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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania roztworu btonotworczego do wytwarzania
membran polimerowych o podwyzszonej odpornosci na blokowanie przez substancje organiczne (fou-
ling) oraz podwyzszonej przepuszczalnosci wody, zawierajgcych nanorurki tytanianowe (TNT).

Jednym z gtéwnych probleméw towarzyszgcych ciSnieniowym procesom membranowym jest
zjawisko blokowania membran (fouling). Fouling jest to proces odktadania sie sktadnikéw nadawy
na powierzchni lub w porach membrany, skutkujgcy zmniejszeniem szybkoSci filtracji, a takze ograni-
czeniem zywotnosci membran oraz wzrostem kosztéw eksploatacji instalacji membranowej. Substan-
cjami blokujgcymi mogg byé zwigzki organiczne (np. biatka, polisacharydy, substancje humusowe)
lub substancje nieorganiczne (np. czgstki glin, krzemionka, tlenki i wodorotlenki metali, itp.). Jedng
z metod poprawy odpornosci membran polimerowych na blokowanie jest ich modyfikacja nanoczgst-
kami. Stosowano m.in. nanoczastki TiO2, Al2O3, ZrO2, SiO2, MgO, Ag, Cu, nanoczgstki hybrydowe.
Literatura przedmiotu podaje, ze najczestszg metodg tgczenia nanomodyfikatora z polimerem jest
mieszanie na etapie sporzgdzania roztworu btonotwdrczego, jednak ze wzgledu na tendencje nano-
czastek do aglomeracji, membrany otrzymane w ten sposéb posiadajg w swojej strukturze duze sku-
piska nierbwnomiernie rozproszonych agregatow nanoczastek, przewaznie osadzajgcych sie w war-
stwie nosnej membran. Natomiast w kontekScie odporno$ci membran na blokowanie korzystne jest
uzyskanie jak najlepszej dyspersji nanoczastek w roztworze btonotworczym.

W literaturze przedmiotu brak jest prac dotyczgcych wptywu metody rozproszenia nanoczastek
w roztworze btonotwdrczym na odporno$¢ membran na blokowanie. Naukowcy skupiajg si€ na mo-
dyfikacjach sktadu roztworu btonotwérczego poprzez dodatek dyspergantéw anionowych, kationo-
wych oraz niejonowych (A. Rahimpour, S.S. Madaeni, Y. Mansourpanah, J. Membr. Sci. 296 (2007)
110-121). Jednak przede wszystkim badacze licznie opisujg wptyw stezenia nanomateriatu dodawa-
nego do roztworu polimeru na zmiane odporno$ci membran na blokowanie (J. Kim, B. Van der Bru-
ggen, Environmental Pollution 158 (2010) 2335-2349). W zgtoszeniu patentowym nr P.419844 opi-
sano metode otrzymywania membran polimerowych modyfikowanych nanorurkami tytanianowymi
otrzymanymi metodg hydrotermalng. Membrany wykazywaty zwiekszong odporno$¢ na blokowanie
przez zwigzki organiczne, jednak w patencie tym nie uwzgledniono wptywu stopnia dyspersji nano-
czastek w roztworze btonotwdrczym, opisujgc jedynie wptyw iloSci nanomaterialu dodawanego
do roztworu polimeru na poprawe odporno$ci membran na blokowanie. Membrany modyfikowane na-
norurkami tytanianowymi byty rowniez przedmiotem zgtoszenia patentowego nr P.419843, dotyczg-
cego otrzymywania membran polimerowych modyfikowanych TNT, wykazujgcych podwyzszong od-
pornoS¢ na Scieranie. W pracy (D. Rana, T. Matsuura, Chem. Rev. 110 (2010) 2448—-2471) opisano
ograniczenie zjawiska foulingu poprzez dodatek zwigzkéw poprawiajgcych hydrofilowo$¢ membrany,
takich jak: heparyna, betonit, kaolinit, ditlenek tytanu oraz tlenki metali, zwigzkédw powodujacych
zwiekszenie tadunku na powierzchni oraz zmniejszenie chropowatosci membran polimerowych (np.
kwas sulfonowy, czwartorzedowe zwigzki amonowe). Jednakze brak jest informacji odnoSnie wptywu
sposobu dyspersji modyfikatora na poprawe odpornosci membran polimerowych na blokowanie.
Wang iin. (T. Wang, Y. Wang, Y. Su, Z. Jiang, Colloids Surf., B 46 (2005) 233-239) przeanalizowali
wptyw sktadu kgpieli zelujacej na odporno$¢ membran polimerowych na blokowanie przez zwigzki
organiczne. W pracy nie opisano wptywu dodatku nanoczgstek oraz sposobu ich dyspersji w roztwo-
rze btonotworczym na ograniczenie rozwoju warstwy zelowej na powierzchni membrany.

