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Preparowanie, struktura i wlasciwosci membran
nanokompozytowych wytwarzanych metoda inwersiji faz
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Streszczenie: Artykul stanowi przeglad literatury dotyczacej wytwarzania, struktury i wlasciwosci
membran preparowanych z roztwordéw polimerowych modyfikowanych nanoczastkami. Dodatek na-
nomaterialow wptywa na budowe strukturalng i wlasciwosci fizykochemiczne, a takze wilasciwosci
transportowo-separacyjne wytworzonych membran. Przedstawiono stan najnowszej wiedzy na temat
membran nanokompozytowych wytwarzanych za pomoca inwersji faz.

Stowa kluczowe: membrany nanokompozytowe, inwersja faz, nanoczastki, porowatos¢, hydrofobo-
wos¢/hydrofilowosé, fouling.

Preparation, structure and properties of nanocomposite membranes prepared
by phase inversion

Abstract: The article is a review of the literature related to the techniques of preparation, structure and
properties of the membranes obtained from polymer solutions modified with nanoparticles. The incor-
poration of nanomaterials influences the structure and physicochemical properties as well as transport
and separation characteristics of the produced membranes. The current state-of-the-art in the field of
polymer nanocomposite membranes prepared by phase inversion is presented.

Keywords: nanocomposite membranes, phase inversion, nanoparticles, porosity, hydrophilicity/hydro-

phobicity, fouling.

Membrany nanokompozytowe produkowane z udzia-
fem nanoczastek, w poréwnaniu z membranami inte-
gralnie asymetrycznymi, wykazuja lepsza przepuszczal-
no$¢ i mniejsza intensywnos¢ niekorzystnego zjawiska
foulingu. Stwierdzono, ze membrany zawierajace w swo-
jej strukturze czastki substancji nieorganicznych, takich
jak: zeolity, krzemionka lub tlenki metali, charaktery-
zuja sie korzystniejszymi wiasciwosciami transporto-
wymi [1]. Idea wprowadzania skladnikow nieorganicz-
nych do polimerowej matrycy membrany nie jest nowa,
ale pomyst stosowania czastek materiatéw o wymiarach
nanometrycznych jest coraz bardziej aktualny i obiecu-
jacy. Prawidiowo rozprowadzona w polimerze membra-
notworczym odpowiednia iloé¢ nanokompozytu wpty-
wa zdecydowanie korzystniej na poprawe wtasciwosci
transportowo-separacyjnych membrany niz tradycyj-
ne wypetniacze [1]. Wérod dodatkowych korzysci, wy-
nikajacych z wprowadzenia nanoczastek do struktury
membran polimerowych wymienia si¢ przede wszyst-
kim modyfikacje hydrofilowosci i tadunku elektroki-
netycznego powierzchni membrany, a takze nadanie jej
wlasciwosci antybakteryjnych i fotokatalitycznych [2].
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Przepuszczalno$¢ tak zmodyfikowanych membran, np.
ultrafiltracyjnych (UF), moze si¢ nie zmienic¢ lub zwiek-
szy¢, podczas gdy uzyskiwane wlasciwosci separacyjne
beda poréwnywalne do cech membran nanofiltracyjnych
(NF) [3]. Jest to skutek nie tylko zmiany wlasciwosci fizy-
kochemicznych i budowy strukturalnej wytwarzanych
membran, ale takze zachodzacego procesu sorpcji na na-
noczastkach modyfikatora, np. nanorurkach weglowych.
Technika ultrafiltracji, w porownaniu z procesem nano-
filtracji, jest zdecydowanie mniej energochtonna, dzigki
czemu lepsze efekty rozdziatu uzyskuje sie przy mniej-
szym nakladzie kosztow i energii [4, 5].

Zastosowanie w produkcji membran polimerowych na-
nokompozytéw ma niestety pewne ograniczenia, wynika-
jace m.in. z agregacji nanoczastek w polimerze membrano-
tworczym, tym trudniejszej do opanowania, im mniejsze
sa czastki modyfikatora. Przyczyna zachodzacego zjawi-
ska sq wzajemne, wywotane sitami van der Waalsa, od-
dzialywania miedzyczasteczkowe, a takze zmiana stopnia
hydratacji powierzchni membrany. Stopien aglomeracji
nanoczastek jest tym wiekszy im wieksze jest ich stezenie,
a sam proces przebiega intensywniej w wypadku nieod-
powiednio dobranego odczynu pH oraz sity jonowej roz-
tworu, w ktérym pracuje membrana [6].

