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Streszczenie pracy

Szybki rozwdj przemystu oraz wzrost liczby ludnosci na $wiecie motywujg do poszukiwania
nowych zrodet wody stodkiej. Jednym z dynamicznie rozwijajacych sie obszaréw badan i
technologii jest proces odsalania wdéd morskich i solanek oraz oczyszczanie wodd
sciekowych z wykorzystaniem technik membranowych. Celem pracy doktorskiej byto
wytworzenie nowych membran hydrofobowych do destylacji membranowej na bazie
poli(fluorku winylidenu) z wykorzystaniem dwodch rodzajéw modyfikatorow — (i)
biomodyfikatora, kwasu cynamonowego oraz (ii) modyfikatorow o naturalnej
hydrofobowosci, trzech rdinych tlenkdw metali ziem rzadkich (tlenek prazeodymu
(Pré011), tlenek samaru (Sm;0s), tlenek holmu (Ho203)). Modyfikowane membrany
komercyjne z poli(fluorku winylidenu) oraz membrany elektroprzedzone analizowano
nastepnie za pomoca: dyfrakcji promieni rentgenowskich (XRD), widma w podczerwieni z
transformacjq Fouriera (FTIR), skaningowej mikroskopii elektronowej o wysokie
rozdzielczosci (HR-SEM), transmisyjnej mikroskopii elektronowej o wysokiej rozdzielczosci
(HR-TEM), mikroskopii sit atomowych (AFM), pomiardw goniometrycznych, analizie
termograwimetrycznej (TGA/DTG), potencjatu zeta, porowatosci, wielkos¢ czastek
proszkdw REMO oraz odpornosci na zwilzanie. Wytworzone membrany testowano
nastepnie w procesie destylacji membranowej z przerwg powietrzng. Oceniono réwniez
ryzyko bioakumulacji wytworzonych membran. Najwazniejsze rezultaty
przeprowadzonych badan pozwalajg stwierdzi¢, ze membrany modyfikowane kwasem
cynamonowym wykazaty doskonaty wspodtczynnik odrzucenia soli, a w procesie odsalania
(blisko 100%) przy jednoczesnym wzroscie sredniej wielkosci poréw; w procesie destylacji
wtasciwosci przeciw zwilzajgce membran uleglty poprawie. Co wiecej, analiza potencjatu
bioakumulacyjnego wskata na brak toksycznosci modyfikatora. W zwigzku z tym kwas
cynamonowy jest doskonatym zwigzkiem w przypadku rozwigzan przyjaznym srodowisku.
W drugiej czesci pracy wytworzono membrany z aktywng nanoszczotky, dzieki
kowalancyjnemu przytgczeniu czgstek tlenkdw metali ziem rzadkich do powierzchni
membrany. Jednakze, tylko membrana zmodyfikowana tlenkiem holmu wykazata bardzo
wysoki wspdtczynnik odrzucenia soli w procesie odsalania (99,5%) oraz bardzo wysoki
strumien permeatu, ktdre to wtasciwosci mogg by¢ wykorzystane w udoskonaleniu
procesu destylacji membranowej. Wyniki niniejszej dysertacji stanowig krok w rozwoju

technik membranowych przyjaznych Srodowisku.



Abstract

The rapid development of industry and the increase in the world's population motivate
the search for new sources of freshwater. One of the dynamically developing areas of
research and technology is the desalination of seawater and brines, as well as the
purification of wastewater using membrane techniques. The aim of the doctoral
dissertation was to create new hydrophobic membranes for membrane distillation based
on poly(vinylidene fluoride) using two types of modifiers: (i) a biomodifier, cinnamic acid,
and (ii) modifiers with natural hydrophobicity, i.e., three different rare earth metal oxides
(praseodymium oxide (PreO11), samarium oxide (Sm203), holmium oxide (Ho203)). The
modified commercial poly(vinylidene fluoride) membranes and electrospun membranes
were generated and analyzed using: X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR), high-resolution scanning electron microscopy (HR-SEM), high-
resolution transmission electron microscopy (HR-TEM), atomic force microscopy (AFM),
goniometric measurements, thermogravimetric analysis (TGA/DTG), zeta potential,
porosity, REMO powder particle size, and wettability resistance. The produced
membranes were tested in the air-gap membrane distillation process. The risk of
bioaccumulation of the produced membranes was also assessed. The most important
results of the conducted research indicate that membranes modified with cinnamic acid
exhibited an excellent salt rejection coefficient in the desalination process (close to 100%)
while simultaneously increasing the average pore size; in the distillation process, the anti-
wetting properties of the membranes improved. Moreover, bioaccumulation potential
analysis indicates the non-toxicity of the modifier. Therefore, cinnamic acid is an excellent
compound for environmentally friendly membrane modification. In the second part of the
work, it was shown that rare earth metal oxides were connected to the membrane surface
fully via covalent connections, generating a smart surface with active nanobrush.
However, only the membrane modified with holmium oxide exhibited a very high salt
rejection coefficient in the desalination process (99.5%) and a very high permeate flux,
which can be utilized to improve the membrane distillation process. The results of this
dissertation constitute a step forward in the development of environmentally friendly

membrane techniques.

10



WSTEP

11



12



1. Wprowadzenie

Szybki rozwdj przemystowy na Swiecie w oczywisty sposdb prowadzi do
podniesienia poziomu zycia ludnosci. Niemniej jednak, zjawisko to ma réwniez negatywne
konsekwencje. Taki rozwdj przyczynia sie do wzrostu zanieczyszczenia Srodowiska
naturalnego. Jednym 1z gtéwnych problemdédw zwigzanych z tg sytuacjg jest
zanieczyszczenie zasoboéw wody pitnej. Ponad 97 % zasobdw wodnych na Ziemi stanowi
woda morska i oceaniczna, ktora jest niezdatna do bezposredniego spozycia bez
wczesniejszego odsalania. Mniej niz 3% zasobéw wodnych na Ziemi to woda stodka, z
czego niestety tylko niewielki odsetek (okoto 1,2 %) jest dostepny, tzn. znajduje sie w
wodach powierzchniowych z czego prawie 70% to pokrywa $niezna i wieczna zmarzlina.
Finalnie tylko okoto 0,01 % catej wody znajdujacej sie na powierzchni planety jest
dostepne do wykorzystania jako zrédto wody pitnej, w przemysle i w rolnictwie [1].
Dodatkowo, wzrost populacji prowadzi do corocznego wzrostu zapotrzebowania na wode
pitng o okoto 1 %, co w ciggu ostatniego stulecia spowodowato wzrost zapotrzebowania
ponad szesciokrotnie [2]. W zwigzku z powyzszym istnieje ogromna potrzeba na
poszukiwanie nowych Zrédet wody stodkiej. Jednym z dynamicznie rozwijajacych sie
obszaréw badan i technologii jest proces odsalania wdéd morskich i solanek oraz
oczyszczanie wodd  Sciekowych z  wykorzystaniem  zaawansowanych  technik
membranowych. Odwrdcona osmoza (reverse osmosis — RO) [3,4], nanofiltracja
(nanofiltration — NF) [5,6], ultrafiltracja (ultrafiltration — UF) [7,8], mikrofiltracja
(mikrofiltration — MF) [9,10], destylacja membranowa (membrane distillation — MD)
[11,12], sg to procesy membranowe szeroko wykorzystywane do oczyszczania wdd z

réznych zrédet.

Aktualnie najczesciej stosowang technika membranowg do odsalania wody
morskiej jest odwrdcona osmoza. Posiada wiekszg zdolnos$¢ produkcyjng w zakresie wody
pitnej oraz wykazuje wyzszg efektywnos¢ energetyczng w pordwnaniu z
konwencjonalnymi metodami termicznego odsalania (multiflash distillation — MFD,
multieffect distillation — MED) [13,14]. Jednakze, ze wzgledu na charakterystyke procesu
odwrdconej osmozy, wzrost zasolenia strumienia zasilajgcego (nadawy) prowadzi do
zwiekszenia cisnienia osmotycznego, ktére przeciwdziata sile napedowej, jakg jest

przytozone ci$nienie zewnetrzne. Aby utrzymac statg wydajnos$¢ procesu, konieczne jest
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zastosowanie coraz wyzszego cisnienia, co przektada sie na wzrost zapotrzebowania
energetycznego oraz wymaga zwiekszonej wytrzymatosci zarowno samej membrany, jak
i catego uktadu. To prowadzi do obnizenia efektywnosci procesu i ogranicza jego

zastosowanie w przypadku odsalania wysoko zasolonych zrédet wody [3,15].

Dobrym rozwigzaniem wydaje sie by¢ w takim wypadku destylacja membranowa.
Jest to proces membranowy, w ktérym sitg napedowa jest réznica cisniel czastkowych
pary wodnej po obu stronach membrany, wywofana rdznicg temperatur pomiedzy
nadawg (strumieniem zasilajgcym) i permeatem (strumieniem odbierajgcym,
wzbogacanym w sktadniki preferencyjnie transportowane przez membrane) (Ryc. 1)
[11,16].

Membrana
Permeat

Para wodna

‘ Transfer masy -

Ryc. 1 Podstawa transportu przez membrane porowatq w destylacji membranowej.
Transfer masy i temperatury.

Transfer masy przez membrane porowatg w procesie destylacji membranowej
mozna opisa¢ w nastepujacy sposéb: w momencie kontaktu nadawy z powierzchnig
membrany woda odparowuje i para wodna dostaje sie do poréw. Ze wzgledu na powstatg
w ten sposéb réznice cisnien czgstkowych para jest transportowana przez membrane ze
strony o wyzszym cisnieniu czgstkowym na strone o nizszym cis$nieniu czgstkowym. Po
stronie permeatu, para wodna jest kondensowana po kontakcie z zimnym permeatem (w
przypadku bezposredniej kontaktowej destylacji membranowej — DCMD), lub zimng
powierzchnig ptyty kondensacyjnej (w przypadku destylacji membranowej z przerwg
powietrzng — AGMD). Strumien permeatu przez membrane jest zazwyczaj opisywany za

pomocg rownania (1):
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J = C(pm; — pmy) (1

gdzie: J to strumieri permeatu [kg-m2-h'Y], C to wspdtczynnik transferu masy [kg-m2-h1-Pa
1, pm1 i pm; to czastkowe cisnienia pary wodnej [Pa] po obu stronach membrany (1 —
nadawa, 2 — permeat). Jednak, poniewaz nie ma bezposredniej mozliwosci pomiaru
wartosci tych cisnied wykorzystuje sie zaleznos¢ pomiedzy cisnieniem i temperaturg
wyrazong przez réwnanie Antoine’a (réwnanie (2)). Wspodtczynniki podane w rownaniu sg
to wartosci dla wody (w przypadku temperatury T wyrazonej w K i ciSnienia po w kPa)
[11,17]:

3841
T — 45

Po = exp [23,238 - (2)

W zwigzku z powyzszym, destylacja membranowa jako proces termiczny moze zostaé
wykorzystana do odsalania wysoce zasolonych zrédet wody jak np. retentatu RO [18],

solanki przemystowej [19] czy wdd geotermalnych [20].

Ze wzgledu na specyfike destylacji membranowej, membrana musi spetniac
okre$lone wymagania, aby mogta zosta¢ uzyta w procesie. Przede wszystkim membrana
musi by¢ porowata, aby transport pary wodnej mégt zachodzi¢. Przy okreslaniu wielkosci
poréw nalezy pamietac o dwdch czynnikach. Po pierwsze, pory nie mogg by¢ za mate, zeby
nie ograniczaty przeptywu i ten byt na odpowiednio wysokim poziomie. Po drugie, pory
nie moge by¢ za duze, zeby uzyta ciesz nie zwilzata membrany w trakcie procesu. Wielkos¢
poréw odpowiednia dla procesu destylacji membranowej zostata okreslona w zakresie od
0,1 um do 1,0 um [11]. Poza porowatoscig materiatu, kolejnym kluczowym elementem,
ktéry bedzie determinowaé zwilzalnos$¢ jest hydrofobowos$¢ materiatu membrany.
Zwilzalno$¢ powierzchni mozna podzieli¢ na cztery rodzaje przedstawione graficznie na
Ryc. 2. Istotna jest tutaj warto$é kata zwilzania powierzchni 6 definiowana przez réwnanie

Young’a opisujgce miedzyfazowe napiecie powierzchniowe (réwnanie (3)):

Ysv = YsL + YLv * cos O lub cosO = Ysv 7 Ysi 3)

YLv

gdzie: 8 [°] to rdwnowagowy kat zwilzania Young’a kropli cieczy, ysv, yst i yiv [MN-m~2] to
miedzyfazowe napiecie powierzchniowe odpowiednio ciata statego/gazu, ciata

statego/cieczy i cieczy/gazu. Jednak w swoich rozwazaniach Young nie brat pod uwage
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chropowatosci badanej powierzchni i zatozyt, ze powierzchnia jest idealnie gtadka
(Ryc. 3). W zwigzku z faktem, ze powierzchnie rzeczywiste zawsze posiadajg
niedoskonatosci, zaczeto poszukiwac¢ innych modeli do opisu kata zwilzania. Jedng z
pierwszych propozycji byt model Wenzla [21]. Wenzel zatoiyt, ze przestrzenie
chropowatej powierzchni sg catkowicie penetrowane przez krople cieczy (Ryc. 4a) i
zaproponowat zmiane w réwnaniu Young’a dodajgc wspétczynnik chropowatosci r, ktéry
definiuje sie jako stosunek miedzy rzeczywistg powierzchnig chropowatg a geometryczna
powierzchnig rzutowang (ptaska). W najprostszej postaci réwnanie Wenzla wyglada

nastepujaco (réwnanie (4)):
cos Oy =r * cos O (4)

gdzie: Bw [°] to réwnowagowy kat zwilzania Wenzla, 8 [°] to rownowagowy kat zwilzania
Young’a, r to wspdtczynnik chropowatosci. Kiedy r jest réwne 1, kat zwilzania Wenzla jest
rowny katowi zwilzania Young’a. Zatem warto$¢ chropowatosci réwna jeden odpowiada
idealnie gtadkiej powierzchni. W rzeczywistosci wspétczynnik ten jest zawsze wiekszy od
1 co obrazuje wptyw chropowatosci na rzeczywisty kat zwilzania powierzchni. Charakter
funkcji cosinus wskazuje réwniez, ze chropowatosé powierzchni bedzie wptywata zaréwno
na hydrofilowos¢ i hydrofobowos¢ intensyfikujagc oba te zjawiska. W przypadku
powierzchni silnie chropowatych, dla ktdrych wartos¢ r jest wielokrotnie wieksza od 1
réwnanie Wenzla staje sie nierozwigzywalne poniewaz prawa strona rownania (4) osigga

wartosci bezwzgledne wieksze od 1 [22].

A

Ryc. 2 Klasyfikacja stanow zwilzalnosci: A — superhydrofilowos¢ (6 < 10°), B —
hydrofilowos¢ (10° < 6 < 90°), C — hydrophobowos¢ (90° < 6 < 150°), D —
superhydrofobowos¢ (6 > 150°).
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>
z

VsL Vsv

S

Ryc. 3 Kqt zwilzania idealnie gtadkiej powierzchni przez krople wody, wg modelu
Young'a.

a b

(5]

Wenzel CA Cassie-Baxter CA

Ryc. 4 Modele standw zwilzalnosci wg Wenzla (a) i Cassie-Baxter (b).

Ze wzgledu na to zjawisko nalezato zmodyfikowa¢ rownania Young’a i Wenzla tak aby
mozliwe byto ich zastosowanie do powierzchni o duzych chropowatosciach. Cassie i Baxter
zatozyli, ze dla takich materiatéw, kropla cieczy nie ma styku z catoscig powierzchni
badanej a tylko z jego frakcjg. W przestrzeniach chropowatej powierzchni zostaje zatem
zamkniety gaz (Ryc. 4b). Takie podejscie pozwolito im sformutowaé réwnanie

uwzgledniajace ten fakt (réwnanie (5)):
cosOcg =fycos0; —1+f; (5)

gdzie: O¢cs [°] to kat zwilzania Cassie-Baxtera, 01 [°] to pozorny kat zwilzania cieczy na
powierzchni ciata statego, a f1 to utamek pola powierzchni badanego ciata statego, ktére

pozostaje w kontakcie z kroplg cieczy [23].

Chropowatos¢ materiatu membrany jest niezwykle istotnym parametrem
determinujgcym zwilzalnos¢ oraz adhezje. Niestety, problemem zwilzalnosci i blokowania

membran (fouling) osadem organicznym w trakcie procesu separacji nadal nie zostat
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skutecznie rozwigzany. Powoduje to koniecznos¢ poszukiwania nowych, lepszych
materiatdow i rozwigzan, ktére bedg radzity sobie z tymi zjawiskami. W gtéwnej mierze
badania skupiajg sie na membranach. To membrana jest barierg, ktéra umozliwia
rozdzielenie substancji znajdujgcych sie w roztworze nadawy. Jednak w trakcie procesu
mogq pojawic sie wspomniane problemy powodujgce obnizenie jej wydajnosci. W celu
uzyskania kontroli nad wiasciwosciami materiatu separacyjnego, jej powierzchnie poddaje
sie modyfikacjom. Do membrany dodaje sie réznego rodzaju modyfikatory, ktére, czy to
w sposoéb fizyczny czy chemiczny, wigzg sie z materiatem budujgcym membrane
zmieniajac jej wtasciwosci. W tym celu bardzo czesto wykorzystuje sie takie substancje jak
popularne w ostatnim czasie nanomateriaty [24] (np. Al>Os [25], SiO; [26]), zwigzki per- i
polifluorowane (per-/poly- fluorinated alkyl substances — PFAS) (np. 1H,1H,2H,2H-
perfluorooctyltriethoxysilane [27]), modyfikatory organiczne (np. liposomy [28]), czy tez
powoli zyskujgce na znaczeniu zwigzki pochodzenia naturalnego (np. kwas cynamonowy

[29], kwas taninowy [30]).

Jednymi z najczesciej wykorzystywanych modyfikatoréw sg  zwigzki
perfluorowane. Zwigzki te ze wzgledu na bardzo wysoka odpornos¢ termiczng nie
rozktadajg sie w temperaturach rzedu kilkuset stopni (ca. 300 °C). Dodatkowo sg odporne
na wiele agresywnych srodkéw chemicznych. Dzieje sie tak ze wzgledu na wystepowanie
w ich sktadzie wigzan wegiel-fluor, ktore jest niezwykle stabilne - znacznie stabilniejsze od
wigzania pojedynczego wegiel-tlen (energia wigzania C-F wynosi 485 kl-mol?, w
poréwnaniu do energii wigzania C-O wynoszacego 358 kJ-mol?). Co istotne dzieki silnej
elektroujemnosci atomu fluoru (najwyzsza wartos¢ elektroujemnosci wg skali
Paulinga — 3,98) PFAS posiadajg wtasciwosci silnie hydrofobowe, ale dodatkowo réwniez
oleofobowe oraz odpornos¢ na zanieczyszczenia, co jest wysoce pozadane w przypadku
powierzchni o wifasciwosciach samoczyszczacych i/lub przeciwdziatajgcych blokowaniu
poréw membrany [31]. Jednak sg one wysoce toksyczne i nieprzyjazne dla srodowiska i
cztowieka. Badania epidemiologiczne wykazaty korelacje pomiedzy ekspozycjg na PFAS a
obnizeniem ilosci przeciwciat uktadu odpornosciowego u dzieci. Substancje te moga
powodowaé choroby tarczycy, zapalenie jelit, raka piersi, raka nerek, raka jader,
uszkodzenia watroby. Wplywajg na zdrowie ptodu w tonie matki [32]. Negatywne skutki

PFAS wywotaty szeroka dyskusje na temat wykorzystywania tych zwigzkéw w praktycznie
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wszystkich gateziach przemystu a Unia Europejska zaproponowata zmiany w prawie
prowadzace do zablokowania mozliwosci ich uzytkowania. Prace w Europejskiej Agencji
Chemikaliow (ECHA) nad zmianami w prawie trwajg, a prawdopodobna data
wprowadzenie zmian prawnych jest szacowana na czwarty kwartat 2025 roku, z okresem
przejSciowym trwajgcym do przetomu pierwszego i drugiego kwartatu 2027 roku [33,34].
W zwigzku z nadchodzgcymi zmianami konieczne jest poszukiwanie alternatywy dla PFAS

jako modyfikatoréw membran.

Istotne jest tez wykorzystanie zasad ,zielonej chemii” do produkcji membran
przyjaznych dla srodowiska. W ostatnim czasie Szekely [35] opublikowat prace, w ktorej
zaadaptowat 12 zasad zielonej chemii zaproponowanych przez Anastas’a i Warner’a [36]
do szczegdlnego przypadku ,,zielonych membran i proceséw membranowych”. Propozycja
ta przedstawia strategiczne podejscie do rozwoju technologii membranowych. Zacheca
do swiadomego i przemyslanego dziatania w kierunku bardziej ekologicznych metod
wytwarzania i wykorzystania membran w réznych dziedzinach zycia codziennego i
przemystu. Pierwszy punkt brzmi: ,,Rozwaz bardziej ekologiczne zwigzki”. Do wytwarzania
membran czesto stosuje sie toksyczne modyfikatory jak wspomniane PFAS. Jednak tyczy
sie to réwniez wykorzystywanych rozpuszczalnikdw, monomerdw, polimeréw, srodkdéw
sieciujgcych lub innych substancji na bazie paliw kopalnych. Wykorzystanie zamiennikéw
uwazanych za ,zielone”, przyjazne dla s$rodowisko powinno byé codziennoscia.
Stosowanie surowcoéw z odnawialnych Zzrédet zminimalizuje wptyw na srodowisko oraz

ograniczy naszg zaleznos¢ od zasobow kopalnych, ktérych mamy ograniczong ilos¢.

W procesach modyfikacji materiatdbw membranowych, coraz czesciej stosuje sie
takze biomimetyke, czyli inspirowanie sie naturalnymi powierzchniami i ich
wiasciwosciami przy projektowaniu nowych membran [37]. Adaptacja obserwacji z natury
na potrzeby projektéw stanowi wyzwanie, ale moze przynie$¢ znakomite rezultaty,
poprawiajgc wydajnos$é, stabilnos¢, wytrzymatos¢ i inne cechy membran, co z kolei
poszerza zakres ich zastosowan. W literaturze naukowej coraz czesciej mozna znalez¢
liczne przyktady zastosowania biomimetyki, takie jak efekt Lotosu [38], inspiracja ptatkami
réz [39], struktura hybrydowa pancerza chrzgszcza z pustyni Namibijskiej (Stenocara

gracilipes) [40], lub wykorzystanie cech sieci pajeczej [41].
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Lis¢ lotosu jest szczegdlnie interesujgcy ze wzgledu na swoje wiasciwosci
superhydrofobowe i samoczyszczace, przez co w wielu kulturach jest uwazany za symbol
czystosci. Pierwsze wzmianki o unikalnych wtasciwosciach lotosu zostaty zapisane w
Chinach w 1063 roku [42]. Natomiast pierwsze badania na temat liscia Lotosu w chemii
materiatowej zostaty przeprowadzone przez Barthlott’a i Neihuis’a w 1997 roku [43].
Odkryli oni, ze to mikrostruktury obecne na powierzchni lisci rodliny wraz z woskowym
materiatem je pokrywajacym (Ryc. 5a, b) s3 odpowiedzialne za ich wtasciwosci. Poniewaz
powierzchnia ta charakteryzuje sie ekstremalnie niska adhezjg i bardzo wysokim katem
zwilzania (okoto 160°), spadajaca kropla wody odbija sie od niej i z tatwoscig moze stoczy¢
sie z liscia zbierajgc wszelkie napotkane po drodze nieczystosci. Ten efekt zostat nazwany
,efektem Lotosu”. Lis¢ Lotosu jest najczestszg inspiracjg natury, ktéra pojawia sie w
literaturze naukowej. Azeem i in. [38] réwniez wykorzystali imitacje hierarchicznej
struktury liscia Lotosu do wytworzenia membrany ze strukturg papieru sciernego na jej
powierzchni. Membrana posiadata bardzo wysokg wartos¢ kata zwilzania (ca. 150°) i byta
wysoce wydajna podczas procesu odsalania za pomocg destylacji membranowej z przerwa
powietrzng. Strumiert permeatu wynosit okoto 21 kg-m2-h"* a wspdtczynnik odrzucenia

soli Rnaci wynosit 99,99 %.

Inaczej zachowuje sie kropla wody na ptatkach rézy. W przypadku tej rosliny
powierzchnia ptatka (podobnie jak lis¢ Lotosu) posiada wtasciwosci superhydrofobowe
(kat zwilzania powierzchni wodg wynosi ponad 150°). Jednak w przeciwienstwie do Lotosu
charakteryzuje sie duzg histerezg kata zwilzania i duzg wartoscig sity adhezji. Kropla
pozostaje na powierzchni ptatka nawet po przekreceniu jej pod katem 90°, co daje
wizualny efekt swiezosci rézy. Powierzchnia ta zostata przebadana pod katem struktury i
wiasciwosci przez Ghosh’a i in. [44] metoda miekkiej litografii. Ptatek rozy wykazuje
uporzadkowang budowe sktadajgcg sie z mikrobrodawek o srednicy okoto 15 pum oraz
wysokosci rzedu 6 um. Powierzchnia tych brodawek jest pofatdowana i stanowi kolejng
hierarchiczng strukture na poziomie nanometrycznym (Ryc. 5c¢, d). Z badan wynika, ze to
wiasnie geometria powierzchni jest odpowiedzialna za wysoka warto$é¢ adhezji przy
jednoczesnej superhydrofobowos$ci. Woda penetruje przestrzenie pomiedzy

mikrobrodawkami (stan Wenzla), natomiast nie jest w stanie dostac¢ sie pomiedzy fatdy
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znajdujgce sie na brodawkach (stan Cassie-Baxtera). Stan ten nazwali , przesyconym

stanem Cassie-Baxter”.

