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POLIMEROWE MEMBRANY DO FILTRACJI WODY
OTRZYMYWANE METODA ELEKTROPRZEDZENIA

Przedstawiono przeglad literatury oceniajac przydatno$¢ procesu elektroprzedzenia do produkcji
wloknin znajdujacych zastosowanie w membranowych procesach filtracji wody. W pracy oméwiono
wiasciwosci wtdknin z poliakrylonitrylu (PAN), alkoholu poli(winylowego) (PVA) oraz polilaktydu
(PLA). Przedstawiono wyniki badan wytrzymato$ciowych, mikroskopowych (SEM), porowato$¢ ma-
teriatdw oraz zdolnosci filtracyjne. Opisano metody poprawy wiasciwosci mechanicznych mat przez
dziatanie par rozpuszczalnika, obrobke cieplng oraz dodatek wielo$ciennych nanorurek weglowych.
Modyfikowane maty charakteryzowaty si¢ dobrymi wtasciwoséciami filtracyjnymi, w tym wysoce se-
lektywnym rozdzialem sktadnikow.

1. WSTEP

Witbkna polimerowe mozna otrzymywaé réznymi technikami: ciggnienie, synteza
wedtug szablonu, rozdzielanie faz, samoorganizacja molekularna, elektroprzedzenie
[15]. Ze wzgledu na mozliwo$¢ wytwarzania wiokien submikronowych proces elek-
troprzedzenia z roku na rok zyskuje coraz wigksze uznanie [11]. Do formowana wto-
kien wykorzystuje sie szerokg game polimerow [1, 7, 9, 15-16, 18-19]. Istota metody
jest prosta i polega na wytwarzaniu wtokien ze stopionych polimeréow lub ich roztwo-
row w polu elektrycznym. Parametrami procesu elektroprzgdzenia mozna sterowaé
w szerokim zakresie uzyskujac zréznicowane morfologicznie wtdkna o duzym poten-
cjale aplikacyjnym (opatrunki, nosniki lekow, rusztowania tkankowe, sensory, mem-
brany filtracyjne) [1, 6, 9, 11, 14-16, 18-19].

Pod pojeciem membrany filtracyjnej nalezy rozumieé selektywna bariere rozdzie-
lajgca dwie rozne fazy. Transport przez nig zachodzi dzigki zastosowaniu odpowied-
niej sity napedowej [16]. Wedlug Kabsch-Korbutowicz oraz Majewskiej-Nowak
w wigkszo$ci procesow membranowych sitg napgdowa jest roznica cis$nien, stgzen,
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temperatury lub potencjatu elektrycznego po obu stronach membrany, ogdlnie defi-
niowana jako réznica potencjatdéw chemicznych [8]. W procesie separacji membrano-
wej wyroznia si¢ trzy rodzaje roztworow: roztwor zasilajacy (nadawa), roztwor sktadajacy
si¢ z substancji przenikajacych przez membrang (permeat) oraz roztwor zawierajacy
sktadniki zatrzymane przez membrang (retentat) [2-3]. W zaleznos$ci od ich wtasciwosci
membrany mogg shuzy¢ do rozdzielania czastek o rozmiarach od dziesigtek um do
dziesigtych cze$ci nm [2]. Wsréd procesOw membranowych wywolanych roznica
ci$nien wyroznia si¢: mikrofiltracje (MF), ultrafiltracje (UF), nanofiltracje (NF) oraz
odwrdcong osmoze [5]. Do parametréw charakteryzujacych membrany zalicza sig:

= strumien permeatu (charakteryzuje wydajno$¢ membrany),

= wspodlczynnik retencji (opisuje skutecznos$¢ separacji),

= porowatos$¢ (parametr zwigzany z dystrybucja, jak rowniez wielkoscig porow;

wplywa na wydajno$¢ procesu),

=  hydrofilowo$¢ (determinowana przez pomiar kata zwilzania, ma wpltyw na

przepuszczalno$¢ membran),

= odpornos¢ na cisnienie (odpowiada za zywotno$¢ membran) [8].

