.5-15%uwag, ktérego pH w za-
kresie 5.5-7.5 reguluje kwasem octowym, a cato$¢ miesza sie mieszadtem magnetycznym z intensyw-
noscig mieszania 300—1500 obr./min w czasie od 2 do 72 godzin, po czym do tak otrzymanego roztworu
dodaje sie 0.001-3.000 g wypetnienie magnetyczne, ktére stanowi do 25%wag. membrany, kontynuuje
sie mieszanie przez 0.5 do 3 godzin i poddaje sie koricowej homogenizacji ultradzwiekami w czasie od
20 do 90 minut, otrzymany homogeniczny roztwdr polimeru z wypetnieniem magnetycznym suszy sie
w temperaturze 20-50°C, korzystnie 30°C w czasie 24—60 godzin; sieciuje 30—120 ml $rodkiem sieciu-
jacym w czasie od 10 minut do 42 godzin, usuwa srodek sieciujacy, a membrane przemywa sie kilku-
krotnie woda dejonizowana.

Korzystnie w sposobie otrzymywania materialtu membranowego wedtug wynalazku jako $rodek
sieciujacy stosuje sie roztwér kwasu siarkowego (V1) lub epichlorohydryny lub kwasu fosforowego (V),
lub kwasu cytrynowego lub aldehydu glutarowego lub bezwodnika maleinowego lub dobrze rozpusz-
czalnej soli wapnia lub kwasu ferulowego.

Kompozytowy materiat membranowy do odwadniania zwiazkéw organicznych okreslony zastrz. 1
i otrzymany sposobem okreslonym zastrz. 6 znajduje zastosowanie w procesie perwaporacji, w szcze-
goélnosci do odwadniania niskoczasteczkowych alkoholi, gdzie membrana wykazuje bardzo wysoka se-
lektywnosé.

Kompozytowy materiat wedtug wynalazku znajduje zastosowanie w procesach odwadniania me-
toda perwaporacji. Szczegolnie istotne jest odwadnianie niskoczasteczkowych alkoholi, w procesie kto-
rym membrana wykazuje bardzo wysoka selektywno$é.

Z przeprowadzonych badan laboratoryjnych jednoznacznie wynika, iz dodatek proszkéw neody-
mowych z rodziny MQFP, MQA, MQP lub MQU do wybranych matryc polimerowych korzystnie wptywa
na wiasciwo$ci separacyjne membran. Swiadczy o tym znaczacy wzrost wspétczynnika separaciji (o)
tych membran z 25, dla niemodyfikowanej membrany z alginianu sodu do nawet 1100 w przypadku
membrany zawierajacej wypetnienie w postaci proszku MQFP w ilo$ci 1%uwag.. Strumien substancji dy-
fundujacej — permeatu (J) wynosit w tym przypadku pomiedzy 8 000, a 15 000 g/m?h, w zaleznosci od
ilosci uzytego wypetnienia. Dla opisywanego materiatu warto$é tzw. perwaporacyjnego indeksu sepa-
racji PSI wynosita od 650 do okoto 7 000 kg/m?h. Obserwowany wzrost efektywno$ci membran ma
zwiazek z odmiennym zachowaniem sie czastek rozdzielanych substancji w polu magnetycznym, ktére
jest generowane przez magnetyczne wypetnienie zawarte w wypetnieniu matrycy polimerowej. Rozdzie-
lane czasteczki wody i etanolu charakteryzuja sie réznymi momentami magnetycznymi wynikajacymi
z wewnetrznej wlasciwoséci kazdej z nich, tzw. spinu, ktére zostaty przedstawione w A. T. Bakalinsky,
M. H. Penner, ALCOHOL Properties and Determination, EFSN, (2003) 107-111.