Ryc. 5 Przyktadowe powierzchnie biomimetyczne wraz z obrazami SEM.
Lis¢ Lotosu (a, b), na podstawie publikacji [45], ptatek rézy (c, d), na podstawie
publikacji [46], pancerz chrzgszcza z pustyni Namibijskiej (e, f) , na podstawie
publikacji [47], siec¢ pajecza (g, h), na podstawie publikacji [48].

Chrzgszcze z pustyni Namib opracowaty na drodze ewolucji unikatowg zdolnosé
gromadzenia wody z porannej mgly pojawiajgcej sie w regionie pustynnym. Na ich
grzbietach kondensuje sie i gromadzi woda, ktéra jest im niezbedna do przezycia.
Doktadne badanie przeprowadzone przez Parkera i in. [49] pokazaty, ze na powierzchni
pancerza znajdujg sie swoiste struktury: niewielkie guzki o hydrofilowych wtasciwosciach
otoczone sy obszarem pokrytym hydrofobowym woskiem (Ryc. 5e, f). Mechanizm
zbierania wody przez te chrzgszcze opiera sie na ich odpowiednim ustawieniu wzgledem
wiatru. Owady orientujg sie w kierunku wiatru i unoszg grzbiet do géry. Woda kondensuje
na hydrofilowych guzkach, a po osiggnieciu krytycznego rozmiaru kropli, odczepia sie ona
i sptywa po hydrofobowej powierzchni do aparatu gebowego chrzgszcza. Dzieki temu
mechanizmowi chrzgszcze przystosowaty sie do zycia w ekstremalnych warunkach
pustynnych. Przenoszac te wiasciwosci na membrane Al-Gharabli i in. [40,50] przytgczyli
chemicznie chitozan do powierzchni membrany z poli(fluorku winylidenu) (PVDF), tworzac
imitacje hydrofilowych guzkéw z pancerza zuczka pustynnego. Tak zmodyfikowane
materiaty zostaty wykorzystane w procesie osmotycznej destylacji membranowej do
zageszczania soku. Materiat separacyjny wykazat zwiekszong odpornos¢ na blokowanie

porow przez pulpe organiczng znajdujgca sie w soku (redukcja biofoulingu). Strumien
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permeatu przez membrane modyfikowang zredukowat sie o niecate 10 % w poréwnaniu

do okoto 50 % dla czystej membrany PVDF.

Podobng zdolnos¢ posiada sie¢ pajecza. Dzieki swojej unikatowej strukturze, na
nici pajeczej kondensuje sie woda z wilgotnego powietrza. Jedna ni¢ sktada sie z dwdch
gtéwnych widkien z rozmieszczonymi okresowo ktebkami nieregularnych nanowtdkien
(struktury wrzecionowe). Kondensacja zachodzi na hydrofilowych ktebkach, a kiedy kropla
osigga odpowiednie rozmiary przemieszcza sie wzdtuz hydrofobowego witdkna i cykl sie
powtarza. Dodatkowo budowa sieci pajeczej nadaje jej bardzo wysokg wytrzymatosé na
rozcigganie. Te wiasciwosci wptywajg na zainteresowanie materiatami imitujgcymi sieci
pajecze przez naukowcdéw. Zhang i in [41] zainspirowali sie strukturg jedwabiu pajeczego
i wytworzyli elektroprzedzong membrane przypominajgcg w budowie sie¢ pajecza.
Materiat wykorzystali w procesie separacji parafiny z emulsji. W rezultacie membrana
okazata sie bardzo skuteczna (stopien odrzucenia oleju byt wiekszy od 95 %). Dodatkowym
atutem jest fakt, ze membrany nie wykazywaty dziatania zgodnie z klasycznym efektem
sitowym. Pory membrany byty wieksze od separowanych kropel parafiny co zostato
przypisane skutecznej koalescencji oleju i deemulgacji membranowej indukowanej przez

struktury wrzecionowe.

2. Charakterystyka materiatow

2.1.  Poli(fluorek winylidenu) — PVDF

Powszechnie  stosowanym  materiatem do  wytwarzania  membran
wykorzystywanych w procesie destylacji membranowej jest poli(fluorku winylidenu) i jego
pochodne [51]. Takze w niniejszej pracy doktorskiej jest to podstawowy materiat, z
ktérego wytwarzane byty membrany. PVDF jest polimerem o wysokiej wytrzymatosci
termicznej, odpornosci chemicznej i trwatosci mechanicznej. Te wiasciwosci sg powodem
jego szerokiego zastosowania w technologiach membranowych jak i w innych dziedzinach
przemystu. Jest stosunkowo tatwy do przetwarzania, poniewaz dobrze rozpuszcza sie w
rozpuszczalnikach polarnych takich jak dimetyloformamid (DMF), dimetyloacetamid
(DMACc), N-metylopirolidon (NMP) lub sulfotlenek dimetylu (DMSO), dzieki czemu mozna
z niego formowaé¢ membrany stosujgc klasyczne metody jak inwersja faz czy
elektroprzedzenie. Jest natomiast nierozpuszczalny w zwigzkach alifatycznych,
aromatycznych, roztworach chloru, alkoholach, mocnych kwasach, roztworach
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halogenkdéw i roztworach alkalicznych. Natomiast jest nieodporny na silne zasady, estry i
wiele ketondéw. Jednostka powtarzalna tego polimeru jest przedstawiona na Ryc. 6. PVDF
jest polimerem semi-krystalicznym, o stopniu krystalicznosci okoto 50-60 %. Posiada az 5
form krystalicznych (o, B, v, 6 i €) z czego 3 (a, B iy - Ryc. 7) sg bardzo dobrze opisane w
literaturze. Faza a jest strukturg niepolarng ze wzgledu na przeciwréwnolegte utozenie
atomow wodoru i fluoru w tancuchu. Takie utozenie jest odpowiedzialne za hydrofobowe
wiasciwosci PVDF. Jest najcze$ciej wystepujacg fazg krystaliczng polimeru, poniewaz
otrzymuje sie jg bezposrednio ze stopionego polimeru. Pozostate fazy majg charakter
polarny z czego faza B ma najwiekszy moment dipolowy. Wiekszy stosunek fazy B do fazy
a w uformowanej membranie skutkuje obnizeniem kata zwilzania i zmianie wtasciwosci z
hydrofobowych w kierunku hydrofilowych [52]. Fazy y i & rowniez majg charakter polarny,
ale ich moment dipolowy jest o wiele stabszy od wystepujacego w fazie B. Faza 6 posiada
strukture zblizona do fazy a. Rdznicg jest utozenie rownolegte atomoéow w strukturze w
fazie & co skutkuje wystgpienie polarnego momentu dipolowego. Faza € jest najmniej
zbadang i opisang w literaturze strukturg krystaliczng PVDF [53]. Wiasciwosci
fizykochemiczne poli(fluorku winylidenu) wraz z podang normg, sg przedstawione
w Tabela 1 [54]. Nalezy podkresli¢, iz mimo faktu, ze jest to materiat fluorowany, ze
wzgledu na jego internos¢ jest bardzo bezpieczny. Dowodem tego jest wykorzystanie
PVDF w réznych gateziach przemystu wigczajagc medycyne (produkcja stentéow
kardiolofucznych ze wzgledu na jego hemokompatybilno$é¢ [55]) i oczyszczanie jak i
produkcje wody pitnej. Z tego wzgledu materiat ten zostat wybrany jako baza do zielonych

membran.

Ryc. 6 Struktura chemiczna poli(fluorku winylidenu) — PVDF.

23



Tabela 1. Wtasciwosci fizykochemiczne poli(fluorku winylidenu).

Wiasciwosé [jednostka] (Norma) Wartosé
Temperatura topnienia, [°C], (ASTM D 3418) 154-184
Ciezar wiasciwy, [grcm™], (ASTM D 792 (Ciato state)) 1,75-1,80
Wytrzymatos¢ na rozcigganie w 23°C, [MPa], (ASTM D 638) 36-56
Wydtuzenie w 23°C, [%], (ASTM D 638) 25-500
Modut Young’a w 23°C, [MPal], (ASTM D 638) 1340-2000
Udarnos$é Izoda w 23°C, [J:m], (ASTM D 256) 160-530
Wspodtczynnik rozszerzalnosci cieplnej, (ASTM D 696) ~10-4
Zakres temperatury przetwarzania, [°C] 200-300
Stata dielektryczna, (1 kHz), (ASTM D 150) 7,5-13,2
Wytrzymatosé dielektryczna, [kV-mm™], (ASTM D 149) 260-950

Wspotczynnik rozproszenia, (1 kHz), (ASTM D 150)

Minimalne stezenie tlenu umozliwiajgce spalanie — Lowest oxygen index —
LOI, [%], (ASTM D 2863)

0,0163-0,019
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Ryc. 7 Fazy krystaliczne poli(fluorku winylidenu).

2.2.  Kwas cynamonowy — ,zielony” modyfikator

Pomimo dobrych witasciwosci hydrofobowych, membrany z czystego PVDF nadal
nie sg wystarczajgco efektywne w przypadku destylacji membranowej. Ulegajg zwilzaniu
i blokowaniu poréw w trakcie procesu. W zwigzku z tym konieczne jest poprawienie
wiasciwosci membran poprzez modyfikacje. Do tego celu wykorzystuje sie rézinego
rodzaju modyfikatory. Kwas cynamonowy zostat wyselekcjonowany jako ,zielony”

modyfikator naturalnego pochodzenia (Ryc. 8). Razavi i in. [56,57] wykorzystali tg
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substancje do zmodyfikowania powierzchni miedzianej pastylki oraz sepiolitu, w obu
przypadkach zaobserwowany zostat wzrost hydrofobowosci modyfikowanej powierzchni.
Jest to jedna z gtéwnych wiasciwosci decydujaca o wykorzystaniu tego kwasu do
modyfikacji membrany przygotowywanej do procesu destylacji membranowej. Kwas
cynamonowy otrzymywany jest z kory cynamonowej. W porédwnaniu z syntetycznymi
modyfikatorami np. substancjami perfluorowanymi, jest on wielokrotnie tanszy, co
rowniez wptywa na ekonomiczny aspekt wykorzystania tej substancji. Bardzo istotny jest
réwniez fakt, ze jest on nietoksyczny, biodegradowalny, nie akumuluje sie w srodowisku i
posiada wtasciwosci antybakteryjne, a z punktu widzenia chemii materiatowej obecnos$é
karboksylowej grupy funkcyjnej powoduje, ze jest atrakcyjnym modyfikatorem do

chemicznego podtgczania go do réznych powierzchni i tgcznikéw [29].

\

OH

Ryc. 8 Wzor strukturalny kwasu trans-cynamonowego.

2.3. Tlenki metali ziem rzadkich

Kolejnym rodzajem modyfikatoréw wykorzystanych w niniejszej pracy sg tlenki
metali ziem rzadkich (rare-earth metal oxides — REMO). Zostaty po raz pierwszy odkryte w
drugiej potowie osiemnastego wieku w Szwecji [58]. Natomiast dopiero w latach 1908-
1909 wyizolowano wszystkie 17 pierwiastkow ziem rzadkich (15 lantanowcéw oraz Skand
(Sc)iltr (Y)). Jednak, ze wzgledu na fakt, iz ich mineraty zazwyczaj zawierajg mieszanki tych
substancji problematyczne byto ich rozdzielanie i wykorzystanie na skale przemystowa.
Jednym z pierwszych szerzej zastosowanym pierwiastkiem byt europ (Eu), ktory
wykorzystano w rozwoju kolorowych telewizoréw [59]. Od lat piecdziesigtych XX wieku
metale ziem rzadkich zyskaty na znaczeniu, poniewaz mogg one poprawi¢ wiasciwosci
materiatow, w ktérych zostaty wykorzystane nawet w niewielkiej ilosci. Z tego wzgledu
nazywa sie je ,witaminami” przemystu. Najnowsze badania pokazuja, ze materiaty

ceramiczne zawierajgce lantanowce sg naturalnie silnie hydrofobowe, co jest oczekiwane
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dla membran do destylacji membranowej. Materiaty zawierajagce REMO sg, tez wysoce
odporne termicznie i stabilne mechanicznie, dzieki czemu zachowujg swoje witasciwosci
hydrofobowe nawet w ekstremalnych warunkach temperaturowych i pod wptywem sit
Scierajgcych [60]. Wfasciwosci te wynikajg z wyjatkowe] struktury elektronowej
pierwiastkow ziem rzadkich. Orbital 4f, ktéry jest tylko czeSciowo zajety przez elektrony
jest ekranowany przez w petni obsadzong powtoke zewnetrznych orbitali 5s%p®. Dzieje sie
tak ze wzgledu na wystepujaca kontrakcje powtok elektronowych w atomach
lantanowcéw (Ryc. 10). Dzieki takiej strukturze REMO wykazujg obnizong zdolnos¢ do
tworzenia wigzan wodorowych z czgsteczkami wody (Ryc. 9). Wptywa to na mozliwosci

modyfikacji REMO oraz ich zastosowania.

Naturalna hydrofobowos¢ lantanowcow

)1
4
S
o
S
.2 /0 0
c
(L)
3
o
N -
[
L]
N
Hydrofilowe Al,0, Hydrofobowe R,0,
¢ p P
I I I 3
% % q LS S
; ' o g~
.@

Pusty orbital (3p) na pasmie walencyjnym v
Oktet powtoki zewnetrznej 5s2p®

Puste orbitale na wewnetrznej powtoce (4f)

Ryc. 9 Zachowanie sie czqsteczek wody na powierzchni ceramicznej Al;Os (przyktad
ceramiki nieposiadajqgcej orbitalu f) i R203 (przyktad ceramiki f-orbitalnej - REMO) i
zwigzane z tym cechy zwilzania powierzchni. Reprodukcja z publikacji [61]
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pen Kontrakcja lantanowcow
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Ryc. 10 Kontrakcja w szeregu lantanowcow.

2.4.  Fosforan trietylu (triethyl phosphate — TEP) ,zielony rozpuszczalnik”

Fosforan trietylu to zwigzek organiczny o wzorze strukturalnym zaprezentowanym
na Ryc. 11. Jest to transparentna ciecz, ktéra rozpuszcza sie w wodzie i innych
rozpuszczalnikach organicznych, takich jak etanol czy eter dietylowy. Wystepujace w jego
budowie grupy estrowe sg odpowiedzialne za delikatny, przyjemny zapach. Wykazuje
rowniez podobny profil rozpuszczalnos$ci do powszechnie stosowanych rozpuszczalnikow,
takich jak DMF czy NMP. Jego dodatkowymi atutami sg szerokie mozliwosci zastosowania
np. w procesie wytwarzania zywic [62] czy jako srodek zmniejszajgcy palnos$é tworzyw
sztucznych [63]. Bardzo istotnym faktem jest mozliwos¢ wykorzystania tego
rozpuszczalnika do wytwarzania membran z poli(fluorku winylidenu). Wedtug karty
charakterystyki [64] dla TEP, zwigzek ten nie jest mutagenny, rakotwodrczy i wykazuje
znikoma toksycznosc¢. Nie zostat zarejestrowany przez REACH jako zwigzek szkodliwy. Nie
ulega on réwniez bioakumulacji w sSrodowisku co wptywa na bezpieczenstwo jego
stosowania w rdznych dziedzinach przemystu. W zwigzku z powyiszym zwigzek ten
wydaje sie by¢ dobrym zamiennikiem tradycyjnych, czesto wysoce toksycznych,

organicznych rozpuszczalnikéw.
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Ryc. 11 Wzor strukturalny fosforanu trietylu — TEP.

3. Metody wytwarzania membran

3.1. Inwersjafaz

Najczesciej obecnie wytwarzanymi membranami komercyjnymi s3 membrany
symetryczne wykonane za pomocg techniki inwersji faz. Stanowig one kluczowy element
w branzy mikrofiltracji. Struktura takiej membrany jest regularna w catej grubosci
przekroju. Istniejg dwa gtéwne sposoby zastosowania tej metody. Pierwszy opiera sie na
przygotowaniu roztworu polimeru o wymaganym stezeniu, ktory nastepnie jest
rownomiernie rozprowadzany w postaci cienkiego filmu i wytrgcany poprzez zanurzenie
w nierozpuszczalniku. Najczesciej uzywanym nierozpuszczalnikiem jest woda ciekta (non-
solvent induced phase separation — NIPS), cho¢ technika ta moze réwniez wykorzystywac
wode w stanie gazowym (vapor induced phase separation — VIPS). Jest to metoda
niezwykle wszechstronna, umozliwiajgca produkcje jednolitych membran, ktérych
wielkos$¢ pordéw jest fatwo kontrolowalna. Drugim procesem jest wytrgcanie termiczne,
polegajgce na przygotowaniu roztworu polimeru w stabym rozpuszczalniku przy
podwyzszonej temperaturze. Nagte ochtodzenie roztworu powoduje wytragcenie
polimeru, a nastepnie wyptukanie rozpuszczalnika z membrany. Ta metoda pozwala na

bardzo szybkie wytwarzanie membran [65].

Asymetryczne  membrany  stanowig  najwazniejszg  klase = membran
ultrafiltracyjnych i odgrywaja wazng role w mikrofiltracji oraz innych procesach

membranowych. Membrana asymetryczna posiada cienkg warstwe separacyjng na jej
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wierzchniej stronie. Ta warstwa odpowiada za zdolnos$ci separacyjne membrany.
Poniewaz proces separacji zachodzi na powierzchni, a opdr przeptywu przez pory jest
proporcjonalny do dtugosci porédw, uniwersalng zasadg jest to, ze ,,im ciefiszy, tym lepszy”.
Druga funkcjonalng czescig membrany jest warstwa nosna/wzmacniajgca. Jej zadaniem
jest zapewnienie mechanicznego wsparcia warstwy separacyjnej. Pozgdanymi cechami
jest minimalny opdr przeptywu, odpowiednia odpornos¢ na sciskanie w trakcie
uzytkowania oraz obojetnos¢ chemiczna co najmniej taka sama jak warstwy separacyjne;.
Musi takze by¢ odporna na blokowanie przez czasteczki, ktére moga przedostac sie przez
warstwe separacyjng. Odkrycie asymetrycznej membrany przez Loeba i Sourirajana [66]
byto powainym przetomem w technologii membran, a stosowane obecnie techniki
wywodzg sie z ich wczesnych prac. W najprostszej postaci polimer rozpuszcza sie przy
zawartosci okoto 20 % substancji statych w rozpuszczalniku mieszajgcym sie z woda.
Roztwér polimeru wylewa sie na ptytke, tworzac cienkg warstwe, ktérg nastepnie hartuje
sie w wodzie. W normalnej praktyce na wierzchu tworzy sie ,,naskérek”, a bezposrednio
pod nim polimer tworzy znacznie bardziej otwartg porowatg warstwe nosng. Prawie
wszystkie dostepne na rynku membrany sg wylewane na tkaninie, wiékninie poliestrowe;j
lub poliolefinowej. Materiat budulcowy membrany musi takze dobrze wigzaé sie z tkaning,
ktora staje sie trwatym elementem struktury membrany. Warstwa separacyjna stanowi

niewielky czes¢ grubosci gotowej membrany.
3.2. Elektroprzedzenie — proces wytwarzania membran nanowtdknistych

Elektroprzedzenie to proces elektrostatycznego natryskiwania roztworu, w ktorym
wytwarzane sg nano-wymiarowe wtékna o bardzo duzej i rozwinietej powierzchni.
Nanowtdkna wykazujg polepszone wtasciwosci fizyczne (mechaniczne, termiczne,
elektryczne) w pordwnaniu do widkien z tego samego materiatu o rozmiarach makro.
Proces elektroprzedzenia roztworéw polimerowych przeprowadza sie w silnym polu
elektrycznym o wysokim napieciu statym [67]. Wiekszo$¢ polimerdw syntetycznych i
pochodzenia naturalnego mozna wykorzysta¢ do wytworzenia nanowtékien po
uprzednim odpowiednim przygotowaniu roztworu oraz warunkéw procesu. Gdy
natezenie pola elektrycznego przekracza okreslong warto$é, zwang natezeniem
progowym, potkolista powierzchnia roztworu polimeru na koncu kapilary zaczyna sie

wydtuzac, tworzac strukture znang jako stozek Taylora [68]. W procesie elektroprzedzenia
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wtékna powstajg w wyniku plastycznego rozciggania strumienia roztworu polimeru. W
trakcie tego procesu, rozpuszczalnik odparowuje, a polimer ulega krzepnieciu, formujac

wtbékna o rozmiarach mikro- i nanometrycznych na uziemionej powierzchni.

Pomimo pozornie prostej procedury samego procesu elektroprzedzenia konieczne
jest kontrolowanie wielu parametrow, ktére wptywajg na koncowa posta¢ membrany
nanowtdknistej. Parametry te mozna podzieli¢ na trzy gtéwne grupy: roztwor, srodowisko
i proces (Ryc. 12). Sumaryczny wptyw tych trzech rodzajoéw czynnikéw okresla morfologie
i wiasciwosci wtdkna, takie jak srednica wtdkna, chropowatos¢ powierzchni widkna,
porowatos¢ i naprezenie. Nalezy podkresli¢, ze te trzy rodzaje czynnikéw zwykle wptywaja

na siebie [69].

Obie zaprezentowane metody, tj. inwersja faz i elektroprzedzenie, zostaty

wykorzystane do przygotowania membran testowanych w niniejszej pracy doktorskiej.
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Ryc. 12 Najwazniejsze parametry procesu elektroprzedzenia.
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4. Przeglad literaturowy

W chemii i inzynierii materiatowej, coraz wiecej uwagi poswieca sie wprowadzaniu
zréznicowanych modyfikacji. W przypadku materiatdw separacyjnych dedykowanych do
destylacji membranowej, dostepne sg drogi modyfikacji materiatu w catej jego objetosci
lub samej powierzchni, w zaleznosci od finalnego przeznaczenia membrany. Modyfikacje
takie sg niezbedne, aby uzyska¢ membrany o pozgdanych witasciwosciach — posiadajgce
odpornos¢ na zwilzanie czy tez blokowanie poréw. Wspomniane we wstepie
nanomateriaty, zwigzki per- i polifluorowane jak réwniez zwigzki organiczne, to substancje
najczesciej wykorzystywane do tego celu. Niestety bardzo czesto substancje syntetyczne
sg toksyczne dla srodowiska i kosztowne z ekonomicznego punktu widzenia. W dobie
zmian klimatycznych oraz zagrozen gospodarczych jakie wystepujg na swiecie, konieczne
jest poszukiwanie alternatywnych rozwigzan. Z tego wzgledu, obserwuje sie wzrost
zainteresowania zwigzkami pochodzenia naturalnego oraz kierunek rozwoju z
wykorzystaniem praktyk ,zielonej chemii” w wielu dziedzinach badan. Réwniez w
technikach membranowych, co dobrze podsumowat Szekely w swojej publikacji [35].
Modyfikacje przeprowadza sie za pomocg réznych metody takich jak powlekanie przez
zanurzenie (dip-coating), mieszanie (blending), powlekanie natryskowe (spray-coating)
czy technika ,warstwa po warstwie” (layer-by-layer). W wiekszosci opisanych w
literaturze przypadkach charakter modyfikacji jest oparty o oddziatywania fizyczne
(wigzania wodorowe, sity van der Waalsa, oddziatywania elektrostatyczne). Rzadziej sg to

wigzania chemiczne (kowalencyjne).
4.1. Powlekanie przez zanurzanie (dip-coating).

Metoda powlekania przez zanurzenie jest jedng z najprostszych metod, ktéra
mozna zastosowa¢ do modyfikacji dowolnych powierzchni, w tym membran
polimerowych, materiatdw ceramicznych, wtdknistych czy metalowych. Jest szeroko
stosowana zaréwno w nauce jak i przemysle. W procesie wykorzystuje sie modyfikator w
postaci roztworu, w ktérym zanurza sie modyfikowang prébke. Modyfikator osadza sie na
jego powierzchni, tworzac cienkg warstwe, po czym zmodyfikowane podtoze usuwa sie z
roztworu (Ryc. 13). Jednak ta prosta procedura obejmuje ztozone procesy fizyczne i/lub

chemiczne. Nalezy rowniez pamietaé, ze na efekt koncowy wptywa wiele parametréw,

33



takich jak lepkos¢ roztworu modyfikujgcego, czas zanurzenia, liczba cykli, napiecie

powierzchniowe oraz warunki Srodowiskowe (m.in. wilgotnos¢, temperatura) [70,71].

Odparowywanie
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Ryc. 13 Schemat procesu powlekania przez zanurzenie, w ktorym probke zanurza sie w
odpowiednim roztworze modyfikatora, a nastepnie wycigga ze statqg predkoscig, aby po
odparowaniu rozpuszczalnika otrzymac¢ homogeniczng warstwe modyfikatora.
Reprodukcja z publikacji [71].