Z literatury wynika, ze osadzenie na powierzchni membrany lub wbudowanie w jej strukture hy-
drofilowych nanoczastek, takich jak np. nanoczastki TiO2, poprawia wtasciwosci hydrofitowe membran
(J.-B. Li, J.-W. Zhu, M.-S. Zheng, J. Appl. Polym. Sci., 103 (2007) 3623-3629). Wzrost hydrofilowosci
membran przektada sie na ich wyzszg przepuszczalno$¢ podczas filtracji wody. Nanoczgstki TiO2 zmie-
niajg strukture membrany czynigc jg bardziej porowatg i zmniejszajgc opdr przenikania wody przez
membrane. Li i wspétpracownicy (J.-B. Li, J.-W. Zhu, M.-S. Zheng, J. Appl. Polym. Sci., 103 (2007)
3623-3629) wykazali, ze powyzej 3%mas. dodatku nano-TiO2 do matrycy membrany, przepuszczal-
no$¢ wody nie byta wyzsza, poniewaz czgstki TiO2 tworzyty agregaty negatywnie wptywajgce na stru-
mien permeatu (J.-B. Li, J.-W. Zhu, M.-S. Zheng, J. Appl. Polym. Sci., 103 (2007) 3623-3629). Wynika
z tego, ze zaréwno stezenie jak i rozproszenie nanomateriatu podczas przygotowywania membran ma
kluczowe znaczenie w uzyskaniu membran o podwyzszonej przepuszczalnosci wody. Brak jest jednak
w literaturze odniesienia do wptywu sposobu dyspersji w roztworze btonotwdrczym nanoczgstek, takich
jak nanorurki tytanianowe na przepuszczalno$¢ membran.
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Sposéb przygotowywania roztworu btonotwérczego wedtug wynalazku, polegajgcy na zdysper-
gowaniu TNT w N,N-dimetyloformamidzie z zastosowaniem sonikacji, potgczeniu otrzymanej zawie-
siny z polieterosulfonem rozpuszczonym w N,N-dimetyloformamidzie, a nastepnie poddaniu powsta-
tego roztworu mieszaniu i sonikacji, charakteryzuje sie tym, ze w pierwszym etapie otrzymuje sie
dyspersje nanorurek tytanianowych (TNT) w N,N-dimetyloformamidzie z zastosowaniem sonikacji
przez 0,5-5,0 h, po czym dyspersje miesza sie z roztworem polieterosulfonu w N,N-dimetyloforma-
midzie, a nastepnie mieszanine poddaje sie naprzemiennie co 15 minut przez 2 h dziafaniu ultra-
dzwiekdw przy uzyciu tazni ultradzwiekowej, w temperaturze 20-25°C oraz mieszaniu z grzaniem na
mieszadle magnetycznym z predko$cig 50 obr./min, w temperaturze 55-60°C. Tak otrzymany roztwér
btonotworczy pozostawia sie do odgazowania, po czym nanosi na ptyty szklane w celu wytworzenia
membran metodg inwersji faz (wariant mokry) z zastosowaniem czystej wody jako kgpieli zelujace;.

Zawarto$¢ TNT w roztworze btonotworczym mieéci sie w zakresie 0,5-1,5%mas. w odniesieniu
do masy polimeru, natomiast ilo§¢ polieterosulfonu wynosi 15% mas. w odniesieniu do catosci. Do wy-
twarzania membran stosuje sie nanorurki tytanianowe otrzymane metodg hydrotermalng, o $rednicy
wewnetrznej/zewnetrznej w zakresie, odpowiednio, od 4 nm do 8 nm oraz od 8 nm do 13 nm, oraz
dtugosci w zakresie od 74 do 164 nm. Do wytwarzania ultradzwiekdéw stosuje sie urzgdzenia
0 mocy 130-320 W, czestotliwosci 20—-40 kHz i amplitudzie 80%.