Dodatkowo sama matryca polimerowa wykazuje okreslone powinowactwo do poszczegdinych
substanciji, ktére, ze wzgledu na jej hydrofilowy charakter, czesto jest wieksze wzgledem wody, a mniej-
sze do etanolu ukazanych w P. Schaetzel, R. Bouallouche, H. A. Amar, Q. T. Nguyen, B. Riffault,
S. Marais, Mass transfer in pervaporation: The key component approximation for the solution-diffusion
model, Desalination 251 (2010) 161-166 oraz W. J. Criddle, J. A. Koziet, J. van Leeuwen, W, S. Jenks,
Ethanol, Encyclopedia of Analytical Science (2019) 39-46.

Sposob otrzymywania membran wedtug wynalazku przedstawiono w ponizszych przyktadach wy-
konania.

Przyktad 1

Do kolby stozkowej o objetosci 50 ml wprowadzono 0.5 g alginianu sodu, uzupetniono woda de-
stylowana do kreski i szczelnie zakryto folia aluminiowa. Dla uzyskania klarownego roztworu, proces
mieszania przeprowadzono w temperaturze otoczenia (25°C) za pomoca mieszadta magnetycznego
z szybkoscia 700 obr./min w czasie 40 godzin. Po tym czasie otrzymano lepki roztwér o jednolitej kon-
systenciji i biato-szarym zabarwieniu. Do tak otrzymanego roztworu dodano 0.0075 g proszku MQFP-
-14-12 i umieszczono kolbe stozkowa w fazni ultradzwiekowej na 30 minut, po czym przez kolejne 45
minut kontynuowano mieszanie na mieszadle magnetycznym przy intensywnos$ci mieszania 700
obr./min w temperaturze otoczenia 25°C. Tak przygotowany roztwér wylano na szalke Petriego o $red-
nicy 17 cm i umieszczono na 24 godziny na wypoziomowanej pétce w suszarce ustawionej na tempe-
rature 30°C. Wysuszong membrane zalano 50 ml 2.5%wag. roztworu chlorku wapnia i sieciowano 2 go-
dziny. Srodek sieciujacy usunieto przez zlanie a membrane przemywano kilkakrotnie woda dejonizo-
wana. Otrzymany materiat membranowy miat grubo$¢ 30 £ 2 um.
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Przyktad 2
Przygotowano 70 ml 1%wag. wodnego roztworu poli(alkoholu winylowego) o masie czasteczkowe;

72 kDa i stopniu hydrolizy 98%. Proces rozpuszczania prowadzono w temperaturze 95°C w kolbie stoz-
kowej umieszczonej na mieszadle magnetycznym z intensywnoscig mieszania 500 obr./min. Po catko-
witym rozpuszczeniu polimeru, do roztworu dodano proszek MQA w ilosci stanowiacej 2%wag. suchej
masy polimeru (1.4 g). Cato$¢ poddano dziataniu ultradzwiekéw przez 20 minut, po czym mieszano na
mieszadle magnetycznym przez kolejne 30 minut w temperaturze otoczenia z intensywnos$cia miesza-
nia 300 obr./min. w kolbie szczelnie zakrytej folig aluminiowa. Przygotowany roztwér wylano na szalke
Petriego o $rednicy 17 cm i suszono w temperaturze 40°C w czasie 60 godzin. Chcac przeciwdzia-
ta¢ rozpuszczaniu sie membrany w kontakcie z woda, do jej usieciowania jako $rodek sieciujacy
zastosowano mieszanine 0.75 ml aldehydu glutarowego, 0.1 ml H2SO4, 25 ml acetonu oraz 25 ml|
wody destylowanej. Sieciowanie prowadzono w czasie 15 minut, po czym $rodek sieciujacy usu-
nieto przez zlanie, a membrane przemywano kilkakrotnie woda dejonizowang. Otrzymany materiat
miat grubos¢ 40 + 2 um.