Nanokompozyty wprowadzane do struktury mem-
brany w celu modyfikacji jej wtasciwosci mozna za-
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kwalifikowac¢ do jednej z czterech podstawowych grup,
a mianowicie: czastek nieorganicznych lub czastek or-
ganicznych, bioczastek lub czastek hybrydowych zbu-
dowanych z dwoch lub wiecej rodzajow materiatéw [2].
Drugi, bardziej rozbudowany podziat charakteryzuje
nanokompozyty jako bezwymiarowe — do nich zalicza
sie tlenki metali, jednowymiarowe — takie jak nanorur-
ki i nanowtokna, dwuwymiarowe — do ktorych zalicza
sie grafen i tlenki grafenu, a takze tréjwymiarowe — czy-
li nanozeolity i fulereny [7, 8]. Najczesciej stosowanymi
obecnie modyfikatorami sg przede wszystkim tlenki:
zelaza, cyny, tytanu, magnezu oraz glinu, krzemionka,
nanorurki weglowe i grafen [9]. W dalszej kolejnosci sa
takze wymieniane siarczek kadmu i nanoczastki polime-
rowe, takie jak: cyklodekstryny, polipirol, chitozan [2, 6].
Wyrdznia sie dwie podstawowe metody wprowadzania
nanomaterialéw do struktury membrany: czastki moga
by¢ wymieszane z medium kapieli zelujacej, w ktdrej pro-
wadzi sig proces inwersji fazowej, lub dodawane bezpo-
$rednio do roztworu membranotwoérczego [9].

Sposrod wielu polimeréw wykorzystywanych w prepa-
rowaniu membran na skale przemystowa najczesciej stosu-
je sie polieterosulfon (PES), poli(alkohol winylowy) (PVA),
poliamid (PA) i polisulfon (PS), poliakrylonitryl (PAN), po-
lipropylen (PP), polietylen (PE), poli(chlorek winylu) (PVC)
oraz politetrafluoroetylen (PTFE). Do nano- i ultrafiltra-
cji najczesciej wykorzystuje sie poli(fluorek winylidenu)
(PVDF) [10]. Ponadto stosuje si¢ rowniez naturalny poli-
mer — octan celulozy (CA), podczas procesu rozpuszcza-
ny w kwasie octowym [11]. Membrany wytworzone z wy-
mienionych materialow sa powszechnie wykorzystywane
w procesach cisnieniowej filtracji membranowej (mikro-
filtracji, ultrafiltracji, nanofiltracji, odwrdconej osmozy).
Charakteryzuja sie duza odpornoscia zaréwno chemicz-
na, jak i mechaniczna, réznig si¢ jednak wlasciwosciami
hydrofilowymi/hydrofobowymi, co wigze sie ze zréznico-
wang podatnoscig na zanieczyszczanie powierzchni po-
limerowej w trakcie procesu filtracji ciSnieniowej [9, 10].

Niniejszy artykut stanowi przeglad literatury nauko-
wej dotyczacej tematyki membran nanokompozytowych,
wytwarzanych na drodze modyfikacji odpowiednimi
nanoczastkami membran polimerowych preparowanych
metoda inwersji faz (membran integralnie asymetrycz-
nych wytworzonych z jednego polimeru). Oméwiono
wplyw dodatku nanokompozytéw na zmiane wtasci-
wosci transportowych i separacyjnych otrzymanych
membran, bedaca wynikiem modyfikacji ich struktury,
stopnia i charakteru porowatosci, stopnia hydrofilizacji,
elektrokinetycznego tadunku powierzchniowego oraz
podatnosci na zjawisko foulingu.

MEMBRANY POLIMEROWE INTEGRALNIE
ASYMETRYCZNE WYTWARZANE METODA
INWERS]JI FAZ I ICH MODYFIKACJA

Jednym z najwazniejszych elementéw decydujacych
o rozwoju membran polimerowych modyfikowanych na-

noczastkami jest proces ich wytwarzania, zapewniajacy
odpowiednie wtasciwosci separacyjne i transportowe.
Najczesciej membrany sa preparowane dwiema meto-
dami: inwersji fazowej i miedzyfazowej polimeryzacji in
situ. Pierwsza z nich wykorzystuje réznice mieszalnosci
sktadnikéw trojsktadnikowego uktadu: polimer-rozpusz-
czalnik-faza stracajaca (nierozpuszczalnik). Z przygoto-
wanego roztworu membranotwoérczego o odpowiedniej
lepkosci wytwarza sie cienka btone polimerowsa, z po-
wierzchni ktorej odparowywany jest rozpuszczalnik,
a nastepnie w wyniku zanurzenia blony w kapieli stra-
cajacej (koagulujacej/zelujacej) wytracana jest membrana
polimerowa. Sam polimer — zazwyczaj hydrofobowy —jest
rozpuszczany w mieszajacym sie¢ z woda rozpuszczalni-
ku organicznym. Zanurzenie blony polimerowej w nie-
rozpuszczalniku — wodzie — powoduje utwardzenie sie
polimeru [12]. Warunkami decydujacymi o strukturze for-
mowanej membrany, a tym samym o jej wlasciwosciach,
sa rodzaj i stezenie polimeru, grubos¢ wylanej btony poli-
merowej oraz czas odparowywania rozpuszczalnika z jej
powierzchni, a takzZe temperatura i sklad kapieli stracaja-
cej [13]. Opisany sposob jest najczesciej stosowang metoda
preparowania membran polimerowych. Podstawowym
warunkiem koniecznym do jej przeprowadzenia jest mie-
szanie si¢ rozpuszczalnika polimeru z nierozpuszczalni-
kiem pelnigcym funkcje fazy stracajace;j.