Przez dlugi czas membranowe techniki rozdzielania mieszanin traktowane byly ja-
ko pomocnicze metody separacyjne w skali laboratoryjnej. W ciggu ostatnich lat moz-
liwe stato si¢ stosowanie technik membranowych takze na duzg skale. Powodem jest
intensywny rozwoj tworzyw sztucznych, z ktoérych zbudowana jest wigkszo$¢ wysoce
przepuszczalnych i selektywnych membran [10]. Ponadto w poréwnaniu z konwen-
cjonalnymi metodami rozdzielania masy (destylacja, adsorpcja, ekstrakcja) wykorzy-
stanie technologii membranowych pozwala na duzg oszczedno$¢ surowcow i energii
[13]. Narastajace problemy zwigzane z zanieczyszczeniem $rodowiska naturalnego
sktaniajg do poszukiwania rozwigzan najlepszych zaréwno ekonomicznie jak i ekolo-
gicznie. Obecnie membrany stosowane sg gtoéwnie w procesach uzdatniania wody oraz
utylizacji §ciekow i bardzo dobrze sprawdzaja si¢ w swietle restrykcyjnych przepisow
dotyczacych ochrony srodowiska [5].

Wibokniny otrzymywane metoda elektroprzedzenia charakteryzuje obecnos$¢ porow
otwartych o $rednicach rzedu nano- lub mikrometréw oraz duze rozwinigcie po-
wierzchni wlasciwej, co sprawia, ze z powodzeniem moga by¢ one wykorzystywane
jako materiaty filtracyjne w procesach separacji membranowej [3]. Ze wzgledu na
bardzo duzg przepuszczalnos¢ gazow jednym z pierwszych zastosowan komercyjnych
bylo wykorzystanie tego typu materiatéw do filtracji powietrza [3, 7, 12, 20]. W po-
rownaniu do tradycyjnych membran wade widknin otrzymywanych metoda elektro-
przedzenia stanowi mata wytrzymato$¢ mechaniczna. Dla jej zwigkszenia mozna sto-
sowaé szereg metod. Jedng z nich stanowi przedzenie nanowldkien bezposrednio na
bardziej wytrzymaty nosnik [3—4]. Inne rozwigzanie stanowi dodatek nanorurek lub
krzemianow warstwowych do roztworu uzywanego do elektroprzedzenia. Kolejnym
jest wzmocnienie punktow w ktorych wiokna stykaja sie, co mozna uzyskaé przez
zwigkszenie temperatury lub zastosowanie par rozpuszczalnika [7, 12, 17, 20].
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W niniejszej pracy przedstawiono przeglad literatury pod katem przydatnosci pro-
cesu elektroprzedzenia do produkcji wtdknin znajdujacych zastosowanie w membra-
nowych procesach filtracji wody [3-4, 7, 12, 20]. Zgromadzone informacje przeanali-
zowano pod katem selektywnosci oraz wydajnosci procesu filtracji.

2. CHARAKTERYSTYKA WEOKNIN POLIMEROWYCH OTRZYMYWANYCH
METODA ELEKTROPRZEDZENIA

Nanowlokna mozna otrzymywac z szerokiej gamy polimerdéw naturalnych, synte-
tycznych, biodegradowalnych i nie ulegajacych biodegradacji. Huang i wspotautorzy
opisali otrzymywanie wtokien metoda elektroprzedzenia 10% roztworu poliakronitry-
lu (PAN) w dimetyloformamidzie (DMF) [7]. Proces prowadzony byl w temperaturze
pokojowej przy wilgotnosci powietrza 5—10%, napieciu 28 kV i szybkosci dozowania
roztworu lml/h. Tak otrzymang mate polimerowg autorzy pracy cig¢li na mniejsze
odcinki i umieszczali w eksykatorze z roztworem dimetyloformamidu na 6, 9 i 18 h.
Morfologia polimerowych wtoknin okreslona zostata za pomoca mikroskopii elektro-
nowej, za$ stopien porowatosci oznaczano wykorzystujac metode porozymetrii rte-
ciowej. Przeprowadzone zostaty takze badania wytrzymatosciowe oraz ocena przydat-
no$ci wytworzonych membran do procesu filtracji wody. Na podstawie badan
mikroskopowych autorzy pracy stwierdzili, ze $rednica widkien zwicksza si¢ z czasem
przebywania probek w eksykatorze (rys. 1).
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Rys. 1. Obrazy SEM wioknin PAN - probka: (a) nie poddana dziataniu par rozpuszczalnika,
(b) po 6 h w eksykatorze, (c) po 9 godzinach w eksykatorze, (d) po 18 godzinach w eksykatorze [7]
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Wiokniny przebywajace w eksykatorze charakteryzowaly si¢ lepszymi parametra-
mi mechanicznymi (wytrzymalo$¢ na rozcigganie, modut Younga, wydtuzenie przy
zerwaniu) w poréwnaniu do polimerowej maty, ktorej nie poddawano dziataniu par
rozpuszczalnika (rys. 2) [7].