Ghorabiiin. [72] wykorzystali metode dip-coating’u do przygotowania membrany
o niskiej energii powierzchniowej (16,4 mN-m™), przeznaczonej do bezposredniej
kontaktowe] destylacji membranowe (DCMD). Membrana zostata wykonana z
hydrofilowego polieterosulfonu (PES). Nastepnie zostata zmodyfikowana powierzchniowo
przez zanurzenie w roztworze dopaminy, ktéra samoistnie polimeryzuje tworzac
polidopamine. Membrany zostaty w kolejnym kroku zanurzone w roztworze zawierajgcym
nanoczasteczki srebra a w koncowym etapie zostaly dodatkowo zmodyfikowane
zwigzkiem perfluorowym (1H,1H,2H,2H-perfluorodekanotiol (PFDT)), ktory odpowiadat
na znaczgce obnizenie energii swobodnej powierzchni wytworzonej membrany (z
poczatkowych 36,1 mN-m? do 16,4 mN-m*). Efektem takiej modyfikacji byt wysoki
strumienn permeatu przez membrane (39,37 kg:m2-h!) oraz wysoki stopieri odrzucenia
soli (99,88 %). Jest to rowniez przyktad wykorzystania biomimetyki w technologii
membranowej. Chemia inspirowana matzami morskimi jest czesto wykorzystywana w
procesach modyfikacji membran. Polidopamina moze tworzy¢é silne wigzania
kowalencyjne oraz inne oddziatywania miedzyczgsteczkowe z réznymi substratami i dziata

jak warstwa silnego kleju [73].
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Stopien odrzucenia soli w trakcie procesu MD wynoszgcy 99,99 % zostat osiggniety
przez Liu i in. [74]. W ich pracy, w ktérej jako materiat bazowy uzyty zostat poli(fluorek
winylidenu), membrana zostata wykonana metody elektroprzedzenia a nastepnie
zmodyfikowana przez zanurzenie w mieszaninie szczepionego kopolimeru
poli(dimetylosiloksanu) (PDMS) z nanoczasteczkami tlenku tytanu (TiOz) w stosunku
4 do 1. W rezultacie otrzymana zostata nanowtdknista membrana o nano-hierarchicznej
strukturze. Kat zwilzania wodg i kat zeslizgu wody wyniosty odpowiednia 150,4° i 4,5°.
Osiggniety zostat stan opisany przez autora jako superhydrofobowy (spetniana zostata
klasyfikacja powierzchni do superhydrofobowej wg. IUPAC, tj. kat zwilzania > 150° i
zeslizgu < 5°). Membrana posiadata wiasciwos¢ samoczyszczgce podobne do liscia Lotosu.
W procesie bezposredniej kontaktowe] destylacji membranowe] osiggnieto wysoki

strumien permeatu wynoszacy 34,5 kg:-m2-h2,
4.2. Mieszanie (blending)

Membrany mozna modyfikowa¢ jeszcze w fazie przygotowania roztwordéw do ich
wytwarzania mieszajgc materiat bazowy z modyfikatorem. Metoda ta zaktada uzycie
przynajmniej dwoch sktadnikéw, ktére pdiniej bedg tworzyty membrane o pozgdanych
wtasciwosciach. Moga to by¢ sktadniki zaréwno organiczne jak i nieorganiczne. Ten rodzaj
modyfikacji polega gtdwnie na fizycznej interakcji pomiedzy materiatem bazowym a
modyfikatorami. Dzieki temu metoda jest bardzo prosta w stosowaniu ale stanowi to
rowniez jej wade, poniewaz stabe fizyczne interakcje pomiedzy skfadnikami moze

powodowac wyptukiwanie modyfikatora z membran w trakcie procesu [75].

Przyktadem wykorzystania tej metody jest praca opublikowana przez Hui Ting i in.
[76]. Membrana zostata przygotowana za pomocg metody inwersji faz (Ryc. 14).
Wykorzystano mieszanine PVDF ze zredukowanym tlenkiem grafenu (rGO) w dwdch
konfiguracjach: o niskiej i wysokiej zawartosci rGO. Stwierdzono, ze wieksza ilos¢
dodanego tlenku grafenu skutkowata wyzszym katem zwilzania dla wody od membrany z
mniejszg zawartoscig modyfikatora. Jednak strumien permeatu byt wiekszy dla membrany
z mniejszg iloscig rGO (31,92 + 2,85 kg:-m?-h!). Prawdopodobng przyczyna tego efektu
byto blokowanie porow membrany przez wieksza zawartos¢ rGO w matrycy membrany.
Wytworzone membrany byty stabilne w trakcie przeprowadzonego 40h procesu odsalania
wody.
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Ryc. 14 Diagram wytwarzania membrany metodq inwersji faz z roztworu mieszaniny
tlenku grafenu i poli(fluorku winylidenu). Reprodukcja z publikacji [76].

Li i in. [77] zastosowali metode mieszania w roztworze do wyprodukowania
elektroprzedzonej, nanowtdknistej membrany z mieszaniny PVDF z tlenkiem cynku (ZnO).
Dodatkowo zastosowano czysty i zmodyfikowany zwigzkiem fluorowanym
(1H,1H,2H,2H-perfluorodecylotrietoksysilanem (PDTS)) tlenek cynku. Membrana z
czystym tlenkiem charakteryzowata sie bardzo wysokim (145,2°) katem zwilzania dla wody
a jednoczesnie powierzchnia membrany posiadata bardzo wysoka adhezje i kropla wody
pozostawata do niej przyczepiona nawet przechylona pod katem 90°. Dopiero
wykorzystanie fluorowanego ZnO spowodowato dalszy wzrost kata zwilzania do 162,3° i
redukcje kata zeslizgu do wartosci 9,8° (z 90° dla natywnej membrany) i osiggniecie
superhydrofobowych witasciwosci membrany. Jakos¢ membran zostata oceniona na
podstawie przeprowadzonych doswiadczen w procesie bezposredniej kontaktowej
destylacji membranowej. Wyniki jednoznacznie wskazaty, Zze dodatek czystego
modyfikatora (niefluorowanych nanoczgsteczek tlenku cynku) wptyng w niewielkim
stopniu na efektywnos$é membrany w procesie z wykorzystaniem roztworu chlorku sodu
(35 g-dm3) jako nadawy. Membrana natywna i modyfikowana niefluorowanym ZnO
zostaty zwilzone po okoto 25 h procesu. Dopiero po wykorzystaniu fluorowanego tlenku
cynku zarejestrowano duzy wzrost odpornosci membrany na zwilzanie. Kat zwilzania dla

tej membrany wzrést do 162,3° ze 136,5° dla membrany natywnej.
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4.3. Powlekanie natryskowe (spray-coating).

Jedng z metod modyfikacji powierzchni membran jest metoda powlekania
natryskowego, ktdra posiada wiele zalet, stojgc sie czestym wyborem naukowcéw. W
najprostszej postaci konieczne jest posiadanie pistoletu natryskowego lub aerografu i
sprezarki. Charakteryzuje sie niskimi kosztami eksploatacji i jest odporna na wptywy
Srodowiska. Metoda ta umozliwia takze powlekanie duzych powierzchni, co jest ogromng
zaletg w przypadku skali przemystowej. Niestety metoda jest ograniczona koniecznoscia

doboru modyfikatora o odpowiedniej przyczepnosci do podtoza [78,79].

Li i in. [80] zastosowali modyfikacje powlekania natryskowego membran PVDF.
Przed modyfikacjag membrany aktywowano za pomoca trawienia alkalicznym roztworem
KOH i aminowano (3-amino-propylo)trietoksysilanem  (APTES). Modyfikacje
powierzchniowg przeprowadzono przy uzyciu trzech réznych substancji: nanoczasteczek
SiO;, poliuretano-fluoroweglowego srodka powierzchniowo czynnego (FS, Zonyl@8867L)
i 1H,1H,2H,2H-perfluorodecylotrietoksysilanu (FAS) w réznych kombinacjach dwéch z
trzech i wszystkich trzech razem (Ryc. 15). Wyniki pokazaty, ze zastosowanie
nanoczasteczek SiO; wptyneto na chropowatosé powierzchni i stworzyto strukture
hierarchiczng, natomiast dwie ostatnie substancje zmniejszaty energie powierzchniowg
membrany. Najwiekszy wptyw na witasciwosci przeciw zwilzajgce membrany miato
zastosowanie wszystkich trzech substancji jednoczesnie (najwyzszy WCA = 164,4° + 0,95°).
Jednakze eksperyment DCMD odsalania stonej wody wykazat niewielkie zmniejszenie
strumienia wody (z 30 kg:'m2-h! dla czystej membrany PVDF do 28 kg:m=%h=! dla
membrany zmodyfikowanej trzema substancjami). Efekt ten powigzano ze zmniejszeniem

sie wielkosci poréw modyfikowanej membrany.
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Ryc. 15 Proces przygotowania membrany FS/FAS/Si z wykorzystaniem techniki
powlekania natryskowego. Reprodukcja z publikacji [80].

Wprowadzenie wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNT) na powierzchnie
membrany zwieksza jej hydrofobowos¢ i polepsza wtasciwosci przeciw zwilzajgce. Taki
whniosek zostat wyciggniety w pracy Xie i in. [81]. Nanorurki zostaty naniesione na
powierzchnie komercyjnie dostepnych membran z poli(tetrafluoroetylen) (PTFE), PVDF i
polipropylenu metodga natryskowgq. Najlepsze wtasciwosci wykazywata membrana PTFE.
Wraz ze wzrostem ilosci MWCNT (maksymalnie 10 ml roztworu natryskiwanego) na
membranie, zwiekszata sie powierzchnia odparowywania wody, ale jednoczesnie
zmniejszata sie wielkos¢ poréw (z 1 um dla natywnej membrany PTFE do 0,6 um dla
membrany po natryskiwaniu 10 ml roztworu MWCNT). Aby uzyskaé najlepszy stosunek
strumienia do iloSci MWCNT, nalezato zastosowa¢ odpowiednig, optymalng ilos¢
nanorurek weglowych. Wykazano korelacje liczby natryskiwanych nanorurek MWCNT z
wielkos$cig poréw membrany. Membrana PTFE okreslona jako optymalna (6 ml roztworu
nanorurek weglowych), biorgc pod uwage wielkos¢ poréw, powierzchnie wtasciwg i
hydrofobowo$¢, osiggneta strumief permeatu réwny 33,2 kg:-m=2-h?%, oraz wykazata >

99,9 % wspotczynnik odrzucenia soli w procesie odsalania technikg DCMD.
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4.4. Technika ,warstwa po warstwie” (layer-by-layer — LBL)

Metoda LBL wykorzystuje oddziatywania miedzyczgsteczkowe do tworzenia
kolejnych warstw aktywnych na powierzchni membrany. Najczesciej sg to oddziatywania
elektrostatyczne przeciwnie natadowanych warstw, jednak mogg to byé rdéwniez
oddziatywania chemiczne poprzez wigzania kowalencyjne. Kolejne warstwy
modyfikatoréw sg naktadane na powierzchnie, az do momentu otrzymania odpowiedniej
grubosci warstwy selektywnej membrany. Zaletg tego procesu jest fakt, ze opiera sie on
na spontanicznych oddziatywaniach elektrostatycznych. Dzieki temu podtoze moze mieé

dowolny ksztatt, rozmiar czy topografie [82].

Metoda LBL zostata wykorzystana rowniez przez Woo i in. [83] w celu wytworzenia
kompozytowej membrany z PVDF zawierajacej ujemnie natadowany aerozel
krzemionkowy (SiA) i 1H,1H,2H,2H-perfluorodecylotrietoksysilan (FTCS), oraz dodatnio
natadowany poli(chlorek diallilodimetyloamonu) (PDDA). Modyfikacja byta
przeprowadzona w dwdch cyklach naktadania na siebie pozytywnie i negatywnie
natadowanych modyfikatoréw. Kolejne warstwy wigzaty sie ze sobg fizycznie poprzez
oddziatywania elektrostatyczne (Ryc. 16). Efektem uzytej metody modyfikacji membrany
byt wzrost chropowatosci powierzchni co miato réwniez wptyw na kat zwilzania
powierzchni dla wody, ktéry wzrést do bardzo wysokiej wartosci 177,0° + 0,4°. Dla
poréwnania, kat zwilzania dla czystej membrany PVDF wynidst 68,9° + 2.3°. Ze wzgledu na
wprowadzenie do roztworu polimeru LiCl, otrzymano materiat bogaty w faze beta, ktéra
przyczynita sie do wytworzenia materialu o bardziej hydrofilowym charakterze.
Membrany zostaly przetestowane na uktadzie do AGMD. Strumien permeatu dla
zmodyfikowanej membrany obnizyt sie nieznacznie wzgledem czystej membrany PVDF (z
12,89 kg'm2h? dla czystej membrany do 11,93 kg-mZ2h?l dla membrany
modyfikowanej), co zostato powigzane ze wzrostem grubosci membrany. Jednak w
przypadku dodatku substancji powierzchniowo czynnej (SDS — dodecylosiarczan sodu)
membrana modyfikowana wykazata bardzo wysokg odpornos¢ na zwilzanie. Po dodaniu
0,5 mM SDS strumien pozostat stabilny, natomiast membrana natywna PVDF zwilzyta sie

juz po pierwszym dodatku surfaktantu (0,1 mM SDS).
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5 wt% PDDA 5 wt% Aerozelu

silikonowego

NGl G-l S 52

Membrana PVDF

5 wt% FTCS 5 wt% PDDA
Ea] — =

Membrana powlekana
PDDA-SIA-FTCS

Ryc. 16 Schematyczne przedstawienie modyfikacji powierzchni membrany z
wykorzystaniem metody "warstwa po warstwie". Reproducka z publikacji [83].

Przytoczone przyktady réznych metod modyfikacji membran pokazujg ogdlny
zarys koniecznosci przeprowadzania tych proceséw w celu uzyskania materiatéw o
pozgdanych wiasciwosciach. Przeglad publikacji zawarty w Tabela 2. podsumowuje efekty
prac réznych grup naukowych zajmujgcych sie modyfikacjg membran wykorzystywanych
w réznych technikach membranowych. Zauwazalne jest, ze PVDF i PTFE sg polimerami
najczesciej uzywanymi jako podstawowy materiat do wytworzenia membran. Jednak jak
wspomniano wczesniej Unia Europejska pracuje na dyrektywa, ktéra ma na celu zakazanie
uzywania zwigzkéw zawierajgcych fluor, do ktérych te polimery réwniez sie zaliczajg. W
zwigzku z powyzszym, mozliwym scenariuszem jest koniecznos$¢ zastgpienia tych
materiatow innymi bardziej przyjaznymi dla srodowiska. W podobnej sytuacji pozostaje
kwestia modyfikatoréw fluorowych. Mozna zaobserwowaé, ze sg one jednymi z szerzej
wykorzystywanych modyfikatorédw w przypadku koniecznosci osiggniecia wysokiej
hydrofobowosci membrany i kluczowe jest poszukiwanie innych alternatyw, czesto w

postaci naturalnych, nietoksycznych zwigzkéw.
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Tabela 2. Przeglad literatury pod katem metod modyfikacji wykorzystywanych w przygotowaniu membran w aplikacjach technik
membranowych.

Materiat Modyfikator Metoda Proces Oznaczenie Kat zwilzania
bazowy

modyfikacji membrany dla wody Rezultaty Ref.

Zaprojektowano  nowg, wysokowydajng hierarchiczng

Polidopamina (PDA), submikro/nano hydrofobowo-hydrofilowg membrane PES o

nanoczasteczki srebra, Powlekanie obiecujgcych wtasciwosciach przeciw blokowaniu pordw i
PES 1H,1H,2H,2H- przez DCMD PES-PDA-Ag-PFDT 115° wcyen v lach P! aniu- p [72]
. . przeciw zwilzajacych, ktéra mozna zastosowaé w procesach
perfluorodekanotiol zanurzenie - . .
(PFDT) DCMD. Wykorzystano biomimetyke matzy morskiej do
wytworzenia membran.
Wytworzona hierarchiczna powierzchnia powlekanej
Poli(dimetylosiloksan) Powlekanie membrany wykazywata wtasciwosci superhydrofobowe i
PVDF (PDMS), nanoczasteczki przez DCMD PVDF-1.5 154,6°+3,2° samoczyszczace. Wykorzystanie powlekanej membrany w [74]
TiO; zanurzenie destylacji membranowej spowodowato znaczng poprawe
stabilnosci procesu.
Zwigzek pomiedzy zawartoscig modyfikatora a katem zwilzania
PVDE Zredukowany tlenek Mieszanie DCMD rGO-PVDE 152.9° + 2.59° byt wprost prgporgonalng, natoml.ast strumien permeatu (76]
grafenu (rGO) wykazywat zaleznos¢ przeciw proporcjonalng, co powigzano ze
zmniejszaniem sie poréw raz ze wzrostem ilosci modyfikatora.
Nanoczgsteczki ZnO, Niemodyfikowane nanoczasteczki ZnO nie miaty wiekszego
ENM z PVDE 1H,1H,2H,2Hj Mieszanie DCMD PDTS-ZnO-PVDE 162,3° wptywu na w{asawc?sa Przecm./ ZW.I|Zance membrany. Dopiero (77]
perfluorodecylotrietok dodatkowa modyfikacja zwigzkiem fluorowym znaczaca
sysilan (PDTS) poprawita odpornosé¢ membrany na zwilzanie.
Surfaktant Otrzymano membrane o wiasciwosciach przeciw zwilzajacych i
fluoroweglowy PVDF 125,0° v ang ow przec zajacych
. przeciw blokowaniu poréw. Do wytworzenia omnifobicznej
(FS - Zonyl@8867L), Powlekanie . .
PVDF . DCMD warstwy wierzchniej wykorzystano prostg metode natryskowa. [80]
nanoczasteczki SiO,, natryskowe . o e
. Pozyskane membrany posiadaty odpowiednie wtasciwosci do
perfluorodecylotrietok FS/FAS/Si 164,4°

sysilan (FAS) oczyszczania Sciekdw metoda MD.
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Materiat Modyfikator Metgda ) Proces Oznaczenie Kat zwilzania Rezultaty Ref.
bazowy modyfikacji membrany dla wody
C(6)-PTFE(1) 141,5° Dodatek MWCNT do membrany zwieksza jej hydrofobowos¢ i
S . . wiasciwosci przeciwzwilzajgce. Wraz ze wzrostem ilosci CNT na
PTFE, PVDF, Wieloscienne nanorurki Powlekanie DCMD C(6)-PVDF(1) 139,9° membranie zwieksza sie rowniez powierzchnia odparowywania [81]
PP weglowe (MWCNT) natryskowe . o L Lo » S
wody, ale jednoczesnie zmniejsza sie wielkos¢ porow i zwieksza
C(6)-PP(1) 129,6° sie opOr przenoszenia masy.
Wierzch:
PTFE/PP 145,6° Asymetryczng zwilzalno$¢ uzyskano dzieki zastosowaniu
(P, AF1600) ) . Wwarstwowego powlekania membrany PTFE/PP Teflonem® i
Teflon® AF1600 Metoda Spdd: 132,8 polidopaming.  Powierzchnia  miata  charakter silnie
PTFE/PP polidopamina (PD’A) "warstwa po DCMD Wierzch: hydrofobowy, natomiast warstwa dolna miata charakter [84]
warstwie" . hydrofilowy w powietrzu i oleofobowy pod woda. Podczas
Janus 1453 procesu DCMD membrana Janus wykazywata odpornos¢ na
Spod: 3,5° srodki powierzchniowo czynne, HA i rope naftowa.
Aerozel krzemionkowy Zmodyfikowana membrana wykazywata obnizony strumien
(SiA), 1H,1H,2H,2H- permeatu w poréwnaniu z natywng membrang PVDF.
perfluorodecylotrietok Metoda Odpowiedzialnym za to zjawisko miat by¢ wzrostem grubosci
PVDF sysilan (FTCS), "warstwa po AGMD PDDA-SIA-FTCS 177,0°10,4° membrany po dodaniu kolejnych warstw modyfikatorow. W [83]
poli(chlorek warstwie" procesie odsalania z dodatkiem surfaktanta (SDS) membrana po
diallilodimetyloamonu) modyfikacji byta odporna na zwilzanie nawet po dodaniu
(PDDA) 0,5 mM SDS do nadawy.
Niemodyfikowany, ujemnie natadowany PVDF jest dobrym
124°(czysta) materiatem o wtasciwosciach zapobiegajacych blokowanie
PVDF - - DCMD C-PVDF - 42°(po poréw, do oddzielania ujemnie natadowanych antybiotykéw. [85]
procesie) Wskazano na zwigzek pomiedzy tadunkiem powierzchniowym,
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Materiat

Metoda

Oznaczenie

Kat zwilzania

bazowy Modyfikator modyfikacji Proces membrany dla wody Rezultaty Ref.
Wprowadzenie nanoczgstek MgO do struktury membrany z
Filtracja PVDF/PEG 87,34° wtékien kanalikowatych skutkuje lepszg hydrofilowoscig,
PVDF/PEG Nanoczasteczki MgO Mieszanie jednokierunko przepuszczalnoscig i wiasciwosciami przeciw blokowaniu porow [86]
wa membrany. Problemem jest jednak otrzymanie membrany z
0.5g-NMO- 60,01° homogeniczng dyspersjg nanoczasteczek
PVDF/PEG ) g q dyspersjq q .
Membrana po modyfikacji charakteryzowata sie dwukrotnym
Filtracja z wzrostem strumienie permeatu dla procesu z czystg wodg oraz
PVDF BiOCI Mieszanie przeptywem PVDF-0.8BiOClI ~80° stong woda z dodatkiem kwasu humusowego. Znacznie wyiszy [87]
krzyzowym byt réwniez wspodtczynnik odrzucenia soli dla membrany
modyfikowanej w poréwnaniu do membrany natywne;j.
Nanorurki . . R . . .
Mieszanie, MO ~79 Wprowadzenie nanorurek do roztworu polimeru i dalsza
hydroksyapatytowe owlekanie owierzchniowa modyfikacja dwujonowymi czasteczkami ZPEl
PSF-TA/PVP  (HANTS), dwujonowa P Ultrafiltracja P yhikacja dwujonowymi czasteczkami ZFEL - g
. . przez skutkowato znacznym wzrostem hydrofilowos¢ i
poli(etylenoimina) . R L
(zPEI) zanurzenie M-B0.4-Z ~57 przepuszczalnosci wody przez membrany.
75° (czysty) -  Zmodyfikowane membrany z wtdkien kanalikowatych z PVDF
. . Szczepienie . . 53° charakteryzowaty sie dobrym odzyskiem strumienia permeatu,
PVDF B k | Itrafil MAH-A5-PVDF
ezwodnik maleinowy chemiczne Ultrafiltracja > (zmodyfikowa  siegajgcym 92,5 % po 5 cyklach czyszczenia. Badania wykazaty (89]
ny) réwniez zalezno$¢ strumienia od pH nadawy.
PVDF ~119°
Biomimetyka powierzchni pancerza zuczka z pustyni Namib
spowodowat utworzenie hydrofobowej membrany z
ieni PVDF-OH ~136° i - - i ienie chi
PVDE Chitozan Szczeplenle AGMD, OMD dodatkoyvyml h.ydrofllowyml wyspami. S.zcz.eplenle ChItOZaI’]IL! (50]
chemiczne na powierzchnie membrany PVDF zmienito chropowatos¢
materiatu. Zatezanie soku wykazaty doskonate wtasciwosci
PVDF-FCS ~125° przeciw blokowaniu poréw zastosowanej membrany.
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Materiat

Metoda

Oznaczenie

Kat zwilzania

44

bazowy Modyfikator modyfikacji Proces membrany dla wody Rezultaty Ref.
PDA-O2-Tris S7° Membrany charakteryzowaty sie doskonata wydajnoscia
PVDE Polidopamina Chemllczr)e Mlkr,c.)fl!traqa PDA-SP-Tris 330 separz?\cp.emulsp olej/woda i ,ws.pofczyn.mklem odzysklwan!a (90]
utlenianie prézniowa strumienia permeatu, ale w krétkim czasie zostaty drastycznie
PDA-SP-2h 19° zanieczyszczone i pory zostaty zablokowane.
o o Przygotowano inspirowang matzami
100° - 40 )
(zaleine od superhydrofilowa/superhydrofobowg pod woda membrane.
PP Kwas Taninowy/DA/PEI Co-deposition Mikrofiltracja PP-TA/DA/PEI crasu Wykazywata skuteczno$¢ separacji olej/woda na poziomie [91]
. bliskim 100 %. Kat zwilzania byt silnie zalezny od czasu
osadzania) . .
nakfadania powtoki.
Powlekanie M-Zn0-0% 97,7° Zastosowanie czgstek ZnO zwieksza hydrofilowoéé membrany.
PP PSf/PEG400/ZnO przez Ultrafiltracja Wyniki eksperymentéw potwierdzity wzrost  odpornosci [92]
zanurzenie M-Zn0O-40% 77,1° membrany na blokowanie poréw.
Powlekanie M-PES ~75° Przygotowar.wa . pOW|erthn|a p05|§da \,N’rasaw?sc!
Kwas R antybakteryjne i przeciw blokowaniu poréw  dzieki
PES . przez - M-TA ~30 . . [93]
Taninowy/Fe3*/PEI-S Janurzenie dwubiegunowemu charakterowi zastosowanych
M-TA/PEI-S ~25° modyfikatoréw.
Natywny PVDF 115°
Metoda PVDF/CS Method 730
zanurzeniowa/p 1 Modyfikacja spowodowata wieksza odpornos¢ na blokowanie
PVDE Chitozan rzeptywowa/prz Filtracja PVDF/CS Method 65° porow: Najlepsze  wtasciwosci  uzyskata membrana. (94]
eptywowa + 2 modyfikowana metodg faczong przeptywu przez membrane i
przeptyw przeptywu powierzchniowego.
powierzchniowy PVDF/CS3Method 61,5°
~105° . L
Metoda Zastosowanie metody LBL do modyfikacji membrany PVDF
PVDF Nanoczasteczki TiO> "warstwa po Filtracja PVDF > piecioma warstwami nanoczastek TiO, pozwolito uzyskac [95]
warstwie" ~70° powierzchnie o duzej hydrofilowosci.