Jak wspomniano, waznym aspektem, majacym de-
cydujacy wplyw na wlasciwosci preparowanej mem-
brany, jest rodzaj i stezenie polimeru membranotwor-
czego. Arthanareeswaran i Starov [14] opisali badania,
w ktorych stosowali dwa rézne stezenia PES (15 % mas.
i 175 % mas.) oraz trzy rodzaje rozpuszczalnikow:
N,N-dimetyloformamid (DMF), dimetylosulfotlenek
(DMSO) i N-metylopirolidon (NMP). Stwierdzili, Ze
wigksza zawartos¢ polimeru w roztworze, z ktérego
wylewano membrany, skutkowata uformowaniem bar-
dziej zwartej ich struktury [14]. Natomiast w publikacji
[15] Akar i wspotpr. okreslili wptyw stezenia PES oraz
wymiany rozpuszczalnika na nierozpuszczalnik w pro-
cesie inwersji faz na wtasciwosci strukturalne membran
nanokompozytowych zawierajacych nanoczastki selenu
i miedzi. Wylanych bton polimerowych nie odparowy-
wano, ale bezposrednio zelowano w nierozpuszczalni-
ku. Roztwory membranotwdrcze o wiekszym steze-
niu polimeru charakteryzowaly sie wieksza lepkoscia,
a membrany z nich wytworzone wykazywaty zdecydo-
wanie mniejszg przepuszczalnos¢ wody zdejonizowaney:
6060 dm?/(m?- h - MPa) - w wypadku membrany o stezeniu
14 % mas. polimeru, 3200 dm?/(m? - h - MPa) — membrany
o stezeniu 16 % mas. polimeru i 2310 dm?®/(m? - h - MPa) -
membrany o stezeniu 18 % mas. PES. Filtracje prowadzo-
no w uktadzie dead-end w temp. 25 °C i pod ci$nieniem
transmembranowym 0,1 MPa. Wigksza ilos¢ PES w roz-
tworze membranotworczym skutkowata powstaniem
bardziej zwartej i grubszej warstwy aktywnej (naskor-
kowej) membrany, ktéra charakteryzowata si¢ odpowied-
nio wieksza wytrzymatoscia mechaniczng i lepszymi
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wlasciwosciami separacyjnymi, ale jednak mniejsza
przepuszczalnoscia hydrauliczna [15]. Wplyw na ja-
ko$¢ membran miat takze rodzaj uzytego rozpuszczal-
nika. Sposréd przebadanych przez Arthanareeswarana
i Starova [14] trzech substancji najszybsza wymiana z nie-
rozpuszczalnikiem podczas kapieli zelujacej w wodzie
charakteryzowat si¢ dimetyloformamid (DMF), najwol-
niej migrowat dimetylosulfotlenek (DMSO), natomiast
wlasciwosci posrednie wykazywal N-metylopirolidon
(NMP). Warstwa aktywna membrany wytworzonej
z udziatem DMSO byla najcierisza i miata pory o naj-
wiekszych wymiarach, charakteryzowata si¢ takze naj-
mniejszymi wartosciami wspdtczynnikow retencji jonow
metali cigzkich. W wypadku jonéw niklu wspdtczynnik
retencji tej membrany wynosit 65-70 %, natomiast mem-
brany wytworzonej z udziatem DMF miescit sie w zakre-
sie 70-75 %. Roznice wartosci retencji jonow miedzi(II)
i chromu(Ill) w odniesieniu do tych dwoch membran
byty podobne. Wykazano rowniez zréznicowane w wy-
padku réznych membran przepuszczalnosci strumienia
wody zdejonizowanej. Membrany preparowane z udzia-
fem DMSO charakteryzowaty sie przepuszczalnoscig na
poziomie 41 dm?®/(m? - h), natomiast z udziatem DMF —
26,4 dm?/(m? - h), czyli niemal dwukrotnie mniejsza [14].

Istotnym czynnikiem w procesie preparowania mem-
bran jest takze czas odparowywania rozpuszczalnika
z powierzchni btony polimerowej. Akar i wspdtpr. [15]
wykazali, ze wraz z wydluzeniem czasu odparowywa-
nia rozpuszczalnika (od 0 do 90 s), przepuszczalnos¢
membrany z PES wobec wody zdejonizowanej gwaltow-
nie malata, dlatego uznano, ze najkorzystniejsze jest zelo-
wanie bezposrednio po wylaniu polimerowej btony [15].