Zaletg zastosowania roztworu btonotworczego wedtug wynalazku jest znaczace poprawienie od-
porno$ci membran na blokowanie przez substancje organiczne oraz zwiekszenie przepuszczalnosci
wody przez membrany.

Sposdb wedtug wynalazku blizej objasniony jest w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Membrane MI wytworzono metodg inwersji faz (wariant mokry) uzywajac polieterosul-
fonu (PES) w postaci granulatu, N,N-dimetyloformamidu (DMF) jako rozpuszczalnika polimeru, wody
o przewodnosci 0,066 uS/cm (Elix 3, Millipore) jako nierozpuszczalnika oraz nanorurek tytaniano-
wych (TNT) jako modyfikatora, w ilosci 0,5% mas. w stosunku do PES. Nanorurki tytanianowe otrzy-
mano metodg hydrotermalng z ditlenku tytanu Aeroxide® TiO2> P25 na podstawie metodyki podane;j
w (S. Mozia, E. Borowiak-Palen, J. Przepiérski, B. Grzmil, T. Tsumura, M. Toyoda, J. Grzechulska-
Damszel, A.W. Morawski, J. Phys. Chem. Solids 71 (2010) 263-272). Wedtug tej metody do naczynia
teflonowego odwazono 0,5 g TiOz i dodano roztworu 10 mol/dm3 NaOH, po czym mieszanine poddano
dziataniu ultradzwiekdéw, a nastepnie umieszczono jg w autoklawie na okres 24 h w temperatu-
rze 140°C. Po zakonczeniu obrdbki hydrotermalnej otrzymany osad przemywano wodg ultraczy-
stg (18,2 MQ-cm w 25°C) i 0,1 mol/dm3 roztworem HCI, po czym suszono go w 80°C. Srednica
wewnetrzna oraz zewnetrzna nanorurek wynosita, odpowiednio, od 4 nm do 8 nm oraz od 8 nm do
13 nm; dtugo$¢ nanorurek wynosita od 74 do 164 nm.

W celu przygotowania roztworu btonotwdérczego do szklanej butelki wprowadzono 41,9 mg TNT
oraz 10 cm? rozpuszczalnika. Zawiesine poddano dziataniu ultradzwiekéw przy uzyciu homogeniza-
tora ultradzwiekowego (Sonics Vibro-cell VCX 130, @ 6 mm, 130 W, 20 kHz) przez 30 minut przy
amplitudzie 80%. Tak otrzymang dyspersje TNT w rozpuszczalniku dodano do uprzednio przygoto-
wanego w drugiej szklanej butelce roztworu polieterosulfonu (8,38 g) w DMF (40 cm?3) oraz cato$¢
wymieszano. Mieszanine poddano dziataniu ultradzwiekdw przy uzyciu fazni ultradzwiekowej (w tem-
peraturze 20-25°C) oraz mieszaniu z grzaniem na mieszadle magnetycznym (50 obr./min) w tempe-
raturze 55-60°C naprzemiennie co 15 minut przez 2 h i pozostawiono do odgazowania. Tak przygo-
towany roztwor btonotwérczy wylano w postaci filmu o grubosci 100 um za pomocg aplikatora auto-
matycznego na szklanej ptytce. Roztwo6r pozostawiono do odparowania na powietrzu przez ok. 5 se-
kund przed zanurzeniem w kapieli nierozpuszczalnika (woda o przewodnoéci 0,066 uS/cm) o tempe-
raturze 20+1°C. Gotowg membrane pozostawiono na 24 h w nierozpuszczalniku w celu wyptukania
pozostato$ci rozpuszczalnika.

Do okres$lenia odporno$ci na blokowanie membrany Ml zastosowano instalacje do ultrafiltra-
cji wyposazong w modut membranowy ze stali nierdzewnej, pompe ttokowg oraz zbiornik nadawy.
Cisnienie regulowano za pomocg zaworu iglicowego. Roztwdér zasilajgcy (nadawa) kierowany byt
do modutu membranowego ulegajgc podziatowi na dwa strumienie: permeat i retentat. CiSnie-
nie transmembranowe stosowane podczas procesu wynosito AP = 0,2 MPa. Temperature nadawy
utrzymywano na poziomie 20+1°C. Podczas procesu ultrafiltracji wody o przewodnosci 0,066 uS/cm
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(Elix 3, Millipore) mierzono maksymalny strumien permeatu (Jmax). Odporno$¢ membran na blokowa-
nie przez substancje organiczne okreslano na podstawie warto$ci strumienia permeatu uzyskanego
podczas ultrafiltracji roztworu surowiczej albuminy wotowej (BSA) o stezeniu 1 g/dm3 (Jssp).

