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ZASTOSOWANIE POLISULFONOW | POLIETEROSULFONOW
DO WYTWARZANIA SUCHYCH TESTOW

Streszczenie. Otrzymano membrany z roztworéw polisulfonéw i polieterosulfo-
noéw uzywajac N,N-dimetyloformamid jako rozpuszczalnika i polivinylopirolidonu ja-
ko poroforu. Membrany zelowano w wodzie dejonizowanej. Badania wasciwosci
membran wykonano pod katem ich pdzniejszego zastosowania do wytwarzania su-
chych testéw do oznaczania witaminy C w sokach owocowych.

POLYSULFONES AND POLYETHERSULFONES APPLICATION FOR
SEMIPERMEABLE MEMBRANES PREPARATION

Summary. Membranes of polysulfone and polyethersulfone were prepared from
mixtures containing N,N-dimethylformamide as solvent and polyvinylpirollidone as
additive. Water was used as non-solvent. Membranes assessment were made at an
angle of its later applications in dry tests For vitamin C determination in fruit juices.

1. Wstep

Pierwsze membrany potprzepuszczalne zostaty wytworzone przez Loeba i Sourirajana we
wczesnych latach sze$édziesigtych [1]. Od tego czasu nastapit bardzo szybki rozwoj technik
membranowych. Obecnie membrany sg stosowane praktycznie w kazdej gatezi przemystu.
Dzieki temu mozliwy jest wzrost wydajnosci i jakosci wytwarzanych produktéw przy jedno-
czesnym zmniejszeniu energochtonnosci i zanieczyszczenia $rodowiska. Polisulfony i polie-
terosulfony odznaczajg sie wysoka odpornoscig na czynniki chemiczne, jak réwniez wytrzy-
matoscig mechaniczng. Z tego wzgledu sg bardzo obiecujgcymi materiatami do wytwarzania

membran ptaskich i kapilarnych [2].

1Instytut Biocybernetyki I Inzynierii Biomedycznej PAN ul. Ks. Trojdena 4, 02-109 War-
szawa, e-mail: dionizos@ibib.waw.pl, achwoj@ibib.waw.pl, ewluko@ibib.waw.pl


mailto:dionizos@ibib.waw.pl
mailto:achwoj@ibib.waw.pl
mailto:ewluko@ibib.waw.pl

14 K. Dudzinski, A. Chwojnowski, E. tukowska

W zaleznos$ci od warunkéw formowania otrzymuje sie membrany charakteryzujace sie
zrdznicowanymi parametrami uzytkowymi [3,4], Porowato$¢ i przepuszczalno$¢ mozna
rowniez kontrolowa¢ poprzez dodanie do roztworu polimeru innych substancji lub polimerow
[5, 6], Celem pracy jest proba przystosowania membran polisulfonowych i polieterosulfono-
wych do zastosowania w technologii suchych testow chemicznych. Obecnie istniejgce testy
nie umozliwiajg prowadzenia oznaczen w mediach silnie zanieczyszczonych r6znego rodzaju
zawiesinami i emulsjami o intensywnym zabarwieniu. Tego typu roztworami sg soki i prze-
ciery owocowo-warzywne, $cieki przemystowe zawierajgce zawiesiny, gnojowice, emulsje
olejowe i inne roztwory zawierajgce réznego typu upostaciowione skfadniki. Obecnie istniejg
testy chemiczne umozliwiajgce oznaczanie witaminy C, kationéw i anionéw w roztworach
wodnych. Warunkiem koniecznym prawidtowego dziatania tych testdw jest brak wiasnego
zabarwienia roztworu oznaczanego. W pewnych sytuacjach utrudnia to wykonywanie ozna-
czen, aw przypadku warunkéw polowych czesto jest to niemozliwe. Membrana wytworzona
na powierzchni testu zatrzymuje przeszkadzajgce zawiesiny i emulsje, przepuszczajgc bez-
barwny roztwor do wiasciwego pola testowego. Odczytu testu dokonuje sie na odwrotnej

stronie.