Przyktad 3

Magnetyczne wypetnienie neodymowe w postaci proszku MQU zmieszano z roztworem chito-
zanu. W tym celu odwazono 1.5 g chitozanu o masie czasteczkowej 600—-800 kDa, nastepnie rozpusz-
czono w 48.5g 1%uwag. roztworu kwasu octowego. Proces rozpuszczania prowadzono w czasie 24 godzin
mieszajac zawiesine mieszadtem magnetycznym z szybkoscig 900 obr./min., w zamknietym folig alu-
miniowa naczyniu w temperaturze 25°C. Do tak otrzymanego roztworu dodano 0.1 g proszku MQU,
ktory zdyspergowano, kontynuujac mieszanie przy niezmiennych parametrach. Otrzymana zawiesine
wylano na szalke Petriego o $rednicy 17 cm i suszono w temperaturze 40°C przez 24 godziny. Wysu-
szong membrane sieciowano przez 1 godzine 50 ml 0.1 molowego roztworu kwasu siarkowego(VI), po
czym odczynnik sieciujacy usunieto, a membrane przemywano kilka razy woda dejonizowana. Otrzy-
many materiat miat grubos¢ 70 £ 3 um.

Przyktad 4

W szklanym naczyniu sporzadzono 50 ml 2%uwag. jednorodnego roztworu wodnego dwéch poli-
merdw: hydroksyetylocelulozy o masie czasteczkowej 20 kDa i hydroksypropylocelulozy o masie cza-
steczkowej 30 kDa zmieszanych w stosunku masowym 1:1 przy uzyciu mieszadta magnetycznego. In-
tensywnos$é mieszania wynosita 500 obr./min a temperatura prowadzenia procesu 25°C, przy czym
szklane naczynie byto szczelnie zakryte folig aluminiowa. Nastepnie odwazono 0.5 g heodymowego
proszku magnetycznego MQFP-B+ i zdyspergowano w roztworze polimeréw poprzez kontynuowanie
mieszania na mieszadle magnetycznym (intensywno$é mieszania 500 obr./min i temperatura réwna
25°C). Tak przygotowany roztwér wylano w catosci na szalke Petriego o $rednicy 17 cm i umieszczono
w suszarce ustawionej na 50°C na 20 godzin. Wysuszona membrane zanurzono na 2 godziny
w 3%wag. roztworze kwasu cytrynowego, a po tym czasie przemywano kilkakrotnie woda dejonizo-
wana. Otrzymany materiat miat grubo$¢ 65 £ 2 um.

Przyktad 5

W celu wytworzenia selektywnej membrany, przygotowano 65 ml 2%wag. roztworu wodnego
blendy polimerowej. Zmieszano ze soba karboksymetyloceluloze i metylohydroksyceluloze w stosunku
masowym 1:1 przy uzyciu mieszadta magnetycznego. Intensywnos¢ mieszania wynosita 700 obr./min,
a temperatura procesu 40°C. Do jednorodnego roztworu polimeréw dosypano 1 g neodymowego
proszku magnetycznego MQA i wznowiono proces mieszania z intensywnoscia 1000 obr./min oraz
w temperaturze 25°C, przy czym aby przeciwdziataé parowaniu roztworu, naczynie szklane zostato
szczelnie zakryte folia aluminiowa. Po catkowitym zdyspergowaniu proszku zawiesine wylano na szalke
Petriego o $rednicy 17 cm i umieszczono w suszarce ustawionej na 30°C az do catkowitego wyschnie-
cia, korzystnie na 48 godzin. Nastepnie zanurzano membrane w 1.25%wag. roztworze aldehydu gluta-
rowego na czas 10 minut i przeptukano kilkakrotnie woda dejonizowang. Otrzymany materiat miat gru-
bos¢ 90 £ 3 um.