O strukturze membran mozna réwniez decydowac na
drodze doboru odpowiedniego rodzaju substancji petnia-
cej role nierozpuszczalnika. Liu i wspotpr. [16] stwierdzi-
li, zZe zamiana wody zdejonizowanej na oktanol w kapieli
zelujacej wywotata krystalizacje polimeru membrano-
tworczego — poli(fluorku winylidenu) — prowadzaca do
powstania uktadu metastabilnego. Odpowiednio dobra-
ny sktad mieszaniny oktanol-woda pozwalat na osia-
gniecie pozadanego stopnia udziatu krysztatéw i poréw
w strukturze membrany [16].

Koseoglu-Imer i Dreya [17] wyznaczyli zaleznos¢ stop-
nia zwartosci struktury membran formowanych z PS od
temperatury blony polimerowej (25, 35, 45, 55, 65 °C).
Zaobserwowali oni, ze wraz ze wzrostem tej temperatury
nastepowato obnizenie porowato$ci membrany z 51 % do
26,8 %. W najwyzszej badanej temperaturze otrzymane
membrany charakteryzowaty si¢ struktura niemal jed-
nolitg, z niewielkimi szczelinami. Zachodzace zjawisko
ttumaczono wolniejsza w wyzszej temperaturze wymia-
na sktadnikéw uktadu rozpuszczalnik-nierozpuszczal-
nik, skutkujaca mniejsza liczba generowanych poréw, co
wigzalo sie rowniez ze zmniejszeniem przepuszczalnosci
hydraulicznej membrany [17].

W ostatnich kilku latach coraz wiecej doniesien literatu-
rowych dotyczy modyfikacji membran polimerowych za

pomoca nanoczastek substancji organicznych i nieorga-
nicznych. Ich dodatek moze zmienia¢ strukture membran
polimerowych, ich wlasciwosci hydrofilowe/hydrofobo-
we oraz elektrokinetyczny tadunek powierzchniowy, a w
nastepstwie charakterystyke transportowo-separacyjna.