2. Cze$¢ doswiadczalna

2.1. Materiaty

Membrany otrzymywano z polisulfonéw (PSU) Udel P-1700 produkcji BP Amoco i
polieterosulfonéw (PES) Ultrason E 6020P produkcji BASF. Jako rozpuszczalnika uzyto
N,N-dimetyloformamidu cz. (DMF) produkcji POCH. Polivinylopirolidon 40000 (PVP) produk-
cji Jansen Chimica stosowano jako porofor. Przed uzyciem DMF byt osuszany za pomoca desty-
lacji z uzyciem wysokosprawnej kolumny destylacyjnej. Polimery przed uzyciem suszono w
150°C pod cisnieniem atmosferycznym przez 16 godzin. PVP byt suszony w 90°C pod cisnie-
niem atmosferycznym przez 8 godzin. Podtozem, na ktére nanoszono membrany, byta bibuta
chromatograficzna Schleicher & Schuell nr 3446. W niektérych doswiadczeniach przed nato-
zeniem roztworu polimeru bibute nasycano wodg dejonizowang lub etanolem skazonym ete-
rem etylowym i suszono przez 1 min. Niekiedy nasycano jg wodnymi roztworami DMF

o réznych stezeniach.

2.2. Otrzymywanie membran

Roztwory polimeroéw przygotowywano dwoma metodami. W przypadku roztworéw poli-

merow nie przekraczajgcych stezenia 15%, umieszczano odwazong ilos¢ polimeru, PVP
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i DMF w kolbie okragtodennej, nastepnie gotowano pod chtodnicg zwrotng przez 8 godzin.
Metoda ta nie nadaje sie do przygotowywania roztworéw o wiekszych stezeniach. W tym
przypadku stosowano mieszanie mechaniczne w temperaturze otoczenia. Operacja ta trwata
od 8 do 16 godzin, w zaleznos$ci od typu polimeru i stezenia roztworu.

Nastepnie przygotowany roztwor nanoszono na podtoze i recznie rozprowadzano po calej
powierzchni bibuly. Zelowanie przeprowadzano wodg dejonizowang o temperaturze otocze-
nia. Po wyjeciu membran z kapieli zelujacej suszono je przez kilka godzin w 80 - 100°C pod

cisnieniem atmosferycznym.

3. Wyniki

Wykonano wstepne badania przepuszczalno$ci membran wykorzystujgc soki pomaran-
czowy i karotka. Krople soku nanoszono na powierzchnie membrany,’ nastepnie mierzono
czas przesigkania i obserwowano zabarwienie bibuty, ktéra znajdowata sie po przeciwnej
stronie membrany. Ze wzgledu na wstepny charakter badan, wzrokowa ocena przepuszczal-

nosci membran byla jedyng stosowana metoda. Przyktadowe wyniki umieszczono w tabeli 1.

Tabela 1

Stopien usuniecia upostaciowionych barwnych sktadnikéw z sokéw owocowych i czas filtra-
cji przez membrany z PSU i PES. Bibuty przed naniesieniem membrany zostaty nasycone
etanolem i suszone przez 1 min w temperaturze otoczenia

PES/PVP
Rodzaj PSU/PVP [%wag/%wag] foowag/%6wagj
soku 16,8/3,2 16,5/4,7 16,3/6,2 19,4/3,1 16/0
Intensywnos$¢ zabarwienia bibuty / czas filtracji [sj
karotka b. stabe / 180  b. stabe /60 bezbarwna/60 wynik niejed- b. stabe /140
noznaczny
pomaran- wynik niejed-

b. stabe /180  bezbarwna/60 bezbarwna/40 _
czowy noznaczny

_ ) . wynik niejed-
czarna intensywne/10 intensywne/10 intensywne/10 > y

intensywne/l 0
porzeczka noznaczny

Membrany otrzymanej z roztworu o skladzie 19,4%wag. PSU i 3,1%wag. PVP w stosun-
ku do masy catego roztworu nie mozna byto w sposdb jednoznaczny oceni¢, gdyz za kazdym
razem otrzymywano inne wyniki. Podobnie zachowywaly sie membrany otrzymane z roztwo-
row zawierajacych powyzej 19,4% wag. PSU.