Materiat

Metoda

Oznaczenie

Kat zwilzania

bazowy Modyfikator modyfikacji Proces membrany dla wody Rezultaty Ref.
PAN 55°
Metoda Optymalng liczbe dwuwarstw (TA/JA) ustalono na 2. Uzyskana
Kwas " . . . . . .
PAN . . warstwa po Nanofiltracja membrana charakteryzowata sie lepszg hydrofilowoscig niz [96]
taninowy/Jeffamina - . )
warstwie (TA/JA)2/PAN 44,5° niemodyfikowana membrana PAN.
PES PDA/PEI/GA "warstwa po odwrdcona y. I , . . P . ¥ . [97]
warstwie" 0smoza zanieczyszczern  organicznych i nieorganicznych, oraz
LBL-cPP ~20° ograniczona redukcja strumienia.
PVDF 105,3°
Chitozan \ Nanoczastki
krzemlpnkl\ . CTS-PVDF 16,9° Obecnos¢ perfluoroalkilowych grup funkcyjnych o niskiej
perfluoroalkilowe grupy Powlekanie . . . . - PR .
PVDF . o DCMD energii powierzchniowej poprawia wfasciwosci przeciw [98]
funkcyjne o niskiej natryskowe . ,
. CTS/PFO-PVDF 15° blokowaniu poréw.
energii
powierzchniowej FS/CTS/PFO-
PVDF 797
. FGi 144° ‘s N . . ‘s s
. . Powlekanie Rézne kombinacje modyfikatoréw dawaty rézne wyniki. Tylko w
Witdkna Monofluorek grafitu o L -
szklane (FGi), PDMS przez DCMD PDMS 127 przypadku FGi nie zaobserwowano olefobowosci. Dodatek [99]
zanurzenie FGi + PDMS 143° PDMS spowodowat wzrost wartosci kata zwilzania dla oleju.
. R Zastosowanie mikrozeli P4VP reagujacych na pH zaowocowato
68° - 45° (Po . A L . .
. . . uzyskaniem membrany o regulowanej wielkosci porow, ktéra
Poli(4-winylopirydyna) Filtracja 1 min, przy mozna zastosowac w systemie kontrolowanego uwalniania leku
PVDF Mieszanie jednokierunko M6 - M2 zmianie pH L . . " [100]
(P4vVP) wa Kapieli i inteligentnym systemie kontrolowanej separacji. Dodatkowo
. QP . membrana posiada wtasciwosci przeciw blokowaniu poréw i
zelujacej)

samooczyszczajace.
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Materiat Modyfikator Metgda ) Proces Oznaczenie Kat zwilzania Rezultaty Ref.
bazowy modyfikacji membrany dla wody
PVDF 120,5 Dodanie CB do mieszanki PVDF spowodowato nieznaczny
. . PVDF/CB 135,1° wzrost CA i strumienia, ale dalsza mf)dyflkaqa p(])WIer.ZChnI
PVDE Sadza (CB), oktadecylo-  Mieszanie + zol- DCMD przeprowadzona za pomocg OTMS zwiekszyta CA Srednio do [101]
trimetoksysilan (OTMS) zel OTMS(5min)- 155 7° 160°. Otrzymana membrana superhydrofobowa posiadata
PVDF/CB ’ doskonate wtasciwosci  przeciwzwilzajgce w  procesach
OTMS(30min)- 160° dtugoterminowych.
PVDF/CB
Krystalizacja .
SC 135
statyczna (SC), . L . ”
o . Uzyskano specjalng strukture imitujagcg ,szisz-kebab”.
krystalizacja Adsorpcja . i . . ..
UHMWPE - . . Wykazano niska przyczepnos¢, samooczyszczanie powierzchnii  [102]
indukowana oleju . .
FC 161° bardzo dobrg separacje oleju od wody.
przeptywem
(FQ)
Powlekanie Zn0O w ksztatcie 153° Uzyskano wysoce hierarchiczne nano- i mikrostruktury, co
przez nanoprgtow przetozyto sie  na  superhydrofobowos¢ i  zdolnos¢
PVDF Nanoprety ZnO zanurzenie + - samooczyszczania utworzonej membrany o kacie zwilzania [103]
synteza ZnO w ksztatcie . >150°. Dodatkowo uzyskano bardzo dobry strumien pary
hydrotermalna nanoigiet 160 wodne;j.
Nanoczastka SiO,, Powlekanie PVDF 109,7° Wytworzone membrany charakteryzowaty sie znakomitymi
PVDF Perfluorododecylo- natryskowe Filtracja wiasciwosciami  przeciw zwilzajgcymi i wspotczynnikiem  [104]
etoksysilan ¥ Si0,-NP/PVDF 171,8° odrzucenia soli przekraczajgcym 99,9%.
Powtoka przygotowana z nanoczgstek SiO, modyfikowanych
HDM jadata k ilzania >150° i kat $li <10°
Papier Heksametylodisilazan Powlekanie s'wiadsczposmga at r?lt zwilezami!z sksa(:wI a:)vjingzl:hni: I ZO
) P . (HMDS), nanoczasteczki Filtracja Powtoka Sh-Ca-Ar ~169° y ym, ¥ . P - ., B [105]
filtracyjny natryskowe superhydrofobowe. Przetestowano kilka rodzajow olejéow w
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SiO, zywica akrylowa

procesie separacji olej/woda, a wspotczynnik odrzucenia dla
kazdej z nich byt wyzszy niz 95 % przez 50 cykli procesu.



Materiat Modyfikator Metgda ) Proces Oznaczenie Kat zwilzania Rezultaty Ref.
bazowy modyfikacji membrany dla wody
Pomyslnie wytworzono powtoke kompozytowg MWCNT/ZnO
Siatka Powlekanie Siatka miedziana ::JOZZ:kg\rAcI)?ggowe iPE:uMSe.roleof\ill\g/:/(:Zy;v;Iif ta ;’VV:‘I?Z:;‘LV:;S
s PDMS, MWCNT, ZnO przez Filtracja powlekana 156° p. 4 L P o y .p . [106]
miedziana . posiadata wiasciwosci samooczyszczajace i przeciw blokowaniu
zanurzenie kompozytem , . i 2 . .
poréw, zapewniajgc jednoczesnie trwatos¢ w dtugim okresie
czasu.
) PVDF-HFP 142,8° Wyprodukowang elektroprzedzong membrane nanowtéknistg
Powlekanie ; I
przez z poli(fluorku winylidenu)-ko-heksafluoropropylenu (PVDF-
Perfluorodecylo . PVDF- Ao HFP) dodatkowo pokryto FAS w celu uzyskania membrany
PVDF-HFP trietoksysilan (FAS) ZHZE:ZZT(I:Jr bCMD HFP/FAS(DC) 144 amfifobowej do destylacji membranowej. Aby osiggnac [107]
. odpowiedni poziom oleofobowosci, konieczna byta dodatkowa
termiczna PVDEF- ) .
138° obrdbka termiczna.
HFP/FAS(DC+TT)
Druk 3D jest obiecujaca i interesujgca metoda uzyskiwania
Druk 3D + membran o zwiekszonej chropowatosci i ulepszonych
Heksadecylo owlekanie wiasciwosciach  hydrofobowych. Modyfikacja chemiczna
PVDF trimetoksysilan P DCMD PVDF/HDTMS ~130° - 140° ydrol yeh. - Modylikacja ) [108]
(HDTMS) przez spowodowata wydtuzenie odpornosci na zwilzanie i blokowanie
' zanurzenie poréw w procesach dtugotrwatych. Wazny jest rowniez wzor
druku 3D i wptywa on na wtasciwosci membrany.
Elektroprzedz EPFM 92° Dwubiegunowy charakter warstw odpowiada za
one widékna Poli(chlorowodorek Metoda . . superhydrofilowo$¢ w powietrzu i superoleofobowos¢ pod
. o " Filtracja , .
poliakrylo allilaminy) (PAH), kwas warstwa po ré3niowa wod3a. Przygotowane membrany mogg by¢ doskonatymi [109]
nitrylowe poliakrylowy (PAA) warstwie" P Pgl1-25, Pgl2-25, 3 kandydatami w  przemystowych procesach separacji
(EPFM) Pgl3-25 <5 oleju/wody.
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Materiat

Metoda

Oznaczenie

Kat zwilzania

bazowy Modyfikator modyfikacji Proces membrany dla wody Rezultaty Ref.
SOIVﬁ:jt:cZZrmal rame Przygotowane membrany za pomocg potgczonych metod STIR i
. . . PVDF 132 chemicznego osadzania z fazy gazowej, pozwolity uzyskaé
Polidopamina (PDA), roughening materiat o wiasciwosciach superhydrofobowych i
PVDF perfluorooktylo (STIR), proces DCMD perny . y [110]
. . . superoleofobowych. Wykazywaty one odpornos¢ na ciecze w
trichlorosilan (PFTS) chemicznego . ) L. L . .
osadzania 2 faz PFTS/PDA/STIR- 173.2° szerokim zakresie wartosci napiecia powierzchniowego (od 73
Rl PVDF ’ do 30 mN-m1).
gazowej
. Dodanie AlFu MOF do usieciowanego za pomocg SSA PVA jako
Struktury PTFE 144,7 drugiej warstwy membrany PTFE zwiekszyto jej odpornosc na
metaloorganiczne zwilzanie przez detergent SDS, zwiekszajagc w ten sposdb
fumaranianu gliny (AlFu . . wtasciwosci przeciw zwilzajgce membrany. Najlepsze dziatanie
PTFE MOF), poli(alkohol Mieszanie bCMD zarejestrowano dla 1 % dodatku MOF. Wraz ze wzrostem [111]
winylowy) (PVA), kwas zawartosci MOF wielko$¢ poréw znacznie sie zmniejszyta, a
sulfobursztynowy (SSA) PTFE-PSA-1 80.8° wartos¢ strumienia wody spadt ponizej wartosci strumienia dla

niemodyfikowanej membrany PTFE.
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5. Cel pracy

Nadrzednym celem pracy doktorskiej byto opracowanie i wytworzenie nowych
membran hydrofobowych do destylacji membranowej na bazie poli(fluorku winylidenu) z
wykorzystaniem dwéch rodzajéw modyfikatorow — (i) biomodyfikatora, kwasu
cynamonowego oraz (ii) modyfikatoréw o naturalnej hydrofobowosci, trzech réznych
tlenkéw metali ziem rzadkich: tlenek prazeodymu (Prs0O11), tlenek samaru (Sm03), tlenek
holmu (Ho203). W pierwszym przypadku gtéwng motywacjg byto wykorzystanie
biomodyfikatora i wytworzenie membrany przyjaznej Srodowisku, oraz inspiracja
naturalnymi powierzchniami hydrofobowymi, takimi jak lis¢ lotosu czy ptatek czerwonej
rozy. W drugim przypadku, wykorzystanie REMO do wytworzenia hybrydowych
organiczno-nieorganicznych membran z aktywng powierzchnig majacg ruchoma
nanoszczotke, miato na celu sprawdzenie w jaki sposdb te niezwykle ciekawe zwigzki i ich
oryginalne wtasciwosci wptyng na wydajnos¢ membrany w procesie destylacji
membranowej. Dodatkowo REMO wykazujg naturalng hydrofobowos¢ co jest istotne w
przypadku membran do destylacji membranowej. Waznym celem pracy byto przytgczenie
modyfikatoréow do powierzchni membrany na drodze chemicznej, poprzez stabilne
wigzania kowalencyjne, co uniemozliwia wyptukiwanie czgsteczek modyfikatora z matrycy
czy powierzchni membrany. W obu przypadkach, po szczegdtowej analizie dostepnej
literatury mozna stwierdzié, ze nigdy wczesniej nie byty publikowane prace w temacie
chemicznej modyfikacji membran z wykorzystaniem zaréwno kwasu cynamonowego jak i
wykorzystanych w tej pracy tlenkéw metali ziem rzadkich. Badania literaturowe pozwolity
na zdefiniowanie obszaréw badan (research gaps), w ktérych brakowato nowych
rozwigzan w zakresie materiatéw separacyjnych inspirowanych naturg, dedykowanych do
destylacji membranowej, przygotowanych natomiast w petni na drodze chemicznej
modyfikacji. Che¢ wypetniania tej luki i poszukiwanie nowych rozwigzan byto motywacja

do podjecia badan zaprezentowanych w niniejszej pracy doktorskie;j.

Dodatkowym celem pracy byto opracowanie procedury wytworzenia membran
nanowtdéknistych metodg elektroprzedzenia z roztworu z wykorzystaniem zielonego
rozpuszczalnika — fosforanu trietylu. Struktura membrany elektroprzedzonej przypomina

sieci pajecze, ktére dzieki takiej budowie posiadajg doskonate wtasciwosci mechaniczne.
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Schemat badan wykonanych w trakcie studiow doktoranckich zostat przedstawiona na

Ryc. 17.

Elementy nowosci niniejszej rozprawy doktorskiej to:

Opracowanie metody modyfikacji membran polimerowych zwigzkami
naturalnego pochodzenia (kwas cynamonowy), jako alternatywa do
toksycznych fluorowanych modyfikatorow;

Dobranie alternatywnego ,zielonego” rozpuszczalnika do wytwarzania
membran do destylacji membranowe;j;

Wytworzenie membran z aktywng powierzchnig zdolng do swobodnego ruchu,
dzieki podtgczeniu REMO na odpowiednio dtugich facznikach, modyfikacji w
petni poprzez wigzania kowalencyjne;

Wyijasnienie oddziatywania REMO z wodg, dzieki powigzaniu specyficznych
wtasciwosci tlenkdw metali ziem rzadkich i ich powinowactwa do wody;
Wyznaczenie bioakumulacji w $rodowisku dla zielonych membran i
klasycznych materiatéw wskazujgcych istotne przyjazne znaczenie na

srodowisko.

Membrany wykonane
w laboratorium

Membrany wykonane
z wykorzystaniem "zielonego"

Membrany wykonane - fosforanu trietylu (TEP)

I
1
I
1
1
I
I
1
metoda inwersji faz : — T
1
1
I
1
1
I
1
1
I

I
I
|
I rozpuszczalnika
I
|

Hydrofobowy

materiat bazowy Membrany porowate

Elektroprzedzone

Membrany

\ elektroprzedzonych

Brak mozliwosci
wykonania membran

PVDF

Aktywacja membran
Membrana komercyjna z wykorzystaniem Modyfikacja

l l \ /

Modyfikacja kwasem Opis mechanizméw Wydajnos¢ membran
cynamonowym > modyfikacji oraz w destylacji

wiasciwosci membranowej

fizykochemiczne: z przerwg powietrzng
AFM, FTIR, WCA, AGMD
SEM, Zeta, TGA T

Ryc. 17 Graficzna prezentacja struktury badan wykonanych w pracy doktorskiej.
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6. Czesc eksperymentalna

6.1.  Materiaty i odczynniki

Komercyjng membrane PVDF, o wielkos$ci poréw 0,22 um i grubosci 125 um,
zakupiono od Merck Millipore (Niemcy). Proszek PVDF Kynar® 761 otrzymano od Arkema
(Francja). Metanol (MeOH), etanol (EtOH), aceton (AcO), dimetyloformamid (DMF),
dichlorometan (DCM) 98% kwas siarkowy (H2S04), 30% nadtlenek wodoru (H20z), kwas
trans-cynamonowy, N,N-dicykloheksylokarbodiimid (DCC), tlenek prazeodymu (PrsO11),
tlenek samaru (Sm,03), tlenek holmu (Ho203), 3-izocyjanianopropylotrietoksysilan 95 %
(T-NCO), 3-aminopropylotrietoksysilan 98 % (T-NH.) zakupiono od Sigma-Aldrich
(Niemcy). Chlorek sodu (NaCl) zakupiono od Avantor (Polska). Odczynniki stosowano
bezposrednio, bez dodatkowych etapdéw ich oczyszczania. Wszystkie roztwory wodne
przygotowano przy uzyciu wody dejonizowanej pozyskanej za pomocg dostepnej w

naszym laboratorium stacji wody DI (HLP 5P, Hydrolab, Polska)

6.2. Metody analityczne
6.2.1. Dyfrakcja promieni rentgenowskich (XRD)

Technike dyfrakcji promieni rentgenowskich zastosowano do sprawdzenia i
identyfikacji struktur krystalicznych oraz sktadu membran (zawartos¢ faz w PVDF). Widma
XRD zebrano przy uzyciu dyfraktometru Philips X'Pert PW 3040/60 z lampg Cu (pracujaca
przy 30 mA i 40 kV). Zakres kata (20) skonfigurowano w zakresie od 5° do 100°, a krok i

szybko$¢ ustawiono odpowiednio na 0,02° i 3°/min.
6.2.2. Widmo w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR)

Widma ATR-FTIR (ostabione catkowite odbicie) oraz odbiciowe FTIR pod kgtem 60°
(Grazing-angle reflectance FTIR spectroscopy - Spektroskopia FTIR z kagtem odbicia $wiatta
(GA-FTIR)), aktywowanych i zmodyfikowanych powierzchni membran zarejestrowano za
pomocg urzgdzenia Bruker Optik Vertex 70 V. Widma ATR-FTIR dla kazdej prébki
zarejestrowano zbierajgc 1024 skanéw w zakresie 40—-4000 cm™ i rozdzielczo$ci 2 cm™.
Dla odbiciowego FTIR pod katem 60° zebrano 512 skandw w zakresie 1500-4000 cm™3, z
rozdzielczoscig 4 cm™, aby potwierdzi¢ skutecznos¢ aktywacji natywnej membrany i

modyfikacje aktywowanych membran.
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6.2.3. Skaningowa mikroskopia elektronowa o wysokie rozdzielczo$ci (HR-SEM)

Do obrazowania za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej o wysokiej
rozdzielczosci wykorzystano aparature Quanta 3D FEG firmy Thermo Fischer Scientific.
Przed pomiarami wszystkie prébki poddano napylaniu warstwa ztota (Au) o grubosci okoto
3 nm w celu zwiekszenia przewodnosci. Mikroskop skonfigurowano do obrazowania

elektronéw wtérnych (SE), a napiecie przyspieszania wigzki ustawiono na 10 kV.
6.2.4. Transmisyjna mikroskopia elektronowa o wysokiej rozdzielczosci (HR-TEM)

Zastosowano transmisyjng mikroskopie elektronowg wysokiej rozdzielczosci (HR-
TEM) Tecnai G2 F20 X-Twin (FEI Europe) przy napieciu przyspieszajgcym 200 kV. Do
charakterystyki préobek zmodyfikowanych REMO zastosowano TEM z obrazowaniem

pierscieniowym w ciemnym i jasnym polu pod wysokim katem HAADF.
6.2.5. Mikroskopia sit atomowych (AFM)

Morfologie powierzchni zobrazowano wykorzystujgc pomiary wykonane technika
mikroskopii sit atomowych. Analize powierzchni przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu
Nanosurf Flex-Axiom firmy Nanosurf. Obrazy topograficzne obejmujgce obszar 50 x 50 um
uzyskano przy uzyciu techniki kontaktowej z wykorzystaniem sondy ze statg sprezystosci
(k) wynoszacg 0,2 N-m™. Nastepnie obliczono parametry chropowatosci za pomoca

programu Gwyddion 2.50.
6.2.6. Pomiary goniometryczne

Wiasciwosci hydrofobowe membran oceniono na podstawie pomiardw kata
zwilzania dla wody (WCA) przy uzyciu urzgdzenia Attention Theta Flex firmy Biolin
Scientific. Analize kropli przeprowadzono na doktadnie odmierzonej kropli wody o
objetosci 3 ul, biorgc pod uwage napiecie powierzchniowe wody wynoszgce 72,7 mN-m™.
Dla wszystkich membran wykonano po pieé¢ pomiaréw WCA i na ich podstawie obliczono

wartos¢ srednig oraz odchylenie standardowe.
6.2.7. Analiza termograwimetryczna (TGA/DTG)

Analize termiczng, obejmujacg termograwimetrie (TGA) i pochodng z analizy

termograwimetrycznej (DTG), przeprowadzono w atmosferze azotu przy uzyciu
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urzadzenia SDT 650 firmy TA Instruments. Analiza objeta zakres temperatur od 30 do
1000°C z szybkoscig ogrzewania 10°C-min~". Uzyskane dane zostaty przetworzone przy

uzyciu programu Universal Analysis 2000 dla Windows (wersja 4.5 A, kompilacja 4.5.0.5).
6.2.8. Potencjat zeta

Pomiary powierzchniowego potencjatu zeta () w zakresie pH od 2,5 do 10
wykonano za pomocg analizatora SurPass3 firmy Anton Paar, stosujgcego metode
Helmholtza-Smoluchowskiego. Przyrzgd wyposazony jest w cele pomiarowg zawierajgca
prostokatny uchwyt na prébki o wymiarach 1 x 2cm, z mozliwoscig regulacji wysokosci
szczeliny pomiedzy dwoma fragmentami badanej membrany. Prébke membrany
mocowano do uchwytu za pomocg dwustronnej tasmy klejgcej, co zapewniato stabilnosé
w trakcie pomiaru. Przez caty eksperyment utrzymywano kontrolowany przeptyw
roztworu elektrolitu, chlorku potasu (10 mM), a do regulacji pH stosowano 0,05 M HCl lub

KOH przy uzyciu automatycznego systemu dozowania.
6.2.9. Porowatos¢

Porowatos¢ obliczcono na podstawie metody opisanej w literaturze [112].
Fragment membrany o powierzchni okofo 2 cm? suszono w temperaturze 60°C przez 24
godziny. Po wysuszeniu zwazono, a nastepnie zanurzono w propan-2-olu na 24h. Mokra
membrane ponownie zwazono. Na podstawie otrzymanych wynikdéw obliczono wartos¢
porowatosci materiatu wykorzystujgc rownanie (6):

Wy — Wy
Porowato$¢(%) = P T * 100% (6)

—Wg , W
Tw_— %d , Td

Pk pp

gdzie: wy to masa mokrej membrany [g], wd4 to masa suchej membrany [g], pk to gestosé
$rodka zwilzajgcego (propan-2-ol — 0,786 gcm3), a pp, to gestos¢ polimeru
(PVDF — 1,780 g-cm3). Wszystkie pomiary zostaty powtdrzone trzy razy i na podstawie

wynikéw obliczono srednig i odchylenie standardowe.
6.2.10. Wielkos$¢ poréw membran

Do pomiaru wielkos$ci porow i rozktadu wielkosci porow wszystkich membran

uzyto Coulter Porometer Il (Coulter Electronics Ltd., Wielka Brytania). Prébki pocieto na
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okregi o srednicy 25 mm i przed pomiarem wstepnie zwilzono w ptynie Porefil
(yo=16 mN-m™1). Do obliczenia parametréw poréw zastosowano zmodyfikowang metode

pecherzykowa [113,114].
6.2.11. Cisnienie wnikania cieczy

Cisnienie wnikania cieczy (LEP) obliczono przy uzyciu réwnania Cantora—Laplace’a

(réwnanie (7))

2y cos(CA) [kPa] (7)
TmAx

LEP = —

gdzie y to napiecie powierzchniowe cieczy, rmax to maksymalny promien poréw, a CA to
kat zwilzania cieczy na powierzchni membrany. Wszystkie potrzebne wartosci uzyskano z

pomiaréw goniometrycznych i porozymetrycznych.
6.2.12. Wielkos¢ czastek proszkéw REMO

W celu scharakteryzowania wielkosci czgstek proszkdw REMO zastosowano
metode dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS). Wykorzystano aparature Litesizer 500
firmy Anton Paar. Proszek (1 mg) zdyspergowano w 10 cm3 wody dejonizowane;.
Zawiesine umieszczono na 3 minuty w ptuczce ultradZzwiekowej. Analize wielkosci czgstek
przeprowadzono zaréwno dla proszkéw natywnych, jak i zfunkcjonalizowanych
modyfikatorem silanowym z reaktywng grupa aminowg. Wielkos¢ czastek kazdego

proszku mierzono pieé razy.
6.2.13. Stabilnos¢ membrany - odpornosé na zwilzanie

Dynamiczne pomiary kata zwilzania przeprowadzono przy uzyciu aparatury
Attention Theta Flex firmy Biolin Scientific. Zmiany kata zwilzania monitorowano w sposdb
ciggty. Analiza polegata na monitorowaniu kata zwilzania przez okres okoto 1 godziny, az
do catkowitego odparowania kropli. Wybrano pie¢ réznych roztwordw cieczy: woda DI
(napiecie powierzchniowe 72,7 mN-m™), 0,5 M NaCl (napiecie powierzchniowe
73,4 mN-m™), 3 M NaCl (napiecie powierzchniowe 77,5 mN-m™), 0,5 M NaCl + 0,1 mM
SDS (napiecie powierzchniowe 72,0 mN-m™) i 0,5 M NaCl + 0,3 mM SDS (napiecie

powierzchniowe 70,6 mN-m™1), aby zapewnié warunki porownywalne z pomiarami AGMD.
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W drugiej fazie badania, podczas pomiaréw AGMD, stosowano nadawe skfadajacy sie z

0,5 M lub 3 M NaCl z dodatkiem SDS w ilosci do maksymalnie 0,4 mM.
6.2.14. Ocena ryzyka bioakumulacji

Ryzyko bioakumulacji modyfikatoréw stosowanych do funkcjonalizacji membran
oceniono za pomocy trzech wskaznikdow w kontek$cie wymagan regulacyjnych: (i)
wspotczynnika biokoncentracji BCF (uwzgledniajgcy absorpcje substancji chemicznych z
otoczenia wytgcznie drogg inhalacyjng), (ii) wspotczynnik podziatu oktanol-woda Kow
(wskazujacy lipofilowosé zwigzku) oraz (iii) wspoétczynnik bioakumulacji BAF (pokazujacy
absorpcje substancji chemicznych w otaczajgcym s$rodowisku poprzez rdéine drogi
narazenia). Otrzymane wartosci parametrow oceny ryzyka bioakumulacji zestawiono z
wartosciami obliczonymi dla powszechnie stosowanych modyfikatorow w obrébce
materiatow PVDF, np. z perfluorowanymi silanami. Wszystkie parametry wyznaczono za
pomocg oprogramowania Estimation Program Interface (EPI) Suite dostarczonego przez
amerykaniska Agencje Ochrony Srodowiska (USEPA, wersja 4.11). Program EPI Suite
wykorzystuje rdzne iloSciowe zaleznosci struktura-aktywnos¢ (QSAR) do przewidywania
wiasciwosci fizykochemicznych chemikaliow. W programie EPI Suite wartosci log BCF, log
BAF i log Kow Obliczono przy uzyciu metody SMILES (simplified molecular-input line-entry

system).
6.2.15. Destylacja membranowa z przerwg powietrzng

Otrzymane membrany zostaty przetestowane pod katem wydajnosci w procesie
AGMD. Ukfad do destylacji membranowej zostat przedstawiony na Ryc. 18. Jako nadawe
wykorzystano czystg wode, 0,5 M i 3 M NaCl. Wspoétczynnik zatrzymania soli (NaCl) Rnaci

obliczono za pomocg réwnania (8):

C
Ryacl = ( —~ C—‘f’) -100% (8)

gdzie: Cp i Cf to zmierzone stezenia soli [M] odpowiednio w permeacie (permeate) i
nadawie (feed). Temperature nadawy ustawiono na 50 + 2°C, a temperature chtfodzenia
na 10 * 2°C. Sita napedowa procesu zostata wyliczona na podstawie rdéznicy temperatur
nadawy i permeatu, ktéra wynosita 111,23 + 1,35 mbar. Stezenie soli oznaczono za

pomocg pomiaréw przewodnosci (konduktometr Elmetron CPC-505).
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Ryc. 18 Uktad laboratoryjny do destylacji membranowej z przerwgq powietrzng. 1 —
termostat, 2 — zbiornik z nadawg, 3 — pompy, 4 — modut membranowy, 5 — system
chtodzqcy, 6 - kolektor permeatu.
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7. Czesc badawcza- wyniki badan
7.1.  Formowanie membran

7.1.1. ”Zielone membrany” wytworzone metodg inwersji faz (NIPS)

Pierwszym elementem projektu byta préba wykonania bardziej przyjaznej dla
srodowiska membrany z wykorzystaniem ,,zielonego” rozpuszczalnika — fosforanu trietylu
[62]. Poniewaz samo uzycie tego rozpuszczalnika do wytworzenia membran z PVDF byto
juz do tej pory publikowane [115,116], gtdwnym celem tego badania miato by¢
wytworzenie membran za pomocg ,zielonego” rozpuszczalnikach metoda
elektroprzedzenia. Membrany wykonane metoda inwersji faz miaty zosta¢ zastosowane
jako odniesienie w badaniu wydajnosci membran z wykorzystaniem destylacji
membranowej. Niestety wytworzenie membran elektroprzedzonych okazato sie
niemozliwe pomimo wielu préb optymalizacji parametrow procesu elektroprzedzenia.
Zmieniano sktad mieszaniny polimer-rozpuszczalnik, szybkos¢ przeptywu prekursora,
napiecie pola elektrycznego, odlegtos¢ igta-kolektor, sktad mieszaniny rozpuszczalnikdw.
W zadnej konfiguracji nie udato sie osiggnac¢ stanu, w ktérym wytworzone zostaty
nanowtdékna. Prawdopodobng przyczyng uniemozliwiajgcg uformowanie nanowtdkien z
roztworu PVDF/TEP byta niska zdolnos¢ do parowania rozpuszczalnika (niska wartosc¢
wzglednej szybkosci parowania - Relative Evaporation Rate = 2,0, klasyczne
rozpuszczalniki do wytwarzania membran z PVDF wynoszg odpowiednio 10 dla DMF i 13,8
dla DMACc [117]), co jest konieczne w procesie elektroprzedzenia. Z tego wzgledu na ptytce

kolektora pojawiata sie jedynie ,mokra plama” (Ryc. 19) a nie, uformowana membrana.