Przyktad 6

W celu sporzadzenia membrany z wypetnieniem magnetycznym przeznaczonej do odwadniania
zwigzkdw organicznych metoda perwaporacji przygotowuje sie 30—70 ml, korzystnie 50 ml, roztworu
wodnego polimeru o stezeniu 0.5-5%uwag; Wyjatek stanowi chitozan, dla ktérego przygotowuje sie
0.5-5%wag roztwor, stosujac jako rozpuszczalnik 1-2%uwag. roztwor kwasu octowego lub mlekowego.
Potrzebna ilo$¢ polimeru odwaza sie na wadze przenosi ilosciowo do naczynia szklanego, np. kolby



6 PL 243023 B1

Erlenmeyera, a nastepnie uzupetnia woda lub roztworem odpowiedniego kwasu, celem uzyskania za-
danej objetosci. Catos¢ miesza sie na mieszadle, zaleca sie uzycie mieszadta magnetycznego, z inten-
sywnoscig mieszania 300—1500 obr./min przez 2—72 godzin az do uzyskania jednorodnego roztworu.
Nastepnie do roztworu wprowadza sie proszek MQFP, MQFP-B+, MQA, MQP lub MQU w ilosci stano-
wigcej 0.1-25%wag. suchej masy uzytego polimeru i kontynuuje proces mieszania przy uzyciu mieszadta
magnetycznego (intensywno$¢ mieszania 300—1500 obr./min) przez 0.5-24 godzin. W celu poprawy
zdyspergowania proszku magnetycznego mozna zastosowac dodatkowo rozdrabnianie ultradzwiekami
bezposrednio przed wylaniem na szkfo. Nastepnie zawiesine proszku magnetycznego w polimerze wy-
lewa sie na szalke Petriego (szklana) o srednicy 17 cm. W razie potrzeby mozna rozprowadzi¢ zawie-
sine tyzka lub bagietka laboratoryjna w taki sposob, by pokryta ona cala powierzchnie szalki. Szalki
Z roztworem umieszcza sie W suszarce na wypoziomowanej poétce i suszy w temperaturze 20-50°C
przez 24—60 godzin az do momentu catkowitego odparowania rozpuszczalnika. Suchg membrane pod-
daje sie procesowi sieciowania, by przeciwdziata¢ solwatacji i rozpuszczaniu sie membrany w kontakcie
z woda. Dla poszczegdlnych matryc polimerowych stosuje sie nastepujace roztwory sieciujace:

1) Membrana chitozanowa — 30 — 120 ml 0.01—1 molowego roztworu kwasu siarkowego (VI) lub
0.01-1.5 molowego roztworu epichlorohydryny w 2%waq. zasadzie sodowej, lub 0.5—15%wag.
roztworu kwasu fosforowego(V), lub 0.3—25%wag. roztworu kwasu cytrynowego, lub 0.01-2
molowego roztworu aldehydu glutarowego, lub 0.3-5%uwag. roztworu bezwodnika maleino-
wego.

2) Membrana alginianowa — 30-120 ml 0.5-15%wag. roztworu kwasu fosforowego(V) lub
0.2-40%wag. roztworu dobrze rozpuszczalnej soli wapnia, zaleca sie uzycie chlorku wapnia,
lub 0.3-25%wag. roztworu kwasu cytrynowego, lub 0.01-2 molowego roztworu aldehydu glu-
tarowego.

3) Membrana z poli(alkoholu winylowego) — 30—120 ml 0.01-2 molowego roztworu aldehydu
glutarowego lub 0.1-60%wag. roztworu kwasu ferulowego, lub 0.3—25%wag. roztworu kwasu
cytrynowego.

4) Membrana z wodorozpuszczalnych pochodnych celulozy — 30—-120 ml 0.1-15%uwag. roztworu
aldehydu glutarowego lub 0.3-25%uwag. roztworu kwasu cytrynowego. Wybrany odczynnik sie-
ciujacy wylewa sie w ilosci 30—70 ml na wyschnieta membrane.

Czas sieciowania wynosi od 15 minut do 24 godzin w zalezno$ci od polimeru i uzytego $rodka

sieciujacego. Po procesie sieciowania usuwa sie srodek sieciujacy poprzez zlanie z szatki, a membrane
kilkakrotnie przemywa sie woda dejonizowana, po czym delikatnie odkleja sie membrane od szkta.