Dla poréwnania przeprowadzono réwniez badania membrany z polieterosulfonu przygotowanej
wedtug tego samego sposobu. Jednak niezawierajgcej nanorurek tytanianowych (MO0).

W czasie procesu ultrafiltracji roztworu BSA przez membrane M1 strumieh permeatu (Jssa) obni-
zyt sie 0 41% w stosunku do warto$ci strumienia mierzonego w odniesieniu do wody (Jmax). Spadek ten
byt mniejszy niz w przypadku membrany MO, gdzie strumiehf permeatu Jgsa obnizyt sie 0 56%.

Przyktad 2

Membrane M2 wytworzono metodg inwersiji faz (wariant mokry) uzywajac polieterosulfonu w po-
staci granulatu, N,N-dimetyloformamidu (DMF) jako rozpuszczalnika polimeru, wody o przewodno-
Sci 0,066 uS/cm (Elix 3, Millipore) jako nierozpuszczalnika oraz nanorurek tytanianowych (TNT) jako
modyfikatora, w ilosci 1,5%mas. w stosunku do PES. Nanorurki tytanianowe otrzymano metodg jak
w przyktadzie pierwszym.

W celu przygotowania roztworu btonotwoérczego do szklanej butelki wprowadzono 125,7 mg
TNT oraz 10 cm?3 rozpuszczalnika. Zawiesine poddano dziataniu ultradzwiekéw przy uzyciu homoge-
nizatora ultradzwiekowego (Sonics Vibro-cell VCX 130, 6 mm, 130 W, 20 kHz) przez 30 minut przy
amplitudzie 80%. Tak otrzymang dyspersje TNT w rozpuszczalniku dodano do uprzednio przygoto-
wanego w drugiej szklanej butelce roztworu polieterosulfonu (8,38 g) w DMF (40 cm?3) oraz cato$¢
wymieszano. Mieszanine poddano dziataniu ultradzwiekéw przy uzyciu fazni ultradzwiekowej (w tem-
peraturze 20-25°C) oraz mieszaniu z grzaniem na mieszadle magnetycznym (50 obr./min) w tempe-
raturze 55-60°C naprzemiennie co 15 minut przez 2 h i pozostawiono do odgazowania. Tak przygo-
towany roztw6r btonotwérczy wylano w postaci filmu o grubosci 100 um za pomocg aplikatora auto-
matycznego na szklanej ptytce. Roztwo6r pozostawiono do odparowania na powietrzu przez ok. 5 se-
kund przed zanurzeniem w kapieli nierozpuszczalnika (woda o przewodnosci 0,066 uS/cm) o tempe-
raturze 20+1°C. Gotowg membrane pozostawiono na 24 h w nierozpuszczalniku w celu wyptukania
pozostato$ci rozpuszczalnika.

Membrane M2 poddano ocenie odpornosci na blokowanie przez substancje organiczne wedtug
procedury opisanej w przykfadzie pierwszym. W czasie procesu ultrafiltracji roztworu BSA przez mem-
brane M2 strumien permeatu (Jssa) obnizyt sie 0 46% w stosunku do wartosci strumienia mierzonego
w odniesieniu do wody (Jmax). Spadek ten byt mniejszy niz w przypadku membrany MO0, gdzie strumien
permeatu Jssa obnizyt sie 0 56%.

Przyktad 3

Membrane M3 wytworzono metodg inwersiji faz (wariant mokry) uzywajac polieterosulfonu w po-
staci granulatu, N,N-dimetyloformamidu (DMF) jako rozpuszczalnika polimeru, wody o przewodno-
Sci 0,066 uS/cm (Elix 3, Millipore) jako nierozpuszczalnika oraz nanorurek tytanianowych (TNT) jako
modyfikatora, w ilosci 1%mas. w stosunku do polieterosulfonu. Nanorurki tytanianowe otrzymano me-
toda, jak w przyktadzie pierwszym.