Membrany wykonane przy pomocy metody inwersji faz przygotowano w rdznych
proporcjach roztworu (Tabela 3). Do rozpuszczonego w fosforanie trietylu PVDF
dodawano poli(winylopirolidon) (PVP) oraz poli(glikol etylenowy) (PEG) jako dodatki
porotwodrcze [115], w celu sprawdzenia ich wptywu na morfologie membran. Wykonano
zdjecia SEM przekroju poprzecznego dla otrzymanych membran (Ryc. 22). Wraz ze
wzrostem ilo$ci uzytych dodatkéw zmieniata sie struktura poréw. Poczatkowo, po
dodaniu 1 wag% PVP (M1) na powierzchni membrany pojawity sie niewielkie, porowate,
zamkniete struktury. Natomiast pozostata cze$é przekroju membrany posiada strukture
sferycznych ognisk krystalicznych. Zwiekszanie stosunku dodatkow porotwérczych

spowodowato powiekszanie sie poréw i wytwarzanie bardziej otwartych struktur. Dopiero
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po dodaniu 5 wag% PVP i 15 wag% PEG (M4) membrana posiadata duze pory o strukturze
palczastej z czes$cig przekroju o strukturze ggbczastej. Wykonano réwniez membrany
referencyjne z wykorzystaniem mieszaniny DMF i AcO w stosunku 7 do 3. W przypadku
membran wykonanych z wykorzystaniem mieszaniny rozpuszczalnikéw DMF/AcO
sprawdzono réwniez wptyw czasu zelowania na strukture membrany. Membrana z
czasem zelowania 10 minut przed wiozeniem do kapieli koagulacyjnej posiadata w catym

przekroju strukture gabczasta.

Ryc. 19 "Mokry" roztwdr polimeru po probie elektroprzedzenia nanowtdkien.

W przypadku wytwarzania membran technikg NIPS, dwa mechanizmy zwigzane z
separacjg faz mogg mie¢ miejsce, ktore beda determinowac¢ morfologie palczastg badz
gagbczastg. W przypadku tych proceséw rozdziat faz zwigzany jest z rozpuszczalnoscia
PVDF. Jego rozpuszczalno$¢ w roztworze jest zmniejszana poprzez wprowadzenie do
roztworu nierozpuszczalnika (tutaj woda), aby umozliwi¢ rozdzielenie fazy roztworu na
faze bogatg w polimer (roztwdr o wysokim stezeniu PVDF) i ubogg w polimer (roztwér o
niskim stezeniu PVDF). Takie rozdzielanie faz jest zwykle nazywane rozdzielaniem ciecz—
ciecz (L-L). Ponadto, ze wzgledu na swojg krystalicznos$¢, podczas formowania membrany,
PVDF moze krystalizowac z roztworu, co skutkuje fazg statg (krysztaty) i ciektg (roztwér),
zwykle nazywanymi rozdzielaniem ciato state—ciecz (S-L). Konkurencja miedzy
rozdzielaniem L-L i S-L odgrywa wazng role w tworzeniu struktur porowatych i faz

krystalicznych w membranach PVDF.
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Na Ryc. 20 przedstawiono schematyczny diagram fazowy dla uktadu potréjnego
PVDF/rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik [118]. Zazwyczaj obszar rozdzielania faz ciecz-
ciecz (obszar rozdzielania faz typu binodalnego) znajduje sie wewngtrz obszaru
krystalizacji PVDF. Podczas formowania membrany za pomocg techniki NIPS,
wprowadzenie nierozpuszczalnika do roztworu zmienia skfad roztworu. Zgodnie z Ryc. 20,
dodatek nierozpuszczalnika przenosi sktad roztworu najpierw do obszaru krystalizacji, a
nastepnie do obszaru rozdzielania faz ciecz-ciecz. Jednak poniewaz formowanie sie
zarodkoéw krystalicznych zajmuje troche czasu, sktad roztworu musi pozostaé w obszarze
krystalizacji wystarczajgco diugo, aby umozliwié¢ krystalizacje polimeru. Z jednej strony,
jesli sktad roztworu pozostaje w obszarze krystalizacji wystarczajgco dtugo, aby umozliwic¢
krystalizacje polimeru, a nastepnie przekracza binode, mieszania S-L nastepuje przed
mieszanie L-L i dominuje tworzenie struktury membrany, co zwykle skutkuje strukturg
guzkows (sferolityczng) (membrany: M1, M2, M6). Z drugiej strony, jesli sktad roztworu
pozostaje w obszarze krystalizacji niewystarczajgco dfugo, zanim przekroczy binode,
mieszanie L-L nastepuje przed krystalizacjg polimeru i jest dominujgcym mechanizmem
tworzenia struktury, co zwykle skutkuje asymetryczng strukturg membrany o gestej
powierzchni (M3-M5) [119]. Dlatego transport masy nierozpuszczalnika podczas NIPS,
zwtaszcza szybkos¢ wprowadzania nierozpuszczalnika, odgrywa kluczowg role w
konkurencji miedzy mieszaniem S-L i L-L i ma dramatyczny wptyw na strukture

powstajgcych membran [120,121].
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PVDF

Binoda

Granica
krystalizacji

Rozpuszczalnik Nierozpuszczalnik

Ryc. 20  Schematyczny diagram  fazowy dla roztworu potréjnego
PVDF/rozpuszczalnik/nierozpuszczalnik. Krystalizacja PVDF moze wystqpi¢ w rézowym i
zielonym obszarze. Zielony obszar nazywany jest obszarem rozdzielenia faz ciecz—ciecz
(obszar rozdzielenia faz typu binodalnego). Sciezka A schematycznie przedstawia, ze sktad
roztworu pozostaje w obszarze krystalizacji wystarczajgco dtugo, aby umozliwic¢
krystalizacje polimeru, a zatem rozdzielenie faz ciato state—ciecz dominuje w tworzeniu
struktury membrany (zwarta struktura sferoidalna). Sciezka B przedstawia, ze sktad
roztworu pozostaje w obszarze krystalizacji niewystarczajgco dtugo, aby przekroczyc
binodalny, a zatem rozdzielenie faz ciecz—ciecz nastepuje przed krystalizacjg polimeru i
rzqdzi tworzeniem struktury (struktura palczasta); reprodukja z publikacji [117].

llos¢ dodatkéw porotwdrczych wptyneta réwniez na grubos¢ otrzymanej
membrany co mozna zauwazy¢ w Tabela 3. Wytworzone membrany zostaty
przetestowane na uktadzie do AGMD. Poniewaz membrany znaczgco réznity sie gruboscig,
strumien permeatu przez membrane (woda dejonizowana) zostat znormalizowany na ich
grubosé. Ryc. 21. przedstawia wykres znormalizowanego strumienia czystej wody przez
membrane w czasie prowadzenia eksperymentu. Najwyziszy strumien zostat
zarejestrowany dla membran M4 i M5. Na obrazach SEM mozna zaobserwowaé, ze
morfologia tych dwdch membran jest do siebie bardzo zblizona. Mozna wiec wnioskowaé,
ze wykorzystanie zielonego rozpuszczalnika fosforanu trietylu umozliwia wytworzenie
membran w sposéb bardziej przyjazny Srodowisku w poréwnaniu z membrang

wytworzong za pomocg toksycznego rozpuszczalnika jakim jest DMF.
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Tabela 3. Parametry roztworu do wylewania membran metodq inwersji faz. Sktad w

procentach wagowych.

Membrana Rozpuszczalnik

PVDF [%]

Czas zelowania
PVP [%]  PEG [%]

[min]

Szczelina noza do
wylewania [um]

Srednia grubosé
membran [um]

M1 TEP
M2 TEP
M3 TEP
M4 TEP
M5 DMF/AcO 7/3
M6 DMF/AcO 7/3

15
15
15
15
15
15

10
15
20
20 10

o O O O o

(S IO, B O, V) |

250
250
250
400
400
400

61
98
137
230
164
97

2,5 -

1,5 b

0,5

Strumien permeatu znormalizowany
na grubos¢ membrany J, [(kg h't m2) um]
Q@

Q@

<&
X%tpOoO$0

T T
3 4
Czas [h]

M1
M2
M3
M4
M5
M6

Ryc. 21 Strumien czystej wody (znormalizowany na grubos¢ membrany) przez membrany
wykonane metodq inwersji faz, z wykorzystaniem TEP (M1-M4) i DMF/AcO 7/3 (M5,

Me).
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Ryc. 22 Obrazy SEM przekroju poprzecznego otrzymanych membran z wykorzystaniem
metody inversji faz.

7.1.2. Membrany wykonane technikg elektroprzedzenia (ENM)

Do wytworzenia elektroprzedzonych membran nanowtéknistych (ENM)
zastosowano 15 % wag. roztwor PVDF rozpuszczony w mieszaninie DMF/AcO w stosunku

7 do 3 (Ryc. 24A). Roztwér polimeru rozpuszczano w temperaturze 70°C i mieszano przy
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150 obr-minl. przez noc. Do wytworzenia membran elektroprzedzonych wykorzystana
zostata aparatura SpinCUBE® firmy SpinSPLIT (Wegry). Odlegtos¢ igty od kolektora (tip-
collector distance — TCD) ustawiono na 20 cm, szybko$¢ podawania polimeru na 1 ml-h?,
czas procesu na 1 godzine, a napiecie na 12 kV. Po procesie wytworzone membrany
pozostawiono na noc w temperaturze pokojowej do catkowitego wyschniecia.
Przygotowane membrany byly mechanicznie wrazliwe, co powodowato oddzielanie sie
warstw witokien od powierzchni membrany. W zwigzku z powyzszym konieczna byta
dodatkowa obrébka termiczna. Aby poprawi¢ integralnos¢ struktury materiatu,
membrany poddano obrdébce termicznej poprzez umieszczenie ich w piecu (Binder,
Niemcy) na 4 godziny w temperaturze 167,0 + 2,8°C. Proces ten miat kluczowe znaczenie

dla zwiekszenia integralnosci strukturalnej ENM.
7.1.3. Aktywacja powierzchni membran

PVDF jest materiatem inertnym (niereaktywnym chemicznie), dlatego w celu jego
dalszej modyfikacji na drodze chemicznej konieczne byto jego aktywowanie poprzez
wygenerowanie reaktywnych grup hydroksylowych na powierzchni oraz w catej objetosci
porowatego materiatu. Wytworzone membrany zanurzano w roztworze piranii (PS) w celu
aktywowania membrany (Ryc. 24C i Ryc. 25). PS jest mieszaning 98% kwasu siarkowego i
30% nadtlenku wodoru w stosunku objetosciowym 3 do 1. Podczas procesu na kazdg
membrane stosowano 15 ml 5 lub 10 % (v/v) roztworu. Okragtg membrane o $rednicy
47 mm wstepnie zwilzano w metanolu, aby utatwié¢ kontakt powierzchni hydrofobowej
membrany z wodnym roztworem piranii. Czas procesu ustalono na 10 minut — na
podstawie przeprowadzonych badan dla réznych czaséw (od 1 do 30 minut). Po etapie
trawienia membrane zanurzono w wodzie DI i MeOH odpowiednio na 5 i 2 minuty, aby
zakonczy¢ proces. Probki PVDF-OH pozostawiono na noc do catkowitego wyschniecia

[122].

7.2.  Modyfikacje membran oraz funkcjonalizacja tlenkdw metali ziem rzadkich
7.2.1. Chemiczna modyfikacja komercyjnych membran PVDF naturalnymi kwasami

(biomodyfikatorami)

Membrany przygotowane w etapie aktywacji (PVDF-OH) modyfikowano (Ryc. 25)

naturalnie wystepujgcym zwigzkiem — kwasem cynamonowym. Zastosowano dwa
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stezenia roztworéw modyfikujacych — 110 % (w/v). Reakcje modyfikacji przeprowadzono
w obecnosci N,N-dicykloheksylokarbodiimidu (DCC), zgodnie z procedurg opisang w
publikacji Razavi i in. [57]. Schematyczng reakcje modyfikacji wraz z mechanizmem
estryfikacji z wykorzystaniem DCC przedstawiono na Ryc. 23. Jako rozpuszczalnik
zastosowano etanol. Wszystkie substraty zostaty wybrane zgodnie z zasadami zielonej
chemii. Odpowiednig ilos¢ kwaséw mieszano w EtOH w temperaturze 70°C, az do
rozpuszczenia catego modyfikatora. Do roztworu dodano 20 wag% DCC (w stosunku
wagowym do uzytego modyfikatora), aby utatwic reakcje grup karboksylowych kwasow z
grupami hydroksylowymi na powierzchni membrany. Membrane PVDF-OH zanurzano w
15 ml roztworu modyfikujgcego na 3 godziny w temperaturze 75°C. Po procesie
modyfikacji membrany ptukano w etanolu i wodzie DI, a nastepnie suszono w piecu w

temperaturze 70°C przez noc [57].

A
Modyfikator pochodzenia Aktywowana Zmodyfikowana
naturalnego membrana membrana
Ho% DCC e
A A5 v me v
R OH Rozpuszczalmk R 0
Temp.

Czas

O O Q
Sy Ty
S LY

H =N

S Waak S TR 3

| Yo TN
s .

Ryc. 23 Schemat reakcji chemicznej modyfikacji membrany kwasami pochodzenia
naturalnego z wykorzystaniem DCC jako czynnika wigzqcego (A). Mechanizm reakcji
estryfikacji Steglicha z DCC (B) Produktem ubocznym reakcji jest woda i DCU - N,N'-

dicykloheksylomocznik.

J
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7.2.2. Chemiczna modyfikacja membran elektroprzedzonych tlenkami metali ziem

rzadkich (REMO)

Do modyfikacji wykorzystano trzy réine tlenki metali ziem rzadkich (REMO).
Tlenek prazeodymu, tlenek samaru i tlenek holmu. Kazdy tlenek zmodyfikowano silanem
zawierajgcym grupe aminowg (3-aminopropylotrietoksysilan — T-NH;), w celu
wygenerowania reaktywnych grup -NH,. Zastosowano 0,05 M roztwér silanu w
dichlorometanie. Na 5 g proszku REMO uzyto 7,5 ml modyfikatora. Modyfikacje
prowadzono przez 24 godziny w 20 ml szklanych fiolkach zamknietych korkiem z kauczuku
butylowego (materiat odporny chemicznie). Proces prowadzono w atmosferze argonu,
aby zapobiec polikondensacji silanow [123]. Uzyskany proszek REMO-T-NH, przeptukano
acetonem, etanolem i wodga dejonizowang przez 10 minut kazdg cieczg. Po oczyszczeniu
proszek odwirowywano. Proszki suszono w piecu w temperaturze 70°C przez 24 godziny.
Aktywowang wcze$niej membrane zfunkcjonalizowano silanem zawierajgcym grupe
izocyjanianowg (3-izocyjanianopropylotrietoksysilan — T-NCO). Zastosowano 0,05 M
roztwér silanu w dichlorometanie. Membrany zanurzano w 15 ml roztworu
modyfikujacego. Modyfikacje prowadzono przez 72 godziny (Ryc. 24B). Proces
funkcjonalizacji przeprowadzono przy uzyciu rolera uchylno-watkowego (Stuart SRT6D,
Bibby Scientific Ltd, UK). Po modyfikacji, otrzymane membrany ENM-T-NCO przeptukano
acetonem, etanolem i wodg DI przez 10 minut kazdg cieczg i suszono w temperaturze 70°C
przez 24 godziny. W celu przytgczenia aminowanego tlenku lantanowcéw 0,1 g proszkdw
REMO-T-NH; umieszczono w 20 ml dichlorometanu w szklanej butelce wraz z membrang
ENM-T-NCO posiadajgcg grupy izocyjanianowe. Proces kowalencyjnego przytgczania
modyfikatora do powierzchni membrany prowadzono w srodowisku argonu przez 48h
przy uzyciu rolera uchylno-watkowego (Ryc. 24C). Mieszanine dichlorometanu i proszkéw
REMO poddano dziataniu ultradzwiekdw przez 3 minuty przed wtozeniem membrany do
butelki, w celu lepszej dyspersji materiatu. Po modyfikacji otrzymane membrany ENM-
REMO ptukano acetonem, etanolem i wodg DI po 10 minut w kazdej cieczy i suszono w

temperaturze 70°C przez 24 godziny.
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Formowanie membrany Modyfikacja membrany Odsalanie technika destylacji membranowej
A Modyfikatory REMO
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ok 1
¥

Proces Cly
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. Aktywacja roztworem R, . g
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v’ Ulepszony transport i separacja

v’ Poprawiona stabilnos¢

v’ Rozwdj architektury powierzchni 3D
v' Wysoka wydajnos¢ odsalania

Nanowtdknista
membrana
elektroprzedzona ENM

Ryc. 24 Procedura formowania i modyfikowania membran elektroprzedzonych.

Aktywacja roztworem
piranii

Natywna membrana
PVDF Kwas cynamonowy

aﬁh&@

AN

PVDF-OH =f=

Zmodyfikowana membrana
PVDF-Cin

Ryc. 25 Schemat aktywacji i modyfikacji powierzchni membrany naturalnymi zwigzkami
(na przyktadzie kwasu cynamonowego).
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Opisane etapy wytwarzania membran skutkowaty opracowaniem efektywnej
procedury modyfikacji membran z wykorzystaniem réinych modyfikatorow
(biomodyfikatory w postaci kwaséw naturalnego pochodzenia oraz tlenki metali ziem
rzadkich). Otrzymane zostaty zaawansowane materiaty separacyjne, gotowe do dalszej
charakterystyki i ewaluacji w procesie destylacji membranowej. W etapie tym osiggnieto

zaplanowany kamien milowy pracy doktorskiej.

7.3.  Charakterystyka membran
7.3.1. Membrany z biomodyfikatorem (kwas cynamonowy)

7.3.1.1. Aktywacja membran

Trawienie membran roztworem Piranii spowodowato zmiang konformacji faz
krystalicznych B i y polimeru do fazy a. Na widmie ATR-FTIR (Ryc. 26) zarejestrowano
wzrost intensywnosci wszystkich charakterystycznych pasm fazy a i spadek intensywnosci
prawie wszystkich pasm faz B i y. Widmo podczerwieni posiada charakterystyczne pasma
dla kazdej fazy krystalicznej: o (408, 532, 614, 764, 796, 855, 874, 976, 1384 cm™), B (420,
472,510, 839, 1275, 1423 cm™) iy (431, 512, 776, 833, 839, 876, 1117 cm™?). Zjawisko to
jest jedng z przyczyn prowadzacych do zmiany hydrofobowosci membrany, ktdra zostanie
opisana w dalszej czesci pracy. Stosunek faz B/a obliczono wedtug metody opisanej w

literaturze [124] (réwnania (9) i (10)).

Ag

(e + () 45

F, = 9)

Fp = 1-F, (10)

gdzie: Aq i Ag —absorbancje w 764 cm™ (a faza) i 839 cm™ (B faza), Ka i Kg — wspétczynniki
absorpcji dla a fazy = 6,1-10* cm? mol?; B fazy = 7,7-10* cm? mol?l. Do obliczen
wykorzystano pasma przy liczbach falowych 764 cm™ i 839 cm™ charakterystycznych
odpowiednio dla fazy a i B. Dla membrany natywnej stosunek faz B do a wynosit 0,54,
natomiast dla membrany po aktywacji stosunek faz B do a spadt do 0,43, co potwierdza

wytworzenie bardziej hydrofobowej formy a.
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Na podstawie danych XRD réwniez mozna stwierdzi¢, ze po aktywacji zawartos¢
fazy B ulegta zmniejszeniu. Na widmach XRD (Ryc. 27) mozna zauwazy¢ nieznaczng
redukcje intensywnosci pasm przy kacie 2-Theta okoto 18,5° i 38,8° (faza B) oraz redukcje
intensywnosci pasm y (okoto 42,4°). Ponadto nie stwierdzono wiekszych rdéznic. Ten
rezultat, w przypadku membran modyfikowanych naturalnymi kwasami, jest bardzo
istotny, poniewaz potwierdza efektywnos¢ procesu modyfikacji zaréwno na powierzchni

jak i w catej objetosci materiatu, bez zmian w jego strukturze krystalicznej bazowego

materiatu membrany.
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Ryc. 26 Widma ATR-FTIR natywnej membrany PVDF (PVDF-HB) i aktywowanej
membrany PVDF (PVDF-OH).
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Ryc. 27 Widma dyfrakcji promieni rentgenowskich natywnej (a), aktywowanej (b)
i modyfikowanych kwasem cynamonowym (c, d) membran PVDF.

7.3.1.2. Efektywnos¢ modyfikacji

Poréwnujgc widma wszystkich membran otrzymane technika odbiciowego FTIR
pod zadanym katem (60°) mozna zaobserwowac charakterystyczne pasmo przy liczbie
falowej 1591 cm™. Pasmo to powstaje w wyniku drgaid rozciggajgcych wigzania
podwdjnego w pierscieniu aromatycznym kwasu cynamonowego. Kolejne obecne w
strukturze kwasu cynamonowego wigzanie podwadjne (alken C=C) jest widoczne przy 1645
cm™. Pasma widoczne przy liczbie falowej 1763 i 1684 cm™ s3 typowymi drganiami
wigzania C=0 grupy karboksylowej kwasu cynamonowego. Szerokie pasmo od 2800 do
2400 cm™* wynika z naktadajacych sie drgan wigzari C—H pochodzacych z réznych Zrédet
(arenu i alkenu). Przy 3800-3300 cm™ pojawia sie charakterystyczne szerokie pasmo,
potwierdzajgce obecnos$¢ grup hydroksylowych (-OH) na powierzchni aktywowane;j i
modyfikowanej membrany, albo z grupy karboksylowej kwasu cynamonowego, albo z

nieprzereagowanych grup hydroksylowych na powierzchni membrany.
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Ryc. 28 Widma GA-FTIR (pod zadanym kgtem (60°)) natywnej, aktywowanej
i zmodyfikowanych kwasem cynamonowym membran PVDF.

7.3.1.3. Whtasciwosci fizykochemiczne i zmiany morfologii powierzchni membran

Wszystkie wytworzone membrany zostaty doktadnie zbadane metodami
przytoczonymi wczesniej (rozdziat 6.2). Charakterystyka membran zostata dokfadnie

opisana i usystematyzowana.