Struktura i porowato$¢ membran polimerowych
modyfikowanych nanoczastkami

W wyniku wprowadzenia nanoczastek do struktu-
ry membran polimerowych zmieniaja si¢ ich wtasciwo-
$ci separacyjne i transportowe oraz podatnos¢ na zjawi-
sko foulingu. Wykazano, ze taka modyfikacja skutkuje
przede wszystkim zmianami wielko$ci i ksztattu poréw.
Membrany ultrafiltracyjne niemodyfikowane charakte-
ryzuja sie porami o wymiarach 10-100 nm, natomiast
membrany mikrofiltracyjne — porami o wymiarach 0,1-
10 pm. Membrany przeznaczone do nanofiltracji i od-
wroconej osmozy zawierajg pory zdecydowanie mniej-
sze. Membrany nanofiltracyjne maja pory o wymiarach
1-10 nm, natomiast membrany osmotyczne czesto sg
opisywane jako nieporowate (lite) lub posiadajace pory
o wymiarach ponizej 1 nm [18, 19]. Na podstawie do-
stepnych danych literaturowych mozna wnioskowag, ze
dodatek nanoczastek do roztworu membranotwoérczego
w wigkszosci wypadkow powoduje zwigkszenie wymia-
row poréw [6]. Wedtug Arsuaga i wspétpr. [20] nanokom-
pozytowe membrany ultrafiltracyjne (UF) wytworzone
z polieterosulfonu (PES) i modyfikowane trzema rodzaja-
mi tlenkéw metali: glinu (Al,0,), tytanu (TiO,) i cyrkonu
(ZrQ,), zawieraty pory o $rednicach 4-8 nm. Takie same
membrany bez udziatu czastek modyfikatora charakte-
ryzowaly sie wymiarami poréw 2-6 nm [20]. Podobny
wplyw na zmiane struktury membran przeznaczonych
do mikrofiltracji miat tlenek cyrkonu. Homaeigohar
i Elbahri [21] wykazali, ze w wypadku membran wytwo-
rzonych z PES bez dodatku ditlenku cyrkonu (ZrO,) $red-
ni promien porow miescit si¢ w zakresie 1000-1500 nm,
aw membranach z dodatkiem nanoczastek wymiary po-
row byty kilkukrotnie wieksze i osiggaty nawet 7500 nm
[21]. Zinadini i wspotpr. [22] stwierdzili, ze wymia-
ry poréw membran nanofiltracyjnych preparowanych
z PVP [poli(winylopirolidon)] i PES z dodatkiem nano-
ptytek tlenku grafenu (GO) zalezaty od uzytej ilosci GO.
W wypadku membran niemodyfikowanych wymiary
poréw wynosity $rednio 3,2 nm, membran z dodatkiem
0,1 % mas. GO w roztworze membranotworczym wy-
nosity 3,8 nm, z dodatkiem 0,5 % mas. — 4,5 nm, jednak
w odniesieniu do wigkszej zastosowanej ilo$ci nanopty-
tek wymiar poréw zmalat do 3,8 nm [22]. Podobna zalez-
nos¢ obserwowano w wypadku membran osmotycznych
wytworzonych z PES z udzialem ditlenku tytanu (TiO,).
Vatanpour i wspolpr. [23] zastosowali trzy typy czastek
tlenku tytanu: P25 o najmniejszej powierzchni wilasciwej,
P105 o siedmiokrotnie wigkszej niz P25 powierzchni wia-
Sciwej i PC500 o dziesieciokrotnie wiekszej powierzch-
ni wiasciwej (skroty sa nazwami handlowymi pro-
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duktéw). Wykazali oni, ze dodatek TiO, o najmniejszej
powierzchni wiasciwej do roztworu membranotworcze-
go w ilosci 1, 2 i 4 % mas. powodowat zwigkszenie $red-
nicy poréow w zakresie 4,2-5,8 nm w poréwnaniu z ich
Srednica w membranie niemodyfikowanej rowna 4 nm.
Zastosowanie nanoczastek TiO, o wiekszych wymia-
rach: PC105 i PC500 w stezeniu 1-2 % mas. rowniez skut-
kowato nieznacznym zwiekszeniem wielkosci pordw,
0 0,1-0,3 nm. Natomiast udzial 4 % mas. TiOZ, zarOwno
P105, jak i PC500, powodowat zmniejszenie wymiarow
poréw w tworzacej si¢ membranie do wartosci charakte-
rystycznej dla membrany niemodyfikowanej [23]. Zhao
i wspotpr. [24] wykazali, Ze wprowadzanie do roztwo-
row membranotworczych membran ultrafiltracyjnych
z PVDF nanoczastek tlenku grafenu w ilosci 0,5; 1,0 lub
2,0 % mas. przyczyniato si¢ do zwiekszenia wymiaréow
poréw w strukturze. Membrana bez dodatku tlenku gra-
fenu zawierata pory o $rednicy rzedu 8 nm, natomiast
w obecnosci 2 % mas. GO wymiary poréw wzrosty do
ok. 12,6 nm. Zaobserwowane zjawisko tlumaczono sil-
nymi wlasciwos$ciami hydrofilowymi tlenku grafenu [24]
wynikajacymi z obecno$ci na powierzchni struktury
grup funkcyjnych zawierajacych tlen: hydroksylowych,
karboksylowych oraz epoksydowych [25], co wptywato
na przyspieszenie kinetyki wymiany rozpuszczalnika
na nierozpuszczalnik podczas zelowania btony polime-
rowej, a to z kolei przyczyniato si¢ do zwigkszenia $red-
niego wymiaru poréw preparowanej membrany. Co wie-
cej, dodatek tych nanoczastek miat réwniez pozytywny
wplyw na wiasciwosci antyfoulingowe wytwarzanych
membran. Stwierdzono, ze najwieksza ilos¢ badanych
zanieczyszczen organicznych, w postaci biatek surowi-
czej albuminy wotowej (BSA) obecnej w filtrowanym
medium, osadzila si¢ na membranie niemodyfikowanej
(165,11 mg BSA/m?), podczas gdy membrany z dodatkiem
GO charakteryzowaty si¢ znacznie mniejszym stopniem
zanieczyszczenia (3546 mg BSA/m?) [24]. Jednak nie
w kazdym wypadku obecnos¢ czastek nanomodyfikato-

ra w strukturze membran polimerowych skutkuje zwiek-
szeniem ich porowatosci i wymiaréw poréw. Hong i He
[26] stwierdzili, ze wprowadzenie 0,005 % mas. nanocza-
stek tlenku cynku (nano-ZnO) do membrany mikrofil-
tracyjnej (MF) syntetyzowanej z PVDF tylko nieznacznie
zwiekszylo Srednice poréw, z ok. 70 do 80 nm. Natomiast
zastosowanie wiekszych stezert ZnO od 0,01 % mas. do
1 % mas. wptywato na zmniejszenie wymiaréw porow
tworzacej si¢ membrany do 6070 nm [26]. W tabeli 1 ze-
stawiono przyktady zmiany srednic poréw wybranych
polimerowych membran nanokompozytowych spowo-
dowane wprowadzeniem do polimeru membranotwor-
czego roznej ilosci nanoczastek modyfikatora.