W celu przygotowania roztworu btonotwdrczego do szklanej butelki wprowadzono 83,8 mg TNT
oraz 10 cm3 rozpuszczalnika. Zawiesine poddano dziataniu ultradzwiekéw przy uzyciu tazni ultra-
dzwiekowej (Polsonic Sonic-6D, 320 W, 40 kHz) przez 5 h w celu dyspersji TNT w rozpuszczalniku.
Tak otrzymang dyspersje TNT dodano do uprzednio przygotowanego w drugiej szklanej butelce roz-
tworu polieterosulfonu (8,38 g) w DMF (40 cm3) oraz cato$é wymieszano. Mieszanine poddano dzia-
faniu ultradzwiekdéw przy uzyciu fazni ultradzwiekowej (w temperaturze 20-25°C) oraz miesza-
niu z grzaniem na mieszadle magnetycznym (50 obr./min) w temperaturze 55-60°C naprzemien-
nie co 15 minut przez 2 h i pozostawiono do odgazowania. Tak przygotowany roztwor btonotwérczy
wylano w postaci filmu o grubosci 100 um za pomocg aplikatora automatycznego na szklanej
ptytce. Roztwér pozostawiono do odparowania na powietrzu przez ok. 5 sekund przed zanurze-
niem w kapieli nierozpuszczalnika (woda o przewodnos$ci 0,066 uS/cm) o temperaturze 20+1°C.
Gotowg membrane pozostawiono na 24 h w nierozpuszczalniku w celu wyptukania pozostatosci roz-
puszczalnika.
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Do okreslenia wiadciwosci transportowych membrany M3 zastosowano instalacje do ultrafiltracji
wyposazong w modut membranowy ze stali nierdzewnej, pompe ttokowg oraz zbiornik nadawy. Cisnie-
nie regulowano za pomocg zaworu iglicowego. Roztwor zasilajgcy (nadawa) kierowany byt do modutu
membranowego ulegajgc podziatowi na dwa strumienie: permeat i retentat. Ciénienie transmembra-
nowe stosowane podczas procesu wynosito AP = 0,3 MPa. Temperature nadawy utrzymywano na po-
ziomie 20+1°C. Podczas procesu ultrafiltracji wody o przewodno$ci 0,066 «S/cm (Elix 3, Millipore) mie-
rzono strumien permeatu.

Dla poréwnania przeprowadzono réwniez badania membrany z polieterosulfonu przygotowanej
wedtug tego samego sposobu, jednak niezawierajgcej nanorurek tytanianowych (MO0).

Przepuszczalno$¢ membrany M3 podczas ultrafiltracji wody byta 0 21% wyzsza niz mem-
brany niemodyfikowanej (M0). Warto$ci strumieni permeatu dla membran MO i M3 wynosity, odpowied-
nio 426 dm3/mzh i 542 dm3m?=h.

Przyktad 4

Membrane M4 wytworzono metodg inwersji faz (wariant mokry) uzywajgc polieterosulfonu
w postaci granulatu, N,N-dimetyloformamidu (DMF) jako rozpuszczalnika polimeru, wody o przewod-
nosci 0,066 uS/cm (Elix 3, Millipore) jako nierozpuszczalnika oraz nanorurek tytanianowych (TNT)
jako modyfikatora, w ilosci 1%mas. w stosunku do PES. Nanorurki tytanianowe otrzymano metodag
jak w przyktadzie pierwszym.

W celu przygotowania roztworu btonotwdérczego do szklanej butelki wprowadzono 83,8 mg TNT
oraz 10 cm3 rozpuszczalnika. Zawiesine poddano dziataniu ultradzwiekéw przy uzyciu homogeniza-
tora ultradzwiekowego (Sonies Vibro-cell VCX 130, @ 6 mm, 130 W, 20 kHz) przez 30 minut przy
amplitudzie 80%. Tak otrzymang dyspersje TNT w rozpuszczalniku dodano do uprzednio przygoto-
wanego w drugiej szklanej butelce roztworu polieterosulfonu (8,38 g) w DMF (40 cm?3) oraz cato$¢
wymieszano. Mieszanine poddano dziataniu ultradzwiekéw przy uzyciu fazni ultradzwiekowej (w tem-
peraturze 20-25°C) oraz mieszaniu z grzaniem na mieszadle magnetycznym (50 obr./min) w tempe-
raturze 55-60°C naprzemiennie co 15 minut przez 2 h i pozostawiono do odgazowania. Tak przygo-
towany roztwor btonotwérczy wylano w postaci filmu o grubosci 100 um za pomocg aplikatora auto-
matycznego na szklanej ptytce. Roztwo6r pozostawiono do odparowania na powietrzu przez ok. 5 se-
kund przed zanurzeniem w kapieli nierozpuszczalnika (woda o przewodnosci 0,066 uS/cm) o tempe-
raturze 20+1°C. Gotowg membrane pozostawiono na 24 h w nierozpuszczalniku w celu wyptukania
pozostato$ci rozpuszczalnika.