Do okreslenia wielkosci i rozktadu wielkosci poréw (Ryc. 29) wytworzonych
membran wykorzystano zmodyfikowang metode pecherzykowg (bubble point method)
[114]. Tabela 4 przedstawia zestawienie wynikow pomiaréw wielkos$ci poréw oraz innych
zmierzonych parametrow. Zaobserwowano okofto 5-8 % wzrost wielkosci poréw po
trawieniu roztworem piranii. ROwniez analiza obrazéw SEM i AFM (Ryc. 30) wykazata, ze
na powierzchni membrany aktywowanej widoczne przestrzenie ulegly powiekszeniu w
poréwnaniu z membrang natywnga. Jednak doktadna analiza krzywych przedstawionych
na Ryc. 29 pokazuje, ze po procesie aktywacji i modyfikacji membran, liczba porow ulegta
zmniejszeniu. Jest to efekt trawieniu membrany roztworem piranii [125,126]. Zmienita sie
rowniez morfologia powierzchni (Ryc. 30). Po aktywacji chropowatos¢ powierzchni
membrany wzrosta prawie 2,5-krotnie w poréwnaniu do membrany natywnej co wptyneto
na wielkos¢ kata zwilzania powierzchni membrany
(Ryc. 31). Po zaszczepieniu na powierzchni membrany grup hydroksylowych, ktére
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posiadajg charakter hydrofilowy, mozna byto oczekiwac¢ zmniejszenia sie kata zwilzania
dla wody. Efekt byt jednak odwrotny i zarejestrowano wzrost z wartosci 124,7 + 2,7° dla
membrany PVDF-HB do 128,9 + 3,6° dla membrany PVDF-OH. Wskazuje to na silny wptyw
chropowatosci powierzchni na warto$¢ kata zwilzania w przypadku membrany
aktywowanej [122]. Natomiast dalsza modyfikacja membrany kwasem cynamonowym
spowodowata wygtadzenie powierzchni i obnizenie warto$ci chropowatosci. Jednak
wartos$¢ kata zwilzania wzrosta jeszcze bardziej do wartosci 133,1 + 3,9°i 139,3 + 3,3°,
odpowiednio dla membran PVDF-Cinl i PVDF-Cin10 (Ryc. 31). Te zmiany sugerujg, ze
powierzchnia membran przechodzi ze stanu Wenzla do stanu Cassie-Baxter i gtéwna role
zaczyna odgrywacé chemia modyfikatora [23,127]. Efekt ten mozna przypisa¢ wzrostowi
pokrycia membrany przez czgsteczki modyfikatora. W konsekwencji w miare wzrostu
hydrofobowosci membran ci$nienie potrzebne do zwilzenia membrany rosnie (wzrost
wartosci LEPw), pomimo wzrostu maksymalnej wielkosci poréow dla membran

modyfikowanych w poréwnaniu z membrang natywng (Tabela 4).
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Tabela 4. Wtasciwosci membran.

L ) o Wzrost $redniej wielkosci Sktadowa Sktadowa
¢ ¢ (¢ v SFE (OWRK) :
Membrana M;r:g:ll\lle[lk(r::]c Mz):év\\:\lle[lk;s]c Sre(lr;:ww[lelr:c])sc poréw (wzgledem I[‘IE;):]I WCA [°] Ncr 1 Nermd dyspersyjna SFE polarna SFE
P H P W P " natywnej membrany)[%] [mN-m] [mN-m] [mN-m1] [mN-m1]
PVDF-HB 0,338 0,488 0,427+0,013 0 168,9 124,7+2,7 22,90 17,71 16,4310,66 1,2840,05
PVDF-OH 0,366 0,515 0,448+0,013 4,9 176,6 128,9+3,6 22,30 13,92 13,31+0,53 0,61+0,02
PVDF-Cinl 0,367 0,534 0,456+0,014 6,8 185,3 133,1£3,9 23,88 17,91 15,7510,63 2,16+0,09
PVDF-Cin10 0,367 0,534 0,46310,014 8,4 205,6 139,3+3,3 23,36 17,91 14,79+0,59 3,1240,12
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Ryc. 30 Zmiany morfologii powierzchni membran zarejestrowane za pomocq technik SEM
(A) i AFM (B — powierzchnia i widok 3D). Membrana natywna (1 — PVDF-HB), membrana
aktywowana (2 — PVDF-OH) i membrany modyfikowane (3 — PVDF-Cin1, 4 — PVDF-Cin10).
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Ryc. 31 Pomiary kqta zwilzania dla wody i chropowatosci powierzchni natywnej,
aktywowanej i zmodyfikowanych membran PVDF.

Oprocz pomiaréw kata zwilzania dla wody wykonane zostaty réwniez pomiary dla
czterech innych cieczy o zréznicowanym napieciu powierzchniowym (glicerol, y. = 64,0
mN m; dijodometan y. = 50,8 mN m; 1-bromonaftalen, y. = 44,4 mN m; i metanol, y.
=22,7 mN m* — wartosci dla 20°C). Wyniki pomiardw zostaty wykorzystane do obliczenia
swobodnej energii powierzchniowej otrzymanych membran oraz jej skladowej
dyspersyjnej i polarnej (Tabela 4). Spadek wartosci sktadowej dyspersyjnej dla membrany
aktywowanej (PVDF-OH) wskazuje na skuteczne zaszczepienie polarnych grup
hydroksylowych na powierzchni membrany. Ponadto wzrost wartosci sktadowe] polarnej
w PVDF-Cinl i PVDF-Cin10 zwigzany byt z efektywng modyfikacja i pokryciem powierzchni
czgstkami modyfikatoréw z wytworzeniem polarnej grupy estrowej. Natomiast obecnosc
pierscieni benzenowych w czasteczce kwasu cynamonowego wptyneta na wartosé
sktadowej dyspersyjng SFE dla membran modyfikowanych. W efekcie kontakt kropli cieczy
testowej z powierzchnig, tj. grupami hydroksylowsa i estrowa, byt utrudniony co wptyneto

na wiasciwosci hydrofobowe membrany.

Membrany zostaty przetestowane pod katem tfadunku powierzchniowego.
Potencjat zeta w zakresie zmiennego pH od 2,5 do 10 wykazywat w wiekszosci przypadkow

wartos$¢ ujemna (Ryc. 32). Jest to zgodne z danymi literaturowymi dla membran PVDF
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[85,128,129]. Ujemne wartosci tadunku powierzchniowego sg skutkiem wystepowania w
strukturze PVDF grup CF. Fluor posiada najwyzszg warto$é elektroujemnosci wg skali
Paulinga (3,98) i wytwarza najsilniejsze wigzanie z weglem sposrdd innych mozliwych

podstawnikdéw [130].

Zaszczepienie grup hydroksylowych na powierzchni membrany skutkowato
przesunieciem sie catej krzywej w kierunku mniej ujemnych wartosci a w srodowisku
kwasnym (pH 3-4) do wartosci dodatnich potencjatu zeta. Punkt izoelektryczny (IEP)
przesunat sie z 2,6 (dla membrany PVDF-HB) do 4,1 (dla membrany PVDF-OH), co wskazuje
na zmiane charakteru powierzchni w wyniku jej trawienia roztworem piranii i
zaszczepieniem grup hydroksylowych. Dalsza modyfikacja kwasem cynamonowym
obnizyta warto$¢ potencjatu zeta w poréwnaniu z membranami aktywowanymi.
Modyfikacja chemiczna kwasem cynamonowym zmienita tadunek powierzchniowy
zaréowno dla membrany PVDF-Cinl, jak i PVDF-Cin10. Ich wartosci IEP wynosity
odpowiednio 2,4 i 3,0. Réznice w przebiegu krzywych (Ryc. 32) sg skutkiem réznego
stopnia funkcjonalizacji powierzchni membrany czgsteczkami kwasu cynamonowego.
Dodatkowo powstawanie polarnej grupy estrowej podczas modyfikacji wptywa na
tadunek powierzchniowy, przy czym PVDF-Cin10 wykazuje wiekszg ilos¢ niepolarnych grup
fenylowych na powierzchni membrany, co utrudnia interakcje grup estrowych z

elektrolitem.
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Ryc. 32 Pomiary potencjatu zeta w funkcji pH (w zakresie 2,5-10).
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Analiza termograwimetryczna préobek pozwolita na ocene stabilnosci termicznej
membran. Jak mozna zaobserwowaé¢ na wykresach TGA i DTG (Ryc. 33) Wszystkie
membrany wykazaty wysoka odporno$¢ na dziatanie podwyiszonej temperatury.
Membrana natywna ulegta rozktadowi termicznemu dopiero w temperaturze 475,4°C,
natomiast aktywowana membrana PVDF-OH charakteryzowata sie nieco obnizong
temperature rozktadu (469,5°C) co mozna przypisa¢ wytrawieniu czesci materiatu
membrany podczas proces aktywacji i ostabieniu jej struktury. Podobne wnioski zostaty
przedstawione przez Al-Gharabli i in. w ich pracy na temat trawienia membran PVDF
roztworem piranii [122]. Membrany modyfikowane kwasem cynamonowym wykazywaty
wyzisze temperatury rozktadu niz natywna PVDF (PVDF-Cinl = 479,6°C,
PVDF-Cin10 = 478,8°C), co wskazuje na zwiekszong stabilno$é i odpornosé termiczna.
Przytgczenie dodatkowych czgstek do powierzchni membrany zwiekszato energie

potrzebng do rozktadu termicznego prébki [131,132].

479,6°C M4
| — PVDF-HB
a7s4c /N PVDF-OH | 3
Fo\
. ! i —-— PVDF-Cinl

100 ———— 469,5°C / — pVDFCin10 |
St ~ | argsc S
90 4 AN P /K 2 g
NS 4 [ 8-
— 80 b N
5 2
= F15 3
; a
z . Nk
X
~
50 [ 8
[ —

40 °

N e S e e I
20 T ' 1
400 450 500 350

Temperatura [°C]

Ryc. 33 Analiza termograwimetrycza membran.

7.3.2. Elektroprzedzone membrany nanowtdkniste

7.3.2.1. Formowanie ENM

Zgodnie z wczesniejszym opisem w paragrafie 3.2, warstwe bazowg membran
modyfikowanych tlenkami ziem rzadkich przygotowano rdéwniez technikg

elektroprzedzenia. Na morfologie i wfasciwosci materiatowe tych membran mozna
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znaczaco wptywac dostosowujac parametry procesu, parametry roztworu i warunki
otoczenia podczas procesu elektroprzedzenia (Ryc. 24A). Zbadano wptyw zmiany
najwazniejszych parametréw i do dalszych badan wybrano najbardziej odpowiednia
membraneg, przygotowang w optymalnych warunkach. Zmieniano napiecie, odlegtos¢ igty
od kolektora, szybkos$¢ przeptywu prekursora, czas procesu i objetosé polimeru [133]. Do
wyselekcjonowania membrany najbardziej optymalnej do dalszych badan wzieto pod
uwage grubos¢ membrany po obrébce termicznej, Srednig Srednice nanowtdkien
(Tabela 5) oraz rozktad érednic nanowtékien (Ryc. 34B). Srednice wtdkien mierzono za
pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej i oprogramowania Imagel (wersja 1.51j8,
Wayne Rasband National Institutes of Health, USA). Do pomiaréw wykorzystano trzy
rézne obrazy SEM dla kazdej prébki. Na kazdym zdjeciu zmierzono trzydziesci pie¢ widkien
i obliczono s$rednig ze 105 punktéw pomiarowych (Tabela 5). Grubos¢ membrany
zwiekszata sie wraz z wydtuzaniem czasu procesu i uzytg objetoscig polimeru. Ponadto
wzrost napiecia procesowego powodowat zmniejszenie sredniej Srednicy wtdkna, co jest
zgodne 1z literaturg [69,134]. Niestety, otrzymane membrany byty mechanicznie
niestabilne, tzn. przy kontakcie witdkna odrywaty sie od powierzchni. W rezultacie
konieczna byta poprocesowa obrébka termiczna (TT). Membrany poddano obrébce
termicznej w piecu w temperaturze 167,0 + 2,8 °C w czasie 4 godzin. TT doprowadzito do
stabilizacji wtékien membrany. Analiza obrazéw SEM (Ryc. 34A) wskazata, ze wtdkna
ulegty lekkiemu stopieniu w podwyzszonej temperaturze, co spowodowato ich sklejenie i
stabilizacje materiatu membrany. Mozna zauwazy¢, ze witdkna przed TT sg proste i
rozciggniete jak struny, natomiast po TT ulegty skreceniu i sklejeniu. Zjawisko to miato
wptyw na rozktad srednic widkien, co ilustrujg krzywe pokazane na Ryc. 34B. Po obrébce
termicznej zauwazalna byta zmiana rozktadu sSrednic wtékien membran (przesuniecie
krzywych zielonej wzgledem czerwonej na Ryc. 34B), czemu towarzyszyt ogdlny wzrost
Sredniej Srednicy (Tabela 5). Warto zauwazy¢, ze ostatnia membrana, ENM 5, wykazywata
najwezszy rozktad srednicy wtékien zardwno przed, jak i po obrdébce termicznej.
Dodatkowo posiadata najnizszg grubo$é, co do pewnej wartosci granicznej [135] jest
pozgdang cechg usprawniajgcg transport pary wodnej w procesie MD [136,137]. W
konsekwencji do dalszych badan wybrano ENM 5 i od tej pory okresla sie jg jako ENM.
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Tabela 5. Parametry procesu elektroprzedzenia i wtasciwosci wtdkien PVDF.

Napiecie PER Objetosd Obrc?bka Grubo$¢ §re{d'nia érednica Sredlni.a érednica
Membrana [kV] TCD [cm] (ml h1] Czas [h] (mi] termiczna  membrany po wtdkien przed TT wtdkien po TT
(TT) TT [um] [nm] [nm]
ENM 1 18 0,67 3 2 167°C, 4h 406 £ 50 642 + 225 664 + 268
ENM 2 18 0,67 6 1 167°C, 4h 944 £ 122 424 + 189 642 £ 300
ENM 3 12 20 1 2 2 167°C, 4h 487 + 89 424 +172 556 £ 270
ENM 4 13 20 1 4 4 167°C, 4h 942 + 157 397 214 572 + 257
ENM 5 12 20 1 1 1 167°C, 4h 222 +40 522 £ 165 642 + 201

TCD - odlegtos¢ igty od kolektora, PFR — szybkos¢ przeptywu prekursora.

Tabela 6. Wyniki pomiarow DLS — wielkosc¢ czgstek badanych proszkow.

Proszki REMO

Srednia wielko$¢ czastek [nm]

PreO11
PreéO11-T-NH2
Sm203
Sm203-T-NH2
Ho203
H0203-T-NH2

341 +55
475120
948 £ 70
1300 + 250
10009 + 287
1132 + 156
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Ryc. 34 Zdjecia SEM natywnych membran uzyskanych w procesie elektroprzedzenia przed
i po TT (A), rozktad srednicy wtdkien (zielony — przed TT, czerwony — po TT) (B).
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7.3.2.2. Chemiczne szczepienie czgsteczek REMO na powierzchni

elektroprzedzonych membran

Przeprowadzono chemiczng modyfikacje elektroprzedzonych membran
nanowtdknistych trzema réznymi tlenkami metali ziem rzadkich — tlenkiem prazeodymu
(ENM-Pr), tlenkiem samaru (ENM-Sm) i tlenkiem holmu (ENM-Ho). Krzywe XRD (Ryc. 35)
potwierdzity skuteczng modyfikacje powierzchni nanowtdknistych membran PVDF.
Wzorce referencyjne (wg kart referencyjnych ICDD: Pre011-00-006-0329, Sm;03 - 00-013-
0244, Ho,0s - 00-010-0194) doktadnie odpowiadaja danym eksperymentalnym dla
wszystkich prébek. Waskie piki dla modyfikowanych membran wskazujg, ze badany
materiat ma strukture krystaliczng [138—141]. Ponadto w zmodyfikowanych membranach
dla wszystkich prébek widoczne sg réwniez charakterystyczne piki natywnej membrany
PVDF (okoto 21°). Poszerzony ksztatt piku sugeruje, ze materiat ma defekty w strukturze
krystalicznej lub jest amorficzny, co dobrze koresponduje z semikrystalicznym

charakterem polimeru PVDF.
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Ryc. 35 XRD membran natywnej i modyfikowanych proszkami REMO. Proste pionowe

linie ponizej krzywych oznaczajq wzorce referencyjne XRD (karty referencyjne ICDD:
Prs011-00-006-0329, Sm;03 - 00-013-0244, Ho,03-00-010-0194).
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Analiza widm ATR-FTIR potwierdzita pojawienie sie chemicznych wigzan
kowalencyjnych pomiedzy modyfikatorami REMO a powierzchniag membran (Ryc. 36)
Ciekawym zjawiskiem jest fakt, ze w zaleznosci od uzytego tlenku wystgpity dwa rézne
rodzaje wigzan. Sposéb modyfikacji zalezy od efektywnosci etapu funkcjonalizacji REMO.
W przypadku wyzszej efektywnosci procesu funkcjonalizacji proszkéw i w zwigzku z tym
wiekszej dostepnosci czasteczek izocyjanianu, przytaczenie zmodyfikowanych
nanoczgsteczek do zfunkcjonalizowanej membrany zaszto poprzez wigzanie
izomocznikowe. Natomiast w sytuacji odwrotnej, czyli nizszej efektywnosci przytaczania
silanéw z grupg izocyjanianowg do powierzchni tlenku, dalsza modyfikacja membrany
zachodzi poprzez wigzanie uretanowe (Ryc. 37). Pierwszy rodzaj wigzan zostat
zaobserwowany w przypadku uzycia Sm;0s i Ho,0s. Sytuacja taka zwigzana byta z
mniejsza dostepnoscig grup OH na powierzchni niemodyfikowanych tlenkéw metali ziem
rzadkich, ze wzgledu na ich wyzszg naturalng hydrofobowos¢ (WCA Sm,03 = 107°, WCA
Ho,03 = 115°) [142,143]. Niskie stezenie pozwala na wykorzystanie istniejgcych grup OH
ze znacznie wiekszg efektywnosciag, ze wzgledu na brak przeszkody w postaci efektu
sterycznego [144]. Charakterystyczne pasmo wigzania izomocznikowego v(N-C=0)
wystgpito przy 1690 cm™ dla Sm203 i 1680 cm™ dla Ho,0s. W przypadku PreO11

zaobserwowano pasmo przy 1740 cm™

. Jest to odpowiedZ wigzania uretanowego
v(O—-C=0) [40]. Powstawanie takiego pofaczenia jest zwigzane z wiekszg iloscig grup OH
dostepnych na powierzchni PrsO11 ze wzgledu na jego nizszg naturalng hydrofobowos¢
(WCA PrgO11 = 102°) [142,143]. W zwigzku z powyzszym mozna wnioskowa¢, ze znaczgca
wiekszo$¢ potgczen powstata pomiedzy REMO-OH i grupami izocyjanianowymi ze
zfunkcjonalizowanego materiatu ENM. Ponadto obecno$¢ pasma przy 3600 cm?, ktéry
jest zwigzany z obecnoscig grupy NH w aminie lub amidzie, potwierdzita wspomniany
powyzej sposdb wigzania kowalencyjnego. Co wiecej, obecnos¢ pasm 6(NH) przy 1540 cm”
! potwierdzita pomysine przytgczenie obu modyfikatoréw na bazie silanéw do powierzchni
ENM lub REMO. Pasma wystepujgce w zakresie czestotliwosci 2850-3030 cm™ wynikaja z
asymetrycznych i symetrycznych drgaid rozciggajgcych CH; fancucha alkilowego
modyfikatora. Obecno$é pasm przy liczbach falowych ok. 285 cm™i470 cm™ sg powigzane
odpowiednio z pasmami 6(C-NH-C) i 6 (O-Si—C). Na efektywno$¢ modyfikacji mogta miec
wptyw rowniez wielko$¢ czgstek uzytych modyfikatoréw. Do oceny tych wartosci

wykorzystano metode DLS. Wyniki pomiaréw (Tabela 6) sg zgodne z obserwacjami
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wykonanymi na podstawie obrazéw SEM (Ryc. 38). W analizie DLS najmniejsze czgstki
stwierdzono dla tlenku prazeodymu (d = 475 + 120 nm), a najwieksze dla tlenku samaru
(d =1300 £ 250 nm). Niewielkie czastki PreO11 mogty tatwiej przedostad sie do przestrzeni
pomiedzy nanowitdknami, natomiast wieksze czgstki Sm;03 mogty mie¢ trudnosci z
przedostaniem sie do wnetrza membrany, w zwigzku z czym na obrazach SEM sg widoczne

tylko nieliczne czgstki tlenku samaru (Ryc. 38).
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Ryc. 36 ATR-FTIR badanych membran.
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Ryc. 37 Sposdb kowalencyjnego przytgczania modyfikatordow silanowych. Mozliwe
potgczenia kowalencyjne.

Ryc. 38 HR-SEM membran natywnej oraz modyfikowanych z widocznymi czgsteczkami

zaszepionymi w nanowtoknistej sieci polimerowej.
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Otrzymane dane byly spdjne z analizg TEM. Analiza potwierdzita czystg faze
jednoskos$ng Sm,0s (parametr sieci a = 14,178 A, b = 3,628 A, c = 8,856 A i a = 90°,
B =100,07°iy=90° (Ryc. 39) [145]. Wysokg czystos¢ jednofazowego Sm;,03 potwierdzono
jednokierunkowym utozeniem linii atomowych [146]. Dane sg zgodne z widmami XRD
(Ryc. 35) spdjnymi ze wzorcem krystalograficznym dla Sm;0s3 (ICDD: 00—.013-0244). Na
podstawie wybranych wzoréw dyfrakcji obszarowej (SAED - Selected area electron
diffraction) zarejestrowano obecno$¢ nanowarstwy organicznej w odniesieniu do
pierscieni dyfrakcyjnych w widmach SAED oraz zmierzono grubos¢ tej warstwy
(ok. 3,5 nm). Te samg tendencje zaobserwowano w przypadku innych badanych REMO,
PreéO11 i Ho020s3. Obie probki posiadaty szescienny uktad krystalograficzny
(PréO11:a=b=c=5467Aia=B=y=90° Ho,03:a=b=c=10,580. Aia=p=y=90°
[147] (Ryc. 40, Ryc. 41). Wyniki te wskazujg na brak zmian w strukturach
krystalograficznych wykorzystanych modyfikatoréw po funkcjonalizacji silanami. Oznacza
to, ze zfunkcjonalizowane proszki REMO zostaty uzyte do modyfikacji w swojej
nienaruszonej strukturze krystalograficznej i niezmienionych wtasciwos$ciach wzgledem

czystej postaci tlenkow.

B

Sm,0,
natywny proszek

Sm,0,-T-NH,
funkcjonalizowany proszek

——i
1000 1/ pm

Ryc. 39 Obrazy TEM - Sm,03 — (A, A1) i wzory dyfrakcyjne wybranego obszaru (A2);
Sm;0s3 zfunkcjonalizowany T-NH; (B) i wzory dyfrakcyjne wybranego obszaru (B1, B2).
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Prs0y;
natywny proszek

Pr,0,,—T-NH,
funkcjonalizowany proszek

| |
1000 1/pm

Ryc. 40 Obrazy TEM - PrgO11 — (A, A1) i wzory dyfrakcyjne wybranego obszaru (A2);
PrsO11 zfunkcjonalizowany T-NH; (B, B1) i wzory dyfrakcyjne wybranego obszaru (B2).

Ho,O0,
natywny proszek

H0203_T_N Hz
funkcjonalizowany proszek

Ryc. 41 Obrazy TEM - Ho,03— (A, A1) i wzory dyfrakcyjne wybranego obszaru (A2); Ho;03
zfunkcjonalizowany T-NH; (B, B1) i wzory dyfrakcyjne wybranego obszaru (B2).
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7.3.2.3. Witasciwosci fizykochemiczne membran elektroprzedzonych

modyfikowanych tlenkami ziem rzadkich

Obrazy HR-SEM zostaty zarejestrowane w celu bardziej szczegétowego zbadania
morfologii membran. Na Ryc. 38 mozna zauwazyé, ze wszystkie rodzaje REMO zostaty
zaszczepione zardwno wewnatrz membrany, jak i na zewnetrznej warstwie
nanowtdknistej. Dodatek REMO do struktury membrany wptynat na chropowatos¢ jej
powierzchni (Tabela 8, Ryc. 43). Tak samo jak w przypadku membrany komercyjnej
trawienie membrany roztworem piranii spowodowato wzrost parametru chropowatosci.
Po dalszej modyfikacji, po uzyciu tlenkdw prazeodymu i samaru powierzchnia ulegta
wygtadzeniu (Srednia chropowatos¢ powierzchni zmniejszyta sie wzgledem membrany
aktywowanej), a w przypadku tlenku holmu wartosc ta jeszcze wzrosta. Czesciowy wptyw
na wartosci chropowatosci ma fakt pojawienia sie dodatkowych czgsteczek pomiedzy
wtéknami membrany co w mikroskali moze wygtadzaé powierzchnie. Taka sytuacja moze
mie¢ miejsce, jesli wezmie sie pod uwage caty materiat. Natomiast w przypadku czgstek
REMO po funkcjonalizacji wygenerowano strukture fraktalng (Ryc. 42). Fraktale wykazujg
charakterystyczne powtarzajgce sie wzory w réznych skalach [148]. Cechg definiujgca
zbiér fraktalny jest jego wymiar fraktalny (D), ktéry moze przyjmowaé wartosci
niecatkowite (rownanie (11)) [149]. Parametr chropowatosci, reprezentowany jako (L/1)°-
2, wyznacza gérng (np. mikrostruktury wyspowe) i dolng skale graniczng (np. czastki o
wielkosci submikronowej) na obszarze fraktalnym (Ryc. 39, Ryc. 40, Ryc. 41) [149]. W
przypadku struktur inspirowanych lisciem lotosu L i | oznaczajg odpowiednio wymiary
nanostruktur brodawkowatych i rozgatezionych [149]. REMO wykazuje podobienstwa do
struktur opisanych powyzej (Ryc. 39, Ryc. 40, Ryc. 41). Warto zauwazy¢, ze zachowanie
zwilzania materiatéw fraktalnych moze znacznie réznic sie od wtasciwosci materiatéw o
prostszej i bardziej regularnej strukturze, nawet jesli sg one chropowate. Feng i in. [149]
przedstawili formalizm Cassie-Baxtera dla struktur fraktalnych, ktéry obejmuje
dodatkowe pokrycie utamkowe (fs) (rédwnanie (11)). Réwnanie to wykorzystano do
okreslenia wymiaréow fraktalnych i struktur powierzchni materiatdw poprzez pomiary kata

zwilzania (65) i obrazowanie SEM.