Przeprowadzone dotychczas badania wykazaty takze,
ze dodatek nanoczastek moze wpltywac na zmiane chro-
powato$ci membrany. Na podstawie zdjg¢ AFM (atomic
force microscopy) stwierdzono, ze wigksza chropowatosc¢
membrany sprzyjata procesowi adsorpcji chemicznej lub
fizycznej foulanta na jej powierzchni, przyczyniajacemu
sie do szybszego i intensywniejszego przebiegu procesu
foulingu [27, 28].

Wiasciwosci powierzchniowe membran
nanokompozytowych

Wilasciwosci hydrofobowe/hydrofilowe

Najpowazniejszym problemem zwigzanym z pro-
cesem filtracji membranowej jest zanieczyszczanie
membran czastkami materii znajdujacej si¢ w strumie-
niach wodnych, czyli zjawisko foulingu oraz scalingu.
Blokowanie powierzchni i poréw membrany prowa-
dzi do wzrostu hydraulicznego oporu filtracji, a w kon-
sekwencji do zmniejszenia objetosciowego strumienia
permeatu w jednostce czasu. Blony preparowane z po-
limeréw o wiasciwosciach hydrofobowych (np. wytwo-
rzone z PVDF) sa bardzo podatne na to zjawisko. Z tego
wzgledu hydrofilowy charakter membrany czesto wigze

Tabela 1. Srednice poréw wybranych membran polimerowych modyfikowanych nanoczastkami

Table 1. Pore diameters of selected nanocomposite membranes modified with nanomaterials

Rodzaj Rodzaj Rodzaj Zawartose Srednica poréw
. nanoczastek Ref.
membrany polimeru nanoczastek o nm
b Mas.
0,0 1000-1600
6,25 8002000
MF PES nano-ZrO, [21]
11,76 5000-7500
16,66 ok. 4000
0,0 799 + 0,02
tlenek grafenu 01 10,61+ 0,15
UF PVDF 24
(GO) 1,0 12,34 + 0,10 [24]
2,0 12,61 £ 0,08
0,0 3,2
NF PVP/PES nanoptytki GO 0,5 4,5 [22]
1,0 3,8
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si¢ z lepszymi wlasciwosciami antyfoulingowymi. Jedng
z kilku metod modyfikacji prowadzacej do zmiany cha-
rakteru powierzchni membrany jest wprowadzenie do
jej struktury nanoczastek o wilasciwosciach hydrofilo-
wych [9].

Hydrofilowo$¢ powierzchni membrany zazwyczaj jest
okreslana za pomoca kata zwilzania. Im mniejsza jest
jego warto$¢ tym bardziej hydrofilowy charakter ma po-
limer membranotworczy i tym wieksza wydajnoscia per-
meacji roztworéw wodnych bedzie si¢ charakteryzowac
membrana [29]. Liang i wspdtpr. [27] w charakterze mo-
dyfikatora membrany preparowanej z PVDF zastosowali
nanoczastki tlenku cynku (nano-ZnO), ktérych obecnos¢
wplyneta na zmniejszenie kata zwilzalnosci powierzch-
ni membrany z 55 do 45°. Autorzy [27] wykazali réwniez,
ze wraz ze wzrostem stezenia nanoczastek wartosc kata
zwilzania powierzchni membrany maleje. Zwigkszony
stopien hydrofilowosci membrany nie zmienil jednak
w istotnym stopniu jej przepuszczalnosci, co autorzy
uzasadnili zmiang struktury membrany preparowanej
z udziatem nanoczastek. Podobny wptyw na hydrofi-
lowo$¢ membrany wykonanej z mieszaniny PVA i PES
miat takze dodatek czastek ditlenku tytanu. Zwigkszanie
jego stezenia w membranotworczym roztworze w zakre-
sie 0-0,5 % mas. spowodowalo zmniejszenie kata zwil-
zania membrany z 55,3 az do 39°. W efekcie zwigkszy-
la sie hydrofilowos¢ powierzchni membrany. Obecno$é
czastek TiO, skutkowala pojawieniem sie na powierzch-