Autorzy omawianej pracy uzyskali poprawe wiasciwosci wytrzymatosciowych wy-
tworzonych materiatow dzigki wigkszej zwarto$ci struktury na skutek stopniowego
rozpuszczania oraz spajania wtokien polimerowych pod wptywem par rozpuszczalni-
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ka. Pomiary przepuszczalno$ci wody czystej potwierdzity, ze wtokniny o ulepszonych
wlasciwosciach wytrzymatosciowych wykazywaly zadowalajaca odpornos¢ na defor-
macje¢ porow pod wpltywem zastosowania zmiennych wartosci ci$nienia (rys. 3) [7].
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Rys. 2 . Wiasciwosci wytrzymatosciowe wtoknin PAN: (a) wytrzymato$é na rozcigganie,
(b) modut Younga, (c) wydtuzenie procentowe przy zerwaniu [7]
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Rys. 3. Filtracja wody czystej z wykorzystaniem membran PAN otrzymanych
metoda elektroprzedzenia [7]

Li i wspotautorzy opisali proces elektroprzedzenia 13% roztworu polilaktydu
(PLA) w acetonie. Otrzymane maty poddawane byly wygrzewaniu w réznym czasie
oraz przy zmiennych warunkach temperaturowych (rys. 4, 5) [12].
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Zwigkszajac temperature do zakresu temperatury mi¢knienia poli(kwasu mlekowe-
go) autorzy pracy doprowadzili do stapiania powierzchni wiokien. Na podstawie ana-
lizy zdjg¢ mikroskopowych stwierdzili oni, ze spajanie widkien zachodzilo w tempera-
turze 90 °C po 120 minutach wygrzewania probki. Zwickszajac temperaturg do 95 °C
zaobserwowane zostato zjawisko taczenia si¢ wiokien juz po 30 minutach [12].

Wibékniny otrzymane przez Li i wspotautoréw charakteryzowaly si¢ wicksza war-
to$cia modutu Younga w porownaniu do wtdknin niewygrzewanych. Naszym zdaniem
mozna to tlumaczy¢ zwigkszeniem krystaliczno$ci wtokien PLA podczas obrobki
cieplnej.

Rys. 4. Obrazy SEM membran PLA wygrzewanych w temperaturze 90 °C w czasie:
(a) 30 min., (b) 60 min., (c) 90 min., (d) 120 min [12]

Rys. 5. Obrazy SEM membran PLA wygrzewanych przez 30 min. w réznej temperaturze:
(a) 90°C, (b) 95 °C, (c) 100 °C, (d) 105 °C [12]

Li i wspotautorzy przeprowadzili réwniez badania przydatnos$ci otrzymanych
membran do procesu mikrofiltracji. W tym celu wykorzystali oni wodng zawiesing
dwutlenku tytanu (TiO;) oraz wode dejonizowana. Najlepsze wyniki (optymalny
przeplyw oraz wysoki stopien zatrzymania czgstek) odnotowano dla wtokniny wy-
grzewanej w temperaturze 90°C przez 30 minut (rys. 6) [12].

Unikalng technologi¢ wytwarzania membran do ultrafiltracji emulsji typu w/o
przedstawili You i wspoétautorzy [20]. Zaproponowali oni otrzymywanie dwusktadni-
kowych witoknin w procesie elektroprzgdzenia, po ktorym nastgpowalo zanurzanie
wytworzonych probek w mieszaninie wodno-acetonowej. Wtokniny sktadaty sie
z dwoch warstw: gornej (barierowej) oraz dolnej, stanowigcej nosnik.
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Rys. 6. Mikrofiltracjia roztworu: woda dejonizowana/ dwutlenek tytanu za pomocg membran
z PLA otrzymanych metoda elektroprzgdzenia [12]

W celu uzyskania warstwy barierowej autorzy pracy stosowali proces elektro-
przedzenia 8% roztworu poli(alkoholu winylowego) (PVA) w wodzie zawierajacy
dodatek utlenionych, wielo§ciennych nanorurek weglowych (MWNT) w réznej pro-
porcji wagowej. Do wytworzenia warstwy nos$nika uzyto 8% roztwdr po-
li(akrylonitrylu) w dimetyloformamidzie. Proces elektroprzedzenia prowadzony byt
przy napieciu wynoszacym odpowiednio 18 oraz 22 kV [20].