Wiasciwosci transportowe membrany M4 okreslono wedtug procedury opisanej w przyktadzie
trzecim. Podczas ultrafiltracji wody o przewodnosci 0,066 uS/cm (Elix 3, Millipore) przepuszczalno$é
membrany M4 byta 0 34% wyzsza niz membrany niemodyfikowanej (M0). Warto$ci strumieni permeatu
dla membran MO i M4 wynosity, odpowiednio 426 dm3/m?h i 644 dm3/m>2h.

Przyktad 5

Zastosowano membrane M1 przygotowang zgodnie z procedurg przedstawiong w przyktadzie
pierwszym. Wtasciwosci transportowe membrany M1 okres$lono wedtug procedury opisanej w przykta-
dzie trzecim. Podczas ultrafiltracji wody o przewodnosci 0,066 uS/cm (Elix 3, Millipore) przepuszczal-
no$¢ membrany M1 byta 0 15% wyzsza niz membrany niemodyfikowanej (M0). Wartos$ci strumieni per-
meatu dla membran MO i M1 wynosity, odpowiednio 426 dm3/m2h i 502 dm3/mzh.

Przyktad 6

Zastosowano membrane M2 przygotowang zgodnie z procedurg przedstawiong w przykfadzie
drugim. Wtasciwosci transportowe membrany M2 okre$lono wedtug procedury opisanej w przyktadzie
trzecim. Podczas ultrafiltracji wody o przewodnoéci 0,066 nS/cm (Elix 3, Millipore) przepuszczalno$é
membrany M2 byta 0 24% wyzsza niz membrany niemodyfikowanej (MO). Warto$ci strumieni permeatu
dla membran MO0 i M2 wynosity, odpowiednio 426 dm3/m2h i 561 dm3/m>2h.
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Zastrzezenia patentowe

. SposOb otrzymywania roztworu btonotworczego do wytwarzania membran polimerowych
o podwyzszonej odpornoéci na blokowanie przez substancje organiczne oraz podwyzszonej
przepuszczalnosci wody, polegajgcy na zdyspergowaniu TNT w N,N-dimetyloformamidzie
z zastosowaniem sonikacji, potgczeniu otrzymanej zawiesiny z polieterosulfonem rozpuszczo-
nym w N,N-dimetyloformamidzie, a nastepnie poddaniu powstatego roztworu mieszaniu i so-
nikacji, znamienny tym, ze ultradzwieki podczas dyspergowania nanorurek w N,N-dimetylo-
formamidzie stosuje sie przez 0,5-5,0 h, po czym dyspersje miesza sie z roztworem poliete-
rosulfonu w N,N-dimetyloformamidzie, a otrzymang mieszanine poddaje sie naprzemiennie
co 15 minut przez 2 h dziataniu ultradzwiekow przy uzyciu tazni ultradzwiekowej, w tempera-
turze 20-25°C oraz mieszaniu z grzaniem na mieszadle magnetycznym z predko-
Scig 50 obr./minute, w temperaturze 55-60°C i tak otrzymany roztwér btonotwérczy pozosta-
wia sie do odgazowania.

. SposOb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze polieterosulfon stosuje sie w ilosci 15%mas.,
a nanorurki tytanianowe w iloéci 0,5-1,5%mas. w stosunku do polieterosulfonu.

. SposOb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie¢ nanorurki tytanianowe otrzy-
mane metodg hydrotermalng, o Srednicy wewnetrznej/zewnetrznej w zakresie, odpowiednio,
od 4 nm do 8 nm oraz od 8 nm do 13 nm, oraz dtugosci w zakresie od 74 do 164 nm.

. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do wytwarzania ultradzwiekdw stosuje sie urza-
dzenia 0 mocy 130-320 W, czestotliwo$ci 20—40 kHz i amplitudzie 80%.