D-2

L
cos 0y = fs (7) cosf+f; —1 (11)
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Wartosci kata zwilzania dla uzytych REMO wynoszg 102° (PreO11) i 115° (H0203).
Ponadto obliczony parametr pokrycia czgstkowego miescit sie w przedziale od 0,16

(Pr¢O11) do 0,34 (Ho,03), co jest zgodne z literaturg [150].

Dodatkowo modyfikacja membran miata réwniez wptyw na porowatosc
materiatow (Tabela 8). Po pierwszej fazie modyfikacji, zaobserwowano wzrost parametru
porowatosci spowodowany trawieniem membrany roztworem piranii. Nagromadzenie
czasteczek REMO w szczelinach miedzy wtdknami widocznymi na zdjeciach SEM (Ryc. 38)
spowodowato zmniejszenie porowatosci, niemniej jednak nadal sg to wartosci bardzo

wysokie (~90 %) dla wszystkich modyfikowanych membran.

tadunek powierzchniowy materiatu jest bardzo waznym parametrem, szczegdlnie
podczas procesu modyfikacji. Natywna membrana elektroprzedzona z PVDF
charakteryzowata sie wartoscig punku izoelektrycznego wynoszacym 4,21, ktéry ulegt
zmianie po aktywacji i funkcjonalizacji. W pierwszym etapie aktywacji roztworem piranii
przejscie do obszaru bardziej neutralnego pH (IEP = 4,57) potwierdzito obecnosc¢
reaktywnych grup OH na powierzchni membrany (Ryc. 44A). Niewielka zmiana widoczna
dla materiatu zawierajgcego czgsteczki PreO11 (IEP = 4,49) byta zwigzana z wyzszg
reaktywnoscig pomiedzy PrsO11 a czgsteczkami wody. Co wiecej, zmiane te mozna réwniez
powigzac z wysokim poziomem dostepnych grup OH na powierzchni tlenku prazeodymu,
mimo ze wydajnos¢ funkcjonalizacji byta wysoka. Ze wzgledu na odmienne mechanizmy
przytaczania Sm,0s3 i Ho203 (Ryc. 36) oraz nizszg reaktywnos¢ z czgsteczkami wody [151-
154] zaobserwowano widoczne przesuniecie w kierunku bardziej zasadowego obszaru.
IEP dla tych materiatéw wynosit odpowiednio 8,39 dla ENM-Sm i 8,18 dla ENM-Ho. Dla
oceny stabilnosci materiatu bardzo wazna byta kontrola zmian wielkosSci szczeliny w
trakcie pomiaréw potencjatu zeta (Ryc. 44B). Na podstawie przedstawionych danych
mozna stwierdzié, ze materiaty zawierajgce REMO byly stabilne w trakcie pomiaru ze
wzgledu na brak znaczgcych zmian wielkosci szczeliny. Ze wzgledu na wiekszg ilos¢ grup
OH na powierzchni, wielko$¢ szczeliny w trakcie pomiardw potencjatu zeta dla membrany
aktywowanej (ENM-OH) wykazata mniej stabilny przebieg i zmieniata sie w trakcie
doswiadczenia. Zwiekszenie tej wartosci zwigzane byto ze zwilzaniem sie i nieznacznym

pecznieniem materiatu posiadajgcego hydrofilowe grupy OH.

93



Zaobserwowano interesujgcg zaleznos¢ pomiedzy wartosciami potencjatu zeta
(przy pH 8) a wartosciami kata zwilzania wody (Ryc. 45). Zmiany zwigzane ze
zmniejszeniem kata zwilzania wody dla poszczegélnych membran znalazty
odzwierciedlenie we wzroscie wartosci potencjatu zeta. Zmiana poziomu hydrofobowoSci
poprzez zwiekszenie liczby powierzchniowych grup funkcyjnych (nieprzereagowanych
grup OH i wprowadzonej aminy) moze by¢ zwigzana ze wzrostem ujemnego tadunku
powierzchniowego zmodyfikowanych materiatéw w kontakcie z roztworami wodnymi.
Oddziatywania kwasowo-zasadowe miedzy czgsteczkami napedzajg proces tworzenia

tadunku powierzchniowego. Grupa kwasowa ulega deprotonacji w wodzie, generujac

tadunek ujemny.

Poduszka powietrzna

Ryc. 42 Obrazy SEM Prs0O11, w czystej postaci (A1) i zfunkcjonalizowane (A2). B -
Morfologia zfunkcjonalizowanego PrsO11 z T-NH; posiadajgcego cechy fraktalne.
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100 - L 600
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ENM ENM-OH ENM-Pr ENM-5m ENM-Ho

Ryc. 43 Pomiary kqta zwilzania dla wody i chropowatosci (Sq) powierzchni.
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Ryc. 44 Zaleznos¢ potencjatu zeta od pH w zakresie 2,5-10 (A) i zmiany wielkosci
szczeliny w trakcie pomiaru (B).
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Ryc. 45 Zaleznos¢ potencjatu zeta przy pH 8 od kqta zwilzania dla wody badanych
probek.
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Aby zrozumie¢ zachowanie wygenerowanych materiatdw separacyjnych w
kontakcie z woda, nalezy bardziej szczegdtowo przyjrze¢ sie reaktywnosci REMO i
membran. W tym celu zastosowano dwa podejscia: parametry rozpuszczalnosci Hansena
(HSP) [155] i teorie twardego — miekkiego kwasu — zasady Pearsona (hard—soft acid—base
— HSAB) [151-153]. W pierwszym podejsciu wykorzystano HSP (8) i wzgledng rdznice
energii (RED) [156], ktdrych wartosci zostaty wyznaczone na podstawie metod dostepnych
w literaturze [157,158]. Biorgc pod uwage fakt, ze otrzymane materiaty sg zupetnie nowe
i nigdy wczesniej nie zostaty zsyntetyzowane, konieczne byto wyznaczenie nowych
parametrow czesciowe] rozpuszczalnosci (61, 62). Nowe HSP (64, &p i &n) dla

zfunkcjonalizowanych membran (6m) obliczono zgodnie z réwnaniem (12) [157]:

[(a * 841 + b * 6g3), (a * 6p1 + b * 5p2): (a*0py +b* 5h2)]
(a+b)

Sm = [64,6,,61] = (12)

gdzie: 841, 6p1, 6n1 — oddziatywania dyspersyjne, polarne i wodorowe dla materiatow
natywnych oraz 842, 6p2, 6n2 — oddziatywania dyspersyjne, polarne i wodorowe dla

modyfikatoréw.

Wieksze powinowactwo pomiedzy materiatem membrany a uktfadem
separacyjnym skutkuje mniejszg odlegtoscig w obrebie sfery Hansena [155]. Aby zagtebic
sie w te interakcje, konieczne jest monitorowanie poszczegdélnych udziatéw oddziatywan
wodorowych (&), polarnych (8p) i dyspersyjnych (64). Parametry te obliczono za pomoca
modelu Fedora, ktéry jest dopasowany do modyfikowanych materiatéw, a w
szczegoblnosci polimerowych filméw [159]. Zebrane dane podsumowano w Tabela 7. Aby
uzyskaé petny obraz zaleznosci, okreslono HSP zaréwno dla membran czystych, jak i
modyfikowanych, a nastepnie obliczono oddziatywania syntetyzowanych membran z

wodg (Ai.membrana) [160].

Najwiekszy wptyw na interakcje pomiedzy membrang a separowanym ukfadem
wywierajg polarne (8p) i wodorowe (6n) skladowe parametréw rozpuszczalnos$ci Hansena.
Probka ENM-Pr wykazywata najsilniejsze oddziatywanie, o czym $wiadczy obnizony
parametr Ai.membrana (Tabela 7) Ocene stabilnosci przeprowadzono poprzez obliczenie

RED przy uzyciu réwnan (13) i (14).
2
R2 = 4(841 — 842)%* + (8p1 — 8p2) " + (8p1 — Op2)? (13)
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_Rq
RED = /R0 (14)

Gdzie: RED — relative energy difference — rdznica wzgledna energii, R — odlegtos¢ w
przestrzeni Hansena, Ro— promien sfery oddziatywania w przestrzeni Hansena, 6n, &p, 64 —

oddziatywania, odpowiednio wodorowe, polarne i dyspersyjne.

Wszystkie materiaty wykazaty stabilnos¢ w wodzie (RED > 1), co jest kluczowym
czynnikiem przy zastosowaniu membran w procesie destylacji membranowej, gdzie
nadawg sg roztwory wodne. Jesli obliczona wartos¢ RED jest nizsza niz 1, istnieje ryzyko
specznienia (zwilzenia) lub uszkodzenia materiatu. Wszystkie wygenerowane membrany
posiadaty RED > 1. Niemniej jednak zachowanie membrany ENM-Pr nalezy raczej
powigza¢ z cechami PrgOi11. Co wiecej, zaobserwowana najwieksza ilos¢ tlenku
prazeodymu pomiedzy nanowtdknistg strukturg (wewnatrz jak i réwniez na zewnatrz
membrany) moze zwieksza¢ transport wody ze wzgledu na najwyzsze powinowactwo

pomiedzy PreO11 i woda.

Wyniki otrzymane na podstawie obliczer z wykorzystaniem drugiej teorii (HSAB)
byty spdjna z wynikami dla teorii HSP. Teoria HSAB, ktora jest szeroko wykorzystywana w
chemii nieorganicznej i koordynacyjnej, moze by¢ stosowana do oceny stabilnosci
zwigzkéw i mechanizméw reakgji. Przedstawia terminy ,twardy” lub ,miekki” oraz , kwas”
lub ,,zasada” w odniesieniu do zwigzkéw chemicznych. , Twardy” odnosi sie do matych
czasteczek, ktére majg wysoki stan natadowania (gtéwnie kwasy i w mniejszym stopniu
zasady) i sg stabo polaryzowalne. ,Miekkie” odnosi sie do duzych czgsteczek o niskim
stanie natadowania i s3 silnie polaryzowalne. W przypadku zaprezentowanych badan,
przyktadem twardej zasady jest woda, natomiast REMO nalezg do twardych kwasow. Aby
okresli¢ réznice pomiedzy wygenerowanymi materiatami na podstawie ich oddziatywania
z woda, nalezy wzig¢ pod uwage twardos$é bezwzgledng Pearsona [151-154]. Parametr
ten jest powigzany z odlegtoscia pomiedzy orbitalami HOMO (najwyzszy zajety orbital
molekularny) i LUMO (najnizszy niezajety orbital molekularny), okreslong przez graniczne
orbitale molekularne. Wartosci te wynoszg odpowiednio 3,9 eV dla PreO11, 5,1 eV dla
Sm;0s, oraz 5,2 eV dla Ho;03 [161]. Mniejsza warto$é¢ dla PrsO11 wyjasnia wieksze
powinowactwo do wody, co jest zgodne z wartosciami HSP (Tabela 7) i danymi

eksperymentalnymi zarejestrowanymi w trakcie procesu destylacji membranowej. Co
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wiecej, ma to réwniez zwigzek z cechami REMO, tj. obecnoscig powtok f i zachowaniem
elektronéw. Wysoka wartos¢ Eg powinna odpowiadad przejsciu od pasm walencyjnych do
pasm przewodnictwa w widmach optycznych. Dlatego w Sm,03 (Eg = 5,1 eV) i H0203 (Eg =
5,2 eV) poziomy f nie sg usytuowane w pasmie wzbronionym, ale pojawiajg sie jako
rezonans w obrebie pasm. Strukture pasma wzbronionego przedstawiono na Ryc. 46.
Natomiast pierwiastek o znacznie mniejszej wartosci, czyli Pr w PrsO11 (Eg = 3,9 eV) nalezy
powigzac z przejsciami od zajetego poziomu f powyzej pasma walencyjnego do krawedzi
przewodzenia. W PreO11 wzbudzenia o najnizszej energii wigzg sie z przeniesieniem
elektronu f do pasma przewodnictwa (Ryc. 46) [162].

Tabela 7. Parametry rozpuszczalnosci Hansena (i) oraz parametry opisujgce
oddziatywanie materiatu membrany z uktadem separowanym (ii).

Parametry rozpuszczalnosci Hansena dla membran i wody

Komponent 84 [MPa?] &p [MPa?] &n [MPa?] Stotal [MPa?]

Natywne materiaty i modyfikatory

ENM 19,4 15,9 11,3 19,4
PreO11 22,3 33,7 24,4 47,2
Sm>03 24,1 30,1 12,8 40,6
Ho203 14,7 15,3 10,2 23,5
T-NH2 14,1 3,9 4,0 15,8
T-NCO 14,0 53 3,3 15,3
Membrany hybrydowe

ENM-Pr 18,1 16,7 12,2 27,5
ENM-Sm 18,7 15,6 8,7 25,9
ENM-Ho 15,9 11,2 7,9 21,0

Czyste rozpuszczalniki

H20 15,5 16 42,3 47,8

Oddziatywania zmodyfikowanej membrany z woda

Membrana Aimembrany [MPa'/?] RED
ENM 31,34 3,26
ENM-Pr 30,35 4,34
ENM-Sm 33,86 4,84
ENM-Ho 34,82 4,97
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f n+l Pasmo przewodnictwa

1,

n IE==S
f Pasmo walencyjne

Ryc. 46 Struktury pasma wzbronionego REMO. Pasmo walencyjne odnosi sie do zajetych
standéw O p, natomiast pasmo przewodnictwa sktada sie z niezajetych standw
elektronowych innych niz f, ktore majq gtdwnie charakter d-elektronowy.

Destylacja membranowa wykorzystuje réznice potencjatéw chemicznych miedzy
dwiema stronami membrany, wywotang rdznicg temperatur jako site napedows. Istotne
jest, aby membrana byfa termicznie stabilna, dlatego przeprowadzono analize
termograwimetryczng wykonanych membran. Wyniki badan DTG (A) i TGA (B)
przedstawiono na Ryc. 47. Analiza krzywej TGA oraz wartosci pochodnych masy probek
wykazaty, ze membrany modyfikowane za pomocg REMO charakteryzujg sie zwiekszong
odpornoscig na wysokie temperatury. Temperatury rozktadu wszystkich modyfikowanych
probek wzrosty o okoto 15-25°C w porédwnaniu do membrany natywnej. Zmiany masy
obserwowane na krzywej TGA (Ryc. 47B) potwierdzajg wnioski ptynace z analizy obrazéw
SEM. Najmniejszy spadek masy stwierdzono w przypadku membran modyfikowanych
tlenkiem prazeodymu, natomiast najwiekszy dla tlenku samaru. Na tej podstawie mozna
whnioskowac, ze membrana modyfikowana Prs011 zawierata najwiekszg ilos¢ modyfikatora

w catkowitej masie prébki, zas membrana z Sm;0s3 - najmniejszg ilos¢.
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Ryc. 47 Analiza termiczna badanych membran: DTG (A) i TGA (B).

7.4.  Ocena efektywnosci membran w procesie destylacji membranowej z przerwa

powietrzng

1000

Wszystkie przygotowane membrany — natywne (komercyjne i elektroprzedzone w

laboratorium), aktywowane roztworem piranii, modyfikowane naturalnymi kwasami i

tlenkami metali ziem rzadkich, zostaty przetestowane na ukfadzie do AGMD (Ryc. 18), w

celu scharakteryzowania ich wydajnosci i witasciwosci transportowych. Jako nadawe

wykorzystano wode dejonizowang (ocena wtasciwosci transportowych) oraz 0,5M NaCl
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(ocena wtasciwosci transportowych i separacyjnych). Wtasciwosci transportowe, t;j.
catkowity wspodtczynnik przenikania masy K i przepuszczalno$é membran, mozna

przedstawi¢ odpowiednio w postaci rownan (15) i (16) [163]:

1 1 17"
K=|—+—+— .m=2. _1.P -1 1
Kf+Km+Kpl [kg - m™°-s a ] (15)
Di Ji I _
—=——[kg-m2?-h™ 1 bar™!] (16)
1 Pio — Pin1 g

gdzie: K — wspodtczynnik przenikania masy catkowitej; Ki — wspdtczynnik przenikania masy
warstwy nadawy, Km — wspétczynnik przenikania masy membrany, K, — wspdtczynnik
przenikania masy warstwy permeatu, Ji — strumien permeatu, pio i pi1 — ciSnienia

czastkowe sktadnikdédw po obu stronach membrany.
7.4.1. Membrany modyfikowane kwasem cynamonowym

Membrany modyfikowane kwasem cynamonowych charakteryzowaty sie
obnizonym strumieniem permeatu (Jpvprcinio = 9,40 + 0,17 [kg-h™'m™?]) wzgledem
natywnej membrany PVDF (Jpvor-us = 10,25 + 0,12 [kg-h't-m~2]) (Ryc. 48A, Tabela 9). Jest to
efekt zmniejszonej ilosci poréw po procesie aktywacji i modyfikacji membran przy
podobnym rozktadzie wielko$ci poréw, co mozna zaobserwowaé na Ryc. 29. Jednak
poréwnujgc membrany modyfikowane z membrang aktywowang widoczny jest wzrost
wydajnosci w trakcie procesu AGMD. Eksperymenty odsalania przeprowadzono przy
uzyciu 0,5M roztworu NaCl (Ryc. 48B). Wszystkie wartosci strumienia byty mniejsze od
uzyskanych dla czystej wody. Fakt ten jest zgodny z prawem Raoulta, zas preznosci par
nad roztworem zawierajgcym wiecej sktadnika nielotnego beda mniejsze. Ciekawg
obserwacjg jest to, ze poréwnujgc wartosci strumienia permeatu membran w przypadku
wykorzystania réznych roztworéw nadawy (woda DI i 0,5M NaCl), zmniejszenie
wydajnosci w przypadku membran modyfikowanych byto prawie 4,5 razy mniejsze niz w
przypadku membran natywnej i aktywowanej (Tabela 9). Wyniki te sg zgodne z
obliczeniami catkowitego wspdétczynnika przenikania masy K i przepuszczalno$ci membran
przedstawionymi w Tabela 9, ktére pokazujg wptyw wilasciwosci membran, takich jak

wielkos¢ poréw, morfologia powierzchni i chropowatosc.
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Zaobserwowano, ze wiasciwosci transportowe membran modyfikowanych
kwasem cynamonowym nieznacznie sie pogorszyly w poréwnaniu do membrany
natywnej. Jednak ich wydajno$¢ w procesie odsalania i odpornos¢ na zwilzanie ulegty
polepszeniu. Na podstawie eksperymentéw odsalania oszacowano wspodtczynnik
odrzucenia soli Rnaci (Ryc. 48B). Wszystkie membrany charakteryzowaty sie bardzo wysoka
wartoscig wspotczynnika odrzucenia soli. Natomiast w przypadku membran
modyfikowanych, warto$ci Rnaci byty bliskie 100 %, co byto wyisze w pordwnaniu z
natywng membrang PVDF-HB. Tabela 10 przedstawia porédwnanie membran
wykorzystywanych w procesie destylacji membranowe] z przerwa powietrzng. Przyktady
zostaty wyselekcjonowane w taki sposéb, aby pokazac szeroki wachlarz podejscia do
tematu odsalania technika destylacji membranowej. Z tego wzgledu przedstawione
membrany zostaty wykonane i zmodyfikowane réznymi metodami. Przyktadowo Alberto
i in. [164] zmodyfikowali komercyjng membrane z PVDF potrdjng warstwg modyfikatora
w konfiguracji polidopamina/tlenek grafenu/polidopamina. Takie podejscie pozwolito
uzyskaé stabilng warstwe GO na powierzchni membrany, ktéra nie ulegata odklejaniu w
trakcie procesu. Dodatkowo otrzymana membrana wykazata zwiekszong odpornosé na
zwilzanie w obecnosci zwigzku powierzchniowo czynnego (Triton X-100), a wspétczynnik
odrzucenia soli wynosit ponad 99,9 %. W pordwnaniu z membranami wykonanymi w tej
pracy doktorskiej nalezy zwréci¢ uwage, ze otrzymane wyniki sg zblizone pomimo réznicy
jaka jest widoczna we wtasciwosciach otrzymanych membran oraz w parametrach
procesu AGMD. Membrana zmodyfikowana warstwg PDA/GO/PDA posiadata niski kat
zwilzania dla wody (73°) co sugeruje charakter hydrofilowy wierzchniej warstwy
membrany. Dla pordwnania, kat zwilzania membrany zmodyfikowanej kwasem
cynamonowym wynidst 139,3°. Réwniez parametr procesu AGMD w przytoczonej
publikacji byty inne i réznica temperatur byta wyzsza (55°C w poréwnaniu z 45°C w pracy
doktorskiej). To wskazuje na wiekszg site napedowa w trakcie destylacji a co za tym idzie
wyzszy strumien permeatu. Jest to istotny fakt w przypadku poréwnywania membran
jedynie pod wzgledem wydajnosci membrany w trakcie procesu. Konieczne jest wziecie

pod uwage pozostatych zmiennych, ktdre majg wptyw na charakterystyke membrany.
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Ryc. 48 Wydajnos¢ membran po modyfikacji kwasem cynamonowym w procesie AGMD

dla czystej wody (A) i 0,5M NaCl (B). Temperatury nadawy i permeatu ustawiono
odpowiedniona 50+ 2 °Ci 10 + 2 °C.
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Tabela 8. Zestawienie parametrow membran i wynikow wydajnosci w procesie AGMD.

Catkowity
Strumien Strumien wspotczynnik
Porowatoéé Kat Chropowatos¢ Punkt permeatu permeatu Wspdtezynnik przenikania Przepuszczalnos¢
Membrana %] dlzwilianian powierzchni Sq izoelektryczny (woda DI) (0.5M NaCl) odrzuceonia masy K [kg-m-2-h--bar-1]
awody [7] [nm] IEP [kg-h-:m2] (kg-hi-m-7] Raci [%] [kg-m-2-s-1-Pa-1]
*10°7
ENM 90,95+1,54 136,8 905,9+13,6 4,21 12,43+0,12 31,452 34,852 3,60+0,05 129,745,32
ENM-OH 94,05+1,24 138,2 1239,3+39,6 4,57 36,96+12,26 15,45+2,29 80,12+12,68 1,07+0,05 385,63+12,51
ENM-Pr 90,30+0,46 135,9 926,6+48,8 4,49 11,43%0,29 -b b 3,31+0,07 119,26%5,33
ENM-Sm 89,80+0,83 132,6 1136,7166,4 8,39 13,94+0,09 12,51+0,13 88,38+0,91 4,04+0,08 145,45+6,75
ENM-Ho 90,72+1,89 131,6 1369,0+298,3 8,18 14,41+1,35 12,16%0,12 99,52+0,36 4,17+0,06 150,53+8,62

@ Doswiadczenie zakoriczono po jednym pomiarze. Nastgpito zwilzenie membrany.
b Membrana zwilzyfa sie natychmiast po kontakcie z roztworem NaCl.

Tabela 9. Wtasciwosci transportowe ,,zielonych membran”.

Sredni strumien permeatu

Zmniejszenie wydajnosci Catkowity wspotczynnik

Membrana [kgrm™+h~] (poréwnujac nadawy: woda przenikania masy K Prz.epis.zc_zlejllnoic'
Woda DI 0.5M Nacl 10,5M Nacl) (%] [kgm#s7i-Pa™t] +1077 e berd
PVDF-HB 10,25+0,12 9,39+0,19 9,2 2,35+0,03 84,58 +1,22
PVDF-OH 8,43 +£0,08 7,71 0,06 9,3 2,24 +0,06 80,53 +2,02
PVDF- Cinl 9,06 + 0,09 8,88 £ 0,05 2,0 2,22 £0,02 80,05 + 0,60
PVDEF- Cin10 9,40+0,17 9,19 +0,07 2,3 2,30 +0,06 82,69+1,99
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Tabela 10. Poréwnanie parametrow membran w procesie AGMD tej pracy i innych opublikowanych prac.