ni polimeru polarnych grup hydroksylowych, oddziaty-
wujacych sitami van der Waalsa z czasteczkami wody
i tworzacych mostki wodorowe, dzieki czemu przeptyw
wody przez takie membrany byt zdecydowanie wigkszy
niz przez membrany niezmodyfikowane [27]. Niemal
identyczna zaleznos¢ zaobserwowano w wypadku mem-
bran wytworzonych z PES z udzialem wielosciennych
nanorurek weglowych zawierajacych grupy aminowe
(NH,-MWCNTs). Dodatek tych nanoczastek takze spo-
wodowat zmniejszenie kata zwilzania membrany, co
$wiadczyto o zwigkszeniu jej hydrofilowosci. Shah
i Murthy [32] wykazali, ze dodatek wielosciennych na-
norurek weglowych (MWCNTs) zawierajacych grupy
amidowe przyczynit si¢ do zmniejszenia kata zwilzania
powierzchni membrany polisulfonowej, dzigki obecnosci
hydrofilowych nanoczastek migrujacych do powierzch-
ni membrany w trakcie procesu inwersji faz [32]. Akar
i wspolpr. [15] preparowali membrany PES z udzia-
tem nanoczastek selenu (nano-Se) i miedzi (nano-Cu).
Nanoczastki miedzi w wigkszym stopniu zwigkszaly hy-
drofilowo$¢ membrany niz nanoczastki selenu, a dodat-
kowo przyczyniaty sie do zwigkszenia jej porowatosci.
Wykazali przy tym, ze udziat nano-Se powodowat nie-
znaczny wzrost hydrofobowosci membrany. Membrany
z dodatkiem obu modyfikatoréw ulegaty niewielkiemu
biofoulingowi, ale zjawisko to zachodzitlo w wigekszym
stopniu na membranie modyfikowanej nano-Cu. Autorzy
publikacji ttumacza to efektem zwigzanym prawdopo-

Tabela 2. Kat zwilzania wybranych membran polimerowych modyfikowanych nanoczastkami

Table 2. Water contact angle of selected nanocomposite membranes modified with nanomaterials

Rodzaj quzaj Rodzaj nzivgjiégté:k Kat zwilzalnosci Ref.
membrany polimeru nanoczastek % mas. °
0,0 65,2
NF PVP/PES nanoptytki GO o1 250 [22]
0,5 53,2
1,0 55,3
0,0 56,0
6,25 53,0
Brak danych PES nano-ZnO 11,76 52,0 [30]
16,66 48,0
21,05 43,0
0,0 64,5
0,015 58,0
NF PES NH,-MWCNT 0,03 56,9 [31]
0,45 55,5
0,06 53,6
0,0 777
0,1 77,6
Brak danych PS NH,-MWCNT 02 776 [32]
0,5 77,5
0,7 76,3
1,0 26,7
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dobnie z toksycznym oddziatywaniem jondéw selenu na
bakterie obecne w filtrowanym medium. Co wazne, na
podstawie poréwnania intensywnosci zjawiska foulin-
qu zachodzacego na membranach niemodyfikowanych
i zawierajacych nanoczastki, jednoznacznie potwierdzo-
no pozytywny wpltyw jonéw metali na wlasciwosci anty-
foulingowe. W wypadku membrany niezmodyfikowanej
strumien permeatu o wielkosci 2310 dm?*/(m? - h - MPa)
zmniejszyt sie o ok. 93,8 %, podczas gdy w wypadku
membran modyfikowanych czgstkami nano-Cu lub na-
no-Se przeptyw byt ograniczony w mniejszym stopniu,
odpowiednio, 0 76,221 52,7 % [15].

W tabeli 2 przedstawiono wartosci katéw zwilzania
wybranych polimerowych membran nanokompozyto-
wych. W zdecydowanej wigkszosci dodatek nanoczastek
do membranotwdrczego polimeru zwiekszat hydrofilo-
wos¢ wytworzonych membran.

Ladunek powierzchniowy membran
nanokompozytowych

Membrany polimerowe zanurzone w roztworze
wodnym charakteryzuja si¢ okreslonym tadunkiem
powierzchniowym, wynikajacym z obecnos$ci na po-
wierzchni membrany zdolnych do dysocjacji grup funk-
cyjnych materialu membranotwdrczego oraz z warto-
Sci jego punktu izoelektrycznego (IEP — isoelectric point).
Wielkos¢ tego fadunku jest silnie zalezna od pH filtro-
wanego medium. W roztworach o charakterze zasa-
dowym dysocjuja gtownie grupy karboksylowe i sul-
fonowe (czyli te o charakterze kwasowym), natomiast
w roztworach o niskim pH — grupy aminowe. IEP okre-
$la wartos¢ pH separowanego roztworu, w ktorym ta-
dunek elektrostatyczny powierzchni membrany wyno-
si 0. W wypadku, gdy warto$¢ pH roztworu filtrowanego
jest mniejsza niz warto$¢ punktu izoelektrycznego, wow-
czas membrana ma tadunek dodatni, natomiast w roz-
tworach o pH > pH ., wykazuje tadunek ujemny [28, 33].
Wiekszosci membran polimerowych przypisuje sie ujem-
ny ladunek powierzchniowy. W wypadku membran
osmotycznych i nanofiltracyjnych skutkuje to zwigekszo-
nym wspdtczynnikiem retencji soli w strumieniu wod-
nym oraz zminimalizowaniem procesu adsorpcji sub-
stancji organicznych i mikroorganizméw na powierzchni
polimeru. Warto$¢ i znak fadunku powierzchniowego
membrany maja istotny wplyw na intensywnos¢ bloko-
wania membran. Jezeli powierzchnia membrany i czast-
ki zanieczyszczen maja taki sam tadunek elektryczny, to
sity wzajemnego oddziatywania elektrostatycznego za-
pobiegaja osadzaniu si¢ czastek na powierzchni mem-
brany. Materia organiczna charakteryzuje si¢ najczesciej
ujemnym tadunkiem elektrostatycznym, podobnie jak
wiekszo$¢ membran polimerowych, dlatego w warun-
kach filtracji takich roztworéw sa one bardziej odporne
na zjawisko foulingu i dzieki temu przez dtuzszy okres
pracuja ze stala wydajnoscia. W wypadku, gdy celem
jest usuniecie jonéw metali cigzkich lub barwnikdow jest