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozytowy materiat membranowy do odwadniania zwiazkéw organicznych, szczegdinie
niskoczasteczkowych alkoholi C1-Cs znamienny tym, Zze sktada sie z usieciowanej matrycy
polimerowej, ktéra stanowi co najmniej 75%wag. membrany oraz magnetycznego wypetnienia
neodymowego, ktére stanowi do 25%wag. membrany.

2. Kompozytowy materiat membranowy wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako matryce poli-
merowa stosuje sie chitozan, alginian sodu, poli(alkohol winylowy), wodorozpuszczalne po-
chodne celulozy, tj. hydroksyetyloceluloza, metylohydroksyetyloceluloza, karboksymetyloce-
lutoza, hydroksypropyloceluloza i ich blendy o réznych masach czasteczkowych od 2 do
800 kDa.

3. Kompozytowy materiat membranowy wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako $rodki sieciu-
jace stosuje sie kwas siarkowy (VI), epichlorohydryne, bezwodnik maleinowy, jony wapnia,
kwas fosforowy (V), aldehyd glutarowy, glicydol, kwas cytrynowy, kwas ferulowy.

4. Kompozytowy materiat membranowy wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze jako magnetyczne
wypetnienie stosuje sie proszki neodymowe typu MQFP, MQFP - B+, MQA, MQP, MQU o roz-
nych wielkosciach uziarnienia od 0.05 do 100 um.

5. Kompozytowy materiat membranowy wedtug zastrz. 1 znamienny tym, Zze jako niskocza-
steczkowy alkohol stosuje sie etanol, izopropanol lub butanol.

6. Sposob otrzymywania materialtu membranowego do odwadniania zwigzkéw organicznych
znamienny tym, ze przygotowuje sie jednorodng mieszanine polimeru z magnetycznym wy-
petnieniem neodymowym poprzez sporzadzenie roztworu wodnego polimeru o stezeniu
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0.5-15%wag., ktoérego pH w zakresie 5.5-7.5 reguluje kwasem octowym, a cato$¢ miesza sie
mieszadtem magnetycznym z intensywnoscia mieszania 300—1500 obr./min w czasie od 2 do
72 godzin, po czym do tak otrzymanego roztworu dodaje sie 0.001-3.000 g wypetnienie ma-
gnetyczne, ktére stanowi do 25%wag. membrany, kontynuuje sie mieszanie przez 0.5 do 3 go-
dzin i poddaje sie koricowej homogenizacji ultradzwiekami w czasie od 20 do 90 minut, otrzy-
many homogeniczny roztwoér polimeru z wypetnieniem magnetycznym suszy sie w tempera-
turze 20-50°C, korzystnie 30°C w czasie 24—60 godzin; sieciuje 30—120 ml $rodkiem sieciu-
jacym w czasie od 10 minut do 42 godzin, usuwa $rodek sieciujacy, a membrane przemywa
sie kilkukrotnie woda dejonizowana.

. Sposéb otrzymywania materiatu membranowego do odwadniania zwiazkéw organicznych
znamienny tym, Ze jako $rodek sieciujacy stosuje sie roztwér kwasu siarkowego (VI) lub epi-
chlorohydryny lub kwasu fosforowego (V), lub kwasu cytrynowego lub aldehydu glutarowego
lub bezwodnika maleinowego lub dobrze rozpuszczalnej soli wapnia lub kwasu ferulowego.

. Zastosowanie kompozytowego materiatu membranowego do odwadniania zwiazkéw orga-
nicznych okreslonego zastrz. 1 i otrzymanego sposobem okreslonym zastrz. 6 znajduje za-
stosowanie w procesie perwaporacji, w szczegoélnosci do odwadniania niskoczasteczkowych
alkoholi, gdzie membrana wykazuje bardzo wysoka selektywnos¢.
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