Strumien permeatu ¢¢ S ia wi &¢ ilzani
Membrana Modyfikacja Nadawa Chropowatosé Srednl,a wielkos¢ Temper?tury w LEP [kPa] Kat zvzllzama Ref,
[kg'm-2-h1] [nm] poréw [um] ukfadzie MD [°]
PVDF/S1 Elektronatryskiwanie TMI/PFA/Styren na 13,47 Wody - 0,403 F:70°C C:25°C 77,6 154,8 [165]
membranie nanowtdknistej geotermalne
40G0O Membrana powlekana PDA-GO-PDA 10,70+ 1,20 35g L1 NaCl 113 - F:75°C C:20°C 460 73 [164]
M_15,5-rGO/0,5 Zredukowany tlenek grafenu 7,00 3,5wag% NaCl - - F:80°C C:20°C - 59 [166]
P/CF-15 Membrana elektroprzedzona po obrébce 15,28 Solanka RO ; 0,80 + 0,02 F:60°C C:20°C 187 160,6 + 4,5 [167]
plazma CF,4
PVDF TFC modyfikowany ZIF-8/chitozanem 7,20 3,5wag% NaCl 52,93 0,468 F:60°C C:20°C 310 83,2+0,3 [168]
PH/N6 Membrana elektroprzgdzona z PVDF-HFP na 15,50 3,5wag% NaCl ; 0,18 F:60°CC:20°C  184,7+2,9 126,3+1,5 [169]
warstwie nosnej z Nylon-6
PVDF-CS-S Chemicznie zwigzany chitozan 11,30+ 0,30 Czysta woda 386 0,14 F:60°C C:10°C 437 157,4 [170]
PVDF-CS-Q Chemicznie zwigzany chitozan 10,30£ 0,20 Czysta woda 440 0,17 F:60°C C:10°C 630 168,2 [170]
PVDF-Cinl Chemicznie szczepiony kwas cynamonowy 8,88 + 0,05 0,5M NacCl 257,3 0,456 F:55°C C:10°C 185,3 133,1 Ta praca
PVDF-Cin10 Chemicznie szczepiony kwas cynamonowy 9,19 £ 0,07 0,5M NacCl 252,2 0,463 F:55°C C:10°C 205,6 139,3 Ta praca

F — Temperatura nadawy (feed), C — temperatura uktadu chtodzenia (cooling system)

105



7.4.2. Membrany modyfikowane tlenkami metali ziem rzadkich

Wyniki przeprowadzonych pomiaréw AGMD dla wody DI i 0,5M NaCl
przedstawiono na Ryc. 49. W przypadku eksperymentu dla czystej wody (Ryc. 49A),
wartosci strumieni permeatu byty zblizone i stabilne. Jedynie membrana aktywowana
(ENM-OH) wykazywata szybki wzrost wartosci strumienia, co sugeruje niewystarczajgca
odpornos¢ membrany na zwilzanie, pomimo faktu, ze ta membrana charakteryzowata sie
najwiekszg wartoscia kata zwilzania dla wodg (Ryc. 43). Takie zachowanie nalezy powigza¢
z silnym dziataniem oksydacyjnym roztworu piranii i wygenerowaniu wysoce chropowatej
powierzchni, co jest spdjne z literaturg [122,126]. Zaobserwowane zjawisko wigze sie z
najwiekszg wartoscig przenikalnosci sposréd wszystkich badanych membran (Tabela 8)
oraz najmniejszg wartos$cig catkowitego wspodtczynnika przenikania masy K. Wzrost
wartosci WCA po procesie aktywacji wigze sie ze zwiekszong chropowatoscig powierzchni
membrany (Tabela 8) spowodowang procesem trawienia. Transport wody przez
membrany zawierajgce czgsteczki REMO zostat poprawiony w przypadku membran
wykonanych z materiatéw o nizszym powinowactwie do wody (ENM-Sm, ENM-Ho), co jest
zgodne z wymogami procesu destylacji membranowej. Te same membrany zostaty takze
przetestowane w procesie odsalania. Wyniki badan przedstawiono na Ryc. 49B. Niski
wspotczynnik odrzucenia sugerowat, ze natywna membrana elektroprzedzona ulegta
zwilzeniu juz w ciggu pierwszych trzydziestu minut trwania eksperymentu. Z kolei
membrana aktywowana wykazywata poczgtkowo wyzszg odpornosé, jednakze w trakcie
procesu zaobserwowany zostat spadek wspétczynnika odrzucenia soli (z 95 % do 53,5 %

po 3 godzinach) oraz wzrost strumienia permeatu.

Membrana modyfikowana tlenkiem prazeodymu, pomimo stabilnego procesu
destylacji membranowej z wykorzystaniem czystej wody, w przypadku uzycia roztworu
soli ulegta natychmiastowemu zwilzeniu po kontakcie z nadawag. Takie zachowanie mozna
przypisa¢ wyzszej reaktywnosci PreO11 z wodg (Tabela 7) oraz specyficznemu
mechanizmowi funkcjonalizacji (Ryc. 37). W przypadku membran modyfikowanych
tlenkiem samaru oraz tlenkiem holmu zaobserwowano odmienng sytuacje. Obie
membrany wykazywaty stabilny strumien permeatu podczas eksperymentu, osiggajac
$rednig warto$¢ odpowiednio 12,51 i 12,16 kg-h™*-m=2. Membrana modyfikowana

tlenkiem samaru (ENM-Sm) charakteryzowata sie wspodtczynnikiem odrzucenia
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wynoszacym 88,4%, co jest wynikiem niewystarczajagcym w zastosowaniach zwigzanych z
odsalaniem. Natomiast membrana modyfikowana tlenkiem holmu wykazata bardzo
wysoki wspétczynnik odrzucenia soli na poziomie 99,5%. Wszystkie wyniki zostaty

zestawione w Tabela 8.
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Ryc. 49 Wydajnos¢ membran elektroprzedzonych po modyfikacji tlenkami metali ziem
rzadkich w procesie AGMD dla czystej wody (A) i 0,5 M NaCl (B). Temperatury nadawy
i permeatu ustawiono odpowiednio na 50 +2 °Cj 10 + 2 °C.
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W wiekszosci prac publikowanych w temacie modyfikacji membran réznymi
tlenkami metali uzywa sie dodatkowych substancji modyfikujgcych. Czesto sg to toksyczne
zwigzki PFAS. W Tabela 11 przedstawiono kilka przyktadowych publikacji wraz z
poréwnaniem wydajnosci wyprodukowanych membran z wynikami przedstawionymi w
niniejszej prac. Mozna przypuszczac, ze duze katy zwilzania w przytoczonych przyktadach
wynikajg z modyfikacji substancjami perfluorowanymi, co nie jest podejsciem
ekologicznym. Ponadto raportowane strumienie mieszczg sie w przedziale od 4,6
kg:m2-h7! do 25,5 kg:m=2-h71. Nalezy podkresli¢, ze pordwnywane wartosci strumienia

uzyskano w réznych warunkach i konfiguracjach MD.
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Tabela 11. Poréwnanie wydajnosci membran z innymi opublikowanymi wynikami.

Strumien
Materiat Typ membrany Modyfikator Wykorz.ysta,me Uktad MD Temperatura . WCA [°] permeatu Ref.
podstawowy fluorosilanéw nadawy/permeatu [°C]
[kg.mfZ-h{l]
PVDF Inwersja faz SiO; Tak VMD 60/5 150,0 16,08 [171]
Nanowtdkna
PVDF Zn0 Tak DCMD 60/20 151,0 15,7 [172]
elektroprzedzone
PVDF Inwersja faz SiO; Tak DCMD 60/20 166,5 25,5 [173]
Ceramika Witékno kanalikowate TiO, Tak DCMD 65/20 155,9 5,18 [174]
Nanowtdkna
PVDF - Tak AGMD 55/20 153,0 4,6 [175]
elektroprzedzone
. . ) 151,2 (10 % N
Ceramika Wtékno kanalikowate Zn0 Tak DCMD 70/- EtOH w H»0) 15 [176]
PVDF Nanowtckna Ho,03 Nie AGMD 50/10 1316 12,16 Ta praca

elektroprzedzone
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7.5.  Ocena stabilnosci membran i ich odpornosci na zwilzanie

7.5.1. Membrany modyfikowane naturalnymi kwasami

Do oceny stabilnosci ,zielonych” membrany podczas procesu MD zastosowano
bardziej wymagajgce warunki niz w przypadku oceny ich wydajnosci i wtasciwosci
transportowych. Jako nadawe wykorzystano 3M roztwor NaCl. Do okreslenia odpornosci
membran na zwilzanie wykorzystano dwa rodzaje analiz — dynamiczne pomiary
goniometryczne z uzyciem roztworéw nadawy jako ciecze badawczej, oraz pomiary
strumienia permeatu w procesie AGMD z dodatkiem zwigzku obnizajacego napiecie

powierzchniowe (dodecylosiarczan sodu — SDS).

Poprawa odpornosci membrany na zwilzanie byta szczegblnie widoczna w
przypadku membrany poddanej dziataniu wiekszej ilosci kwasu cynamonowego w trakcie
modyfikacji (PVDF-Cin10) (Ryc. 50A). Podczas takiego testu kontrolowana jest nie tylko
zmiana kata zwilzania w czasie, ale rowniez zmiana wysokosci kropli, jej objetosci, dtugosci
podstawy, a takze praca adhezji. Nastepnie na podstawie zmian wspomnianych
parametréw mozna szczegétowo scharakteryzowac odpornosé membrany na zwilzanie.
W przypadku materiatéw hydrofobowych i wysoce odpornych na zwilzanie, w trakcie
trwania pomiaru zmniejsza sie kat zwilzania (Ryc. 50A, Ryc. 51), wysokos¢ kropli (Ryc. 52)
i jej objetos¢ (Ryc. 53). Jednakze dtugos¢ podstawy jest stabilna (Ryc. 54), co jest zwigzane
tylko z odparowaniem kropli z powierzchni. Z drugiej strony, w przypadku materiatéw
hydrofilowych, ktére tatwo ulegajg zwilzeniu, dtugos¢ podstawy rosnie ze wzgledu na
zwiekszenie sity adhezji miedzy kroplg a powierzchnig membrany (tj. prace adhezji), przy
jednoczesnej redukcji pozostatych parametréw. Wzrost powierzchni styku cieczy z
membrang jest konsekwencjg zwilzenia materiatu (Ryc. 50, Ryc. 55). Na podstawie
wynikéw przeprowadzonych pomiardw dynamicznego kata zwilzania, stwierdzono, ze
membrany modyfikowane roztworem kwasu cynamonowego o wyzszym stezeniu (PVDF-
Cin10) posiadajg lepsza odporno$¢ na zwilzanie. W przypadku tej membrany czas
potrzebny do odparowania kropli czystej wody z powierzchni byt dtuzszy w poréwnaniu z
innymi membranami (Ryc. 50A, Ryc. 51). Wspomniana poprawa byta jeszcze wieksza w
przypadku wody stonej. Czas potrzebny na odparowanie z membrany PVDF-Cin10 wynosit
3000 s. Jednak w przypadku membrany natywnej, do catkowitego odparowania wody z

kropli potrzebne byto zaledwie 1760 s. Ze wzgledu na wystepujace réznice w napieciu
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powierzchniowym cieczy (y.) i niezaleznie od rodzaju badanej membrany, najwyzsza
stabilnos¢ otrzymano w przypadku wykorzystania czystej wody i wody stonej bez

dodatkéow SDS [177].
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Ryc. 50 Odpornos¢ na zwilzanie badanych membran (A); zachowanie wody podczas
dynamicznych pomiaréw goniometrycznych (B); ewolucja kqta zwilzania wody (C) i linii
bazowej (D) dla membrany PVDF-Cin10.

Napiecie powierzchniowe y. dla 0,5 M NaCl i 3,0 M NaCl wynosi odpowiednio
73,4 mN-m1i 77,5 mN-m1. W konsekwencji poczatkowe wartosci kata zwilzania dla tych
cieczy, dla wszystkich membran, sg wyzsze w pordwnaniu do kata zwilzania wody (Ryc.
51). Zaobserwowano réwniez wzrost dtugosci linii bazowej kropli na membranach
testowanych cieczami zawierajgcymi SDS (y. 0,5 M NaCl +0,1 mM SDS = 72,0 mN-m™%; y,

0,5 M NaCl +0,3 mM SDS = 70,6 mN-m™1). Swiadczy to o zwilzaniu sie membrany, co zostato
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réowniez potwierdzone szybkim spadkiem wartosci kata zwilzania (Ryc. 51) i wzrostem

pracy adhezji (Ryc. 55). Podsumowujgc, membrana modyfikowana roztworem kwasu

cynamonowego o wyzszym stezeniu (PVDF-Cin10) wykazata sie wysokg skutecznoscia i

odpornosciag na zwilzanie podczas dynamicznych badan goniometrycznych. Nizsza

skutecznos¢ PVDF-Cinl zwigzana byta z nieréwnomiernym pokryciem powierzchni

membrany modyfikatorem. Druga czesc¢ testu zostata przeprowadzona w trakcie procesu

MD z wykorzystaniem nadawy zawierajgcej SDS w ilosci do 0,4 mM (Ryc. 56). Wszystkie

testowane membrany wykazaty odpornosé na zwilzanie cieczg z dodatkiem okoto 0,3 mM

SDS (w przypadku 0,5 M nadawy).
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Ryc. 52 Zmiany wysokosci kropli cieczy dla badanych membran. Nadawa: (A) woda; (B)
0,5 M NaCl; (C) 3,0 M NaCl; (D) 0,5 M NaCl + 0,1 mM SDS; (E) 0,5 M NaCl + 0,3 mM SDS.
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Ryc. 54 Zmiany linii bazowej kropli cieczy dla badanych membran. Nadawa: (A) woda; (B)
0,5 M NaCl; (C) 3,0 M NaCl; (D) 0,5 M NaCl + 0,1 mM SDS; (E) 0,5 M NaCl + 0,3 mM SDS.
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Ryc. 55 Zmiany pracy adhezji kropli cieczy dla badanych membran. Nadawa: (A) woda;
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SDS.
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7.5.2. Membrany elektroprzedzone zmodyfikowane przy pomocy REMO

W celu lepszego zrozumienia zachowania membran zmodyfikowanych za pomoca
tlenkéw metali ziem rzadkich w procesie destylacji membranowej wykonane zostaty
pomiary dynamicznego kata zwilzania dla cieczy wykorzystywanych jako nadawa (woda

DI oraz 0,5M NacCl) (Ryc. 57, Ryc. 58).

Wszystkie wytworzone materiaty wykazywaty odpornosé na zwilzanie wodg i 0,5
M roztworem NaCl. Czas potrzebny do catkowitego odparowania cieczy wahat sie od 2084
(ENM-OH) do 3620 (ENM) sekund. Jak wspomniano w paragrafie 7.5.1., bardzo waznymi
parametrami tego badania, ktére nalezy kontrolowac¢, sg wysokos¢ kropli, objetosé,
podstawa, a takze praca adhezji (Ryc. 57, Ryc. 58). W przypadku materiatéw wysoce
hydrofobowych istotne jest monitorowanie podstawy kropli. W prezentowanych
badaniach rozmiary podstaw kropli byly stabilne podczas catego pomiaru. Takie
zachowanie zwigzane jest z faktem, ze membrana nie zostata zwilzona, a krople mogty
jedynie odparowac¢ z powierzchni materiatéw (Ryc. 50B). W przypadku zwilzenia
membrany wielkos$¢ linii bazowej podstawy kropli znacznie by sie zwiekszyta. Szybsze
odparowanie wody z powierzchni badanej prébki zaobserwowano w przypadku 0,5 M
NaCl. Jest to zwigzane z nieco wiekszym napieciem powierzchniowym cieczy badawczej
(73,4 mN-m™). Niewielki wzrost wartosci linii bazowej podstawy kropli zaobserwowano w
przypadku materiatu aktywowanego (ENM-OH), co jest zwigzane z obecnoscig grup OH, a
takze membrany zawierajgcej czgsteczki PrsOi11. Obserwacje te nalezy powigzaé z
mozliwym zwilzeniem powierzchni membrany zachodzagcym w mikroskali. Jak
wspomniano wczesniej (rozdziat 7.3.2.2.), wprowadzong modyfikacje zrealizowano w skali
makro (dotgczenie REMO) i mikro, a nawet nano (funkcjonalizacja modyfikatorami na
bazie silandw). Zaobserwowang zmiane na Ryc. 57C mozna powigzac¢ z czeSciowym
zwilzeniem mniej hydrofobowych domen. Cho¢ catkowity kat zwilzania byt wysoki i
wynosit 135,9° (Tabela 8), nalezy podkresli¢, ze PreO11 charakteryzowat sie najmniejszym
rozmiarem czgstek oraz najwyzszym poziomem dostepnych grup OH (Ryc. 36). Ze wzgledu
na najwiekszg wartos¢ pola powierzchni wiasciwej, PrsO11 bedzie posiadaé najwiekszg
powierzchnie przytagczania modyfikatorow na bazie silanéw (stwierdzenie potwierdzone
widmami FTIR — Ryc. 36). Na podstawie tych wynikdw mozna lepiej zrozumiec

zaobserwowane zwilzanie membrany ENM-Pr.
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Ryc. 57 Odpornos¢ na zwilzanie - zachowanie wody podczas dynamicznych pomiardéw
goniometrycznych, kqt zwilzania wody (A, B) i ewolucja linii bazowej (C, D) dla wody i
0,5M roztworu NaCl.
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7.6.  Ocena potencjatéw bioakumulacyjnych ,zielonych membran”

Przy projektowaniu i pdZniejszym wytwarzaniu materiatdw separacyjnych
stosowanych do oczyszczania wéd istotne jest podejscie do tematu z zastosowaniem
zasad zielonej chemii [35] oraz uwzglednienie potencjalnej bioakumulacji w srodowisku
[178]. Do modyfikacji membran przeznaczonych do procesu destylacji membranowej
powszechnie stosuje sie modyfikatory na bazie silandw, np. fluorowane i niefluorowane
alkilosilany. Szczegdélng tendencje do akumulacji wykazujg dtugotaiicuchowe
perfluoroalkilosilany (PFAS). Biokoncentracje lub bioakumulacje tych zwigzkéw zauwaza
sie u dzikich zwierzat, ktére wchtfaniajg je razem ze zdobywanym pokarmem w ich
bezposrednim otoczeniu [32]. Problem ten spotyka sie coraz czesciej w niektdrych
grupach zawodowych, takich jak np. straz pozarna czy produkcja i przetwdrstwo
chemikaliow, ktére wykorzystujg produkty zawierajgce PFAS, lub u oséb spozywajgcych
zanieczyszczong silanami wode i pokarmy, w tym ryby [179]. Toksycznos¢ tych zwigzkéw
jest zwigzana z ich budowg chemiczng, a czgsteczki posiadajgce krétkie lub ultrakrétkie
tancuchy fluoroweglowe wykazujg nizszg toksycznosé i sg mniej szkodliwe [31]. Z
przedstawionych danych wynika, ze zastgpienie szkodliwych modyfikatoréw ,zielong
alternatywa” jest wysoce pozgdane. W oprogramowaniu EPI Suite firmy USEPA potencjaty
bioakumulacji dla zestawu powszechnych modyfikatoréw PVDF okreslono za pomocg
parametréow log BAF, log BCF i log Kow (Tabela 12). Jak juz wspomniano, zwigzki z dtugimi
taicuchami alkilowymi zawierajgcymi w strukturze atomy fluoru, potencjat
bioakumulacyjny jest bardzo wysoki. Potwierdzajg to wysokie wartosci parametru log Kow
pokazane w Tabela 12. W zwigzku z toksycznoscig PFAS ich uzycie jako modyfikatoréow
generuje ryzyko zanieczyszczenia permeatu w trakcie procesu, a w przypadku modyfikacji
na drodze fizycznych oddziatywan (np. poprzez adsorpcje i ryzyko wyptukania z materiatu
membrany) zagrozenie jest jeszcze wieksze. W zwigzku z powyzszym w celu unikniecia
tego problemu zalecane jest wykorzystywanie zwigzkéw nietoksycznych i przyjaznych
Srodowisku (jak np. uzyty w niniejszej pracy doktorskiej kwas cynamonowy). Dodatkowo
wykorzystanie chemicznych metod modyfikacji poprzez wigzania kowalencyjne zmniejszy
ryzyko uwolnienia czgsteczek modyfikatora w trakcie kontaktu z oczyszczang ciecza.

Zastosowany biomodyfikator — kwas cynamonowy — nie posiada cech bioakumulacyjnych,
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czego potwierdzeniem sg niskie wartosci log BAF, log BCF i log Kow (Tabela 12), ktére sg

ponizej wartosci krytycznych odpowiednio 3,7,3i 5 [180,181].

Tabela 12. Szacunkowe wartosci log Kow, log BCF i log BAF dla modyfikatorow membran
PVDF.

Modyfikatory log Kow log BCF log BAF Ref.
PFAS

1H,1H,2H,2H-perfluorotetradecylotrimetoksysilan 11,1 2,1 4,6 [182]
1H,1H,2H,2H-perfluorododecylotrietoksysilan 9,72 2,8 5,8 [182]
1H,1H,2H,2H-perfluorodecylotrietoksysilan 8,3 3,4 6,7 [182]
nonafluoroheksylotrietoksysilan 5,7 3,4 4,7 [181]
(3,3,3-trifluoropropylo)trietoksysilan 3,4 1,9 2,3 [181]
Niefluorowane silany

n-oktadecylotrichlorosilan 10,36 1,9 2,7 [183]
n-oktylotrichlorosilan 5,44 1,88 2,6 [183]
3-izocyjanianopropylodimetylochlorosilan 3,4 1,9 2,0 [184]
Biomodyfikator i biorozpuszczalnik

Kwas cynamonowy 2,07 0,5 1,13 Ta praca
TEP 0,87 0,5 0,15 Ta praca
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8. Podsumowanie i wnioski

Zapotrzebowanie na wode pitng na catym swiecie rosnie z kazdym dniem. Dlatego
rozwdj technologii umozliwiajgcych uzyskanie niewielkim kosztem nowych zrédet Swiezej
wody jest bardzo istotny. Przedstawiona praca doktorska jest préba wykonania kroku na

przdd i przyblizenia nas do rozwigzania tego problemu.

Opracowano i z sukcesem wytworzono nowe rodzaje membran dedykowane do
zastosowan w procesie destylacji membranowej. Wykorzystano w tym celu
biomodyfikator — kwas cynamonowy, oraz tlenki metali ziem rzadkich — tlenek
prazeodymu (PreO11), tlenek samaru (Sm;0s3) oraz tlenek holmu (Ho20s3). Procedura
obejmowata aktywacje membrany PVDF (komercyjnie dostepnej oraz wykonanej w
laboratorium membrany elektroprzedzonej) przy pomocy roztworu piranii — mieszaniny
stezonego kwasu siarkowego z 30 % nadtlenkiem wodoru w stosunku 3 do 1. W trakcie
procesu trawienia na powierzchni membrany generowane byty grupy hydroksylowe,
ktére umozliwity dalszg chemiczng modyfikacje membrany na drodze chemicznej. Kwas
cynamonowy zostat zaszczepiony na komercyjnych membranach PVDF wykorzystujgc
reakcje estryfikacji pomiedzy grupami -OH oraz grupg karboksylowg czasteczki kwasu, w
obecnosci DCC. Modyfikacja tlenkami REMO wymagata wczesniejszej funkcjonalizacji
zaréwno powierzchni elektroprzedzonej membrany nanowtdknistej jak i proszkow REMO
silanami z odpowiednio terminalng grupg izocyjanianowg i aminowg. Funkcjonalizacja
zostata przeprowadzona w obojetnym srodowisku argonu aby zapobiec polikondensacji
silandw. Po zmieszaniu membrany z REMO grupa izocyjanianowg i grupa aminowa w
tatwy sposdb tworzyty kowalencyjne wigzanie (potwierdzone m.in. przez widma FTIR) i

otrzymywano zmodyfikowang hybrydowa membrane organiczno-nieorganiczna.

Wszystkie membrany poddano kompleksowej analizie z wykorzystaniem szeregu
technik i metod analitycznych i instrumentalnych w celu zapewnienia ich doktadnej

charakterystyki:

e goniometrie do pomiaréw kata zwilzania,
e HR-SEM - elektronowg mikroskopie skaningowg wysokiej rozdzielczosci do
szczegotowego obrazowania powierzchni,

e AFM — mikroskopie sit atomowych do analizy topograficznej w nano/ i mikroskali,
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ATR-FTIR — widmo w podczerwieni z transformacjg Fouriera do identyfikacji
powstatych wigzan i obecnosci grup funkcyjnych,

XRD — dyfraktometrie rentgenowska do badania stopnia krystalicznosci membran,
TGA — analize termograwimetryczng do oceny stabilnosci termicznej membran,
pomiary potencjatu zeta do okreslenia tadunku powierzchniowego,

ocena potencjatow bioakumulacyjnych,

AGMD - destylacje membranowg z przerwg powietrzng do oceny wydajnosci
membrany z wykorzystaniem czystej wody oraz wody stonej (0.5 i 3.0M NaCl) jako

nadawy.

To kompleksowe podejscie umozliwito doktadne zrozumienie witasciwosci

strukturalnych, chemicznych i fizycznych badanych membran oraz doprowadzito do

nastepujgcych wnioskéw:
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a) ,Zielona” membrana z biomodyfikatorem — kwasem cynamonowym
Modyfikacja membrany roztworem kwasu cynamonowego o wyzszym stezeniu
(PVDF-Cin10) miata wiekszy wptyw na wfasciwosci membrany (w poréwnaniu z
membrang PVDF-Cin1l).

Membrany po modyfikacja wykazaty obnizenie strumienia permeatu w procesie
destylacji membranowej, jednak jej wtasciwosci przeciw zwilzajace ulegty
poprawie co zostato potwierdzone przez zmiany w parametrach WCA, LEPw i SFE,
oraz analize pomiaréw dynamicznego kata zwilzania.

Membrany modyfikowane kwasem cynamonowym wykazaty bardzo wysoki
wspotczynnik odrzucenia soli w procesie odsalania (blisko 100%) przy
jednoczesnym wzroscie sredniej wielkosci poréw, co réwniez wskazuje na
polepszenie wiasciwosci przeciw zwilzajgcych membran.

Kwas cynamonowy mozna otrzymac z produktéw odpadowych pochodzenia
naturalnego co generuje jego niskg cene. Uzasadnia to jego wykorzystanie z
ekonomicznego i ekologicznego punktu widzenia.

Badania potencjatu bioakumulacyjnego wskazujag na brak toksycznosci
modyfikatora i zielonego rozpuszczalnika TEP. W zwigzku z tym kwas cynamonowy

i TEP jest doskonatym zwigzkiem w przypadku rozwigzan przyjaznym Srodowisku.



b) Hybrydowe membrany organiczno-nieorganiczne

Widma ATR-FTIR potwierdzity kowalencyjne pofaczenia pomiedzy tlenkami metali
ziem rzadkich i powierzchniag membrany poprzez silanowe taczniki. Ich dogtebna
analiza wykazata, ze REMO przytacza sie do membrany za pomocg dwéch wigzan:
izomocznikowego i uretanowego.

Na rodzaj wystepujgcego wigzania miata wpltyw efektywnos¢ funkcjonalizacji
proszkdw REMO za pomoca silanu. Wieksza ilo$¢ grup izocyjanianowych i w
zwigzku z tym mniejsza ilo$¢ pozostatych na powierzchni tlenku grup
hydroksylowych  powodowaty  preferencyjne  wystepowanie  wigzania
izomocznikowego. Odwrotna sytuacja powodowata preferencyjne wystepowanie
wigzania uretanowego.

Tlenek prazeodymu wykazat wysokie powinowactwo do wody, czego skutkiem
byto zwilzenie sie membrany podczas procesu odsalania.

Tylko membrana zmodyfikowana tlenkiem holmu wykazata bardzo wysoki
wspoétczynnik odrzucenia soli w procesie odsalania (99,5 %) oraz bardzo dobry

strumien permeatu (12,16 kg-h'*-m2).
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