wskazane zastosowanie membran o dodatnim tadunku
powierzchniowym [33].

Nanoczastki modyfikatora charakteryzujq si¢ zrézni-
cowanym potencjatem zeta, dlatego tadunek powierzch-
niowy membran nanokompozytowych zalezy od rodza-
ju zastosowanych nanoczastek; np. TiO, lub nanorurek
weglowych [34]. Kaminska i wspdtpr. [35] wytworzyli
membrany PES z dodatkiem nanorurek weglowych mo-
dyfikowanych grupami karboksylowymi. Membrany te
w srodowisku o niskim pH posiadaty tadunek dodatni,
natomiast w srodowisku zasadowym (pH > 7) — fadu-
nek ujemny. Dodatek nanorurek do polimeru membra-
notworczego powodowat, ze wraz ze wzrostem pH roz-
tworu nastepowato szybsze zmniejszenie potencjatu zeta
na powierzchni membrany niz w wypadku membrany
niemodyfikowanej [35].

Ahmad i wspotpr. [36] wykazali, ze potencjat elektro-
kinetyczny membran wykonanych z PVA ma wartos¢
ujemna. Dodatek do polimeru nanoczastek TiO, spo-
wodowat, ze potencjal si¢ zwigkszat wraz ze stezeniem
czastek modyfikatora w roztworze membranotwdrczym
(rys. 1) [36].

Roztwor wodny zawierajacy wylacznie nanoczastki
TiO, (100 % mas.) charakteryzowat si¢ wysokim poten-
cjalem elektrokinetycznym na poziomie 20 mV, co su-
geruje, ze posiadat fadunek dodatni. Zawartos¢ powy-
zej 40 % mas. nanoczastek TiO, w strukturze membrany
z PVA spowodowata, Ze jej fadunek powierzchniowy
rowniez stat si¢ dodatni [36]. Vatanpour i wspotpr. [31]
badali membrany preparowane z mieszaniny PES i PVP
modyfikowanej nanorurkami weglowymi zawierajacy-
mi grupy aminowe (NH,-MWCNTs). Na powierzchni
membrany stwierdzono obecnos¢ grup sulfonylowych
(O=5=0) oraz amidowych (O=C-N). Stwierdzono, ze ze
wzrostem udziatu nanoczastek zwigkszat si¢ ujemny 1a-

20

—_
a1

—_
o

, mV

Q1

Potencjat zeta
o

Stezenie nanoczasteczek
w roztworze membranotworczym, % mas.

Rys. 1. Potencjal zeta membran PVA i PVA/TiO, [36]
Fig. 1. Zeta potential of PVA and PVA/TiO, membranes [36]
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dunek powierzchniowy membrany, czesciowo zobojet-
niany dodatnim fadunkiem grup aminowych obecnych
w nanorurkach weglowych [31].

WNIOSKI

Polimerowe membrany nanokompozytowe mozna
otrzymywac z powszechnie dostepnych materialéw po-
limerowych modyfikowanych réznego rodzaju nano-
czastkami. Odpowiedni dobdr nanoczastek umozliwia
zmiang wlasciwosci transportowych i separacyjnych pre-
parowanych membran, ksztattowanych w zalezno$ci od
sktadu i ilosci filtrowanego medium.

Pod wptywem nanoczastek zmienia si¢ struktura
membrany, wymiary pordw, tadunek elektrostatyczny
i charakter hydrofobowy/hydrofilowy powierzchni oraz
profil powierzchni rozdziatu. Zmodyfikowane membra-
ny charakteryzuja si¢ na ogot wieksza odpornoscia na
zanieczyszczenie powierzchni i blokowanie poréw.

Praca powstata w wyniku realizacji projektu badawczego fi-
nansowanego ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki pod ty-
tutem: “Modelowanie procesow transportu i separacji mikro-
zanieczyszczen organicznych przez modyfikowane membrany
ultrafiltracyjne nowej generacji” o nr decyzji DEC-2016/21/B/
ST8/03128.
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