W celu sprawdzenia zwigzania membrany z bibutg wykonywano préby oderwania jej od
podtoza. Jezeli rozdzielenie warstw nie byto mozliwe, uznawano, ze membrana jest bardzo

dobrze zwigzana z bibuta. Wybrane wyniki przedstawiono w tabeli 2.
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Tabela 2
Wyniki badania zwigzania membrany z podtozem
Roztwor stosowany PSU/PVP (Y%wag / %owag) PES/PVP (%wag / %owag)
do nasycania bibuty 11,4/12,5 16,5/4,7 16,0/0
zwigzanie membrany z podtozem
woda dejonizowana stabo zwigzana - -
etanol skazony ete-  b. dobrze zwigzana b. dobrze zwigzana b. dobrze zwigzana
rem etylowym
80% DMF - b. dobrze zwigzana -
- b. dobrze zwigzana b. dobrze zwigzana b. dobrze zwigzana (roz-
(roztwor przesigka) (roztwor przesiaka) twor przesigka)

Membrany otrzymane na bibule nasyconej wodg dejonizowang mozna bardzo tatwo od-
dzieli¢ od podtoza. Bardzo dobre wyniki uzyskuje sie nasycajac bibute etanolem, a nastepnie
suszac ja przez 1 min w temperaturze otoczenia. Membrana jest bardzo dobrze zwigzana z
podtozem. Takie same wyniki uzyskuje sie w przypadku stosowania 80% wodnego roztworu
DMF do nasycania podtoza celulozowego. Roztwory polimerdw o stezeniach nizszych niz
16,5% zbyt szybko wsigkajg w suchg bibute. Otrzymane w ten sposéb membrany nie nadajg
sie do zastosowania w technologii suchych testébw chemicznych.

4. Wnioski

Stwierdzono ze membrany wykonane z roztworéw polimeréw o stezeniu okoto 16,5% na-
daja sie do usuwania upostaciowionych barwnych sktadnikéw z sokéw owocowych. Dodatek
PVP jako poroforu do roztworéw polisulfonéw w granicach 4,7 - 6,4% wag. jest optymalny.
W kazdym z wymienionych przypadkéw stwierdzono brak zabarwienia bibuty lub zabarwie-
nie byto na tyle stabe, aby nie przeszkadza¢ w wykonywaniu oznaczen witaminy C. Metoda
stosowana obecnie nie gwarantuje otrzymywania w sposob powtarzalny membran z roztwo-
row zawierajgcych powyzej 19% wag. PSU. Przyczynajest zbyt duza lepkos¢ stezonych roz-
twordw, co utrudnia réwnomierne ich rozprowadzenie na powierzchni podtoza.

Na obecnym etapie badan stwierdzono ze najlepszym roztworem do nasycania bibuty
przed nanoszeniem roztworu polimeru jest etanol skazony eterem etylowym. W poréwnaniu z
wodnym roztworem DMF nie powoduje on rozmigkania bibuly, a zapewnia réwnie dobrg

przyczepno$¢ membrany do podioza.
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Abstract

Membranes of polysulfone (Udel P-1700, BP Amoco) and polyethersulfone (Ultrason
E 6020P, BASF) were prepared from mixtures containing N,N-dimethylformamide as solvent
and polyvinylpirollidone as additive. Homogenous solution of polymer in DMF with polymer
concentrations less than 15% were prepared by boiling in round bottomed flask under reflux
during 8 hours. In other cases mechanical stirring up to 16 hours was used. The solutions
were cast on the support (absorbent paper Schleicher&Schuell nr 3446). The films were im-
mediatly immersed in the coagulation bath of pure water at room temperature. The mem-
branes were kept in the coagulation bath for 2 hours. Afther that, they were dried at 80-100°C
under atmospheric pressure for several hours. The support was saturated with ethanol and
dried 1 minute at room temperature or deionized water or DMF aqueous solution in some
experiments. The films will mainly make use of dry tests for vitamin C determination in fruit
juices. Therefore fruit juices were used for determine membranes selectivity. For this purpose
ajuicedrop was put on membrane and the other side was observed. The weaker color of ab-
sorbent paper the better was membrane. Time of juice percolation was measured too. Results

are showed in table 1. Membranes adhesion were tested. If it isn’t possible to tear the mem-
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brane away from the support than it was recognized, the membrane has good adhesion.
Results are showed in table 2. It is preliminary work and visual valuation was only applied. It
was found that the polymer concentration about 16,5% is good for juice filtration. The PVP
concentrations from 3,2 to 6,4% are optimal. We obtain colourless or near colourless solution
in all cases. Ethanol is an optimal solution for the support saturation. However 80% DMF

aqueous solution provides very good membran adhesion, it softens the absorbent