Otrzymywanie wiokniny zanurzane byly w mieszaninie wodno—acetonowej stano-
wigcej uktad rozpuszczalnik — nierozpuszczalnik dla poli(alkoholu winylowego).
Dzigki temu wtokna PVA zamiast rozpuszczaé si¢ — stopniowo ulegaty pecznieniu.
Gdy do kapieli wodno-acetonowej dodawano aldehyd glutarowy oraz jednomolowy
roztwor HCl warstwa PVA-MWNT ulegala sieciowaniu. Sieciowanie odbywato si¢
w wyniku wigzan pomiedzy grupami hydrofilowymi wystepujacymi na powierzchni
utlenionych nanorurek a tancuchami poli(alkoholu winylowego) [20]. Naszym zda-
niem dzigki utworzeniu w warstwie barierowej nanometrycznych przestrzeni (kanali-
kéw) otrzymano selektywna membrane zdolna do przepuszczania wody i zatrzymy-
wania czastek oleistych.

Omoéwiona koncepcja You i wspolautorow wytwarzania dwuwarstwowych struktur
zawierajacych MWNC stanowi wtasciwy kierunek, co potwierdzity wyniki badan. Au-
torzy pracy wykazali, ze skuteczno$¢ filtracyjna wytworzonych membran wzrastata
wraz z procentowg zawartoscig nanorurek w warstwie barierowej. Poprawie ulegaty
takze wlasciwosci wytrzymatosciowe [20].
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Rys. 7. Wytwarzanie dwuwarstwowych membran PVA-MWNT/ PAN przeznaczonych
do ultrafiltracji emulsji typu w/o [20]
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Rys. 8. Obrazy SEM wtoknin PVA-MWNT/PAN po (a) 60 min, (b) 90 min, (c) 120 min,
(d) 150 min przebywania w kapieli wodno—acetonowej; warstwa gorna [20]

Rys. 9. Obrazy SEM wioknin PVA-MWNT/PAN,; warstwa gorna zawierajaca nanorurki weglowe
W roznej proporcji wagowej: (a) 0% wag., (b) 5% wag., (c) 10% wag., (d) 15% wag. [20]
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3. WNIOSKI

Na podstawie analizy zrdodet literaturowych stwierdzono, ze widkniny polimerowe
otrzymywane metodg elektroprzedzenia moga by¢ z powodzeniem stosowane do
membranowych procesow filtracji wody ze wzgledu na duza porowatos¢, wystepo-
wanie porow otwartych oraz mozliwo$¢ otrzymania struktur o ulepszonych wtasciwo-
$ciach wytrzymatosciowych. Dowolno$¢ doboru materiatu w przypadku procesu elek-
troprzedzenia sprawia, ze do wytwarzania membran wykorzysta¢ mozna takze
przyjazne dla s$rodowiska polimery biodegradowalne. Stosujac nanowldkninowe
membrany polimerowe mozna dokona¢ rozdziatu sktadnikow mieszanin w sposob
kontrolowany i wysoce selektywny, co stanowi niezwykle istotng ceche w przypadku
koniecznosci odzysku cennych surowcow, np. submikronowego TiO».
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ELECTROSPINNING OF POLYMERIC MEMBRANES FOR WATER FILTRATION

The article reviews the aptitude of polymeric mats used in water membrane process filtration.
Nonwovens fabricated from polyacronitryle (PAN), polyvinyl alcohol (PVA) and polylactide (PLA) by
electrospinning method were described in this paper. The microscopic evaluation of the samples (SEM)
and porosity of the material have been discussed. In order to control the pore size and improve mechani-
cal properties of nonwovens a series of solvent vapors and annealing treatement were carried out on
electrospun membranes. Modification with multiwall carbon nanotubes (MWCNT) was also presented.
The filtration tests have shown that modified mats exhibited good membrane performance, in terms of
both flux and particle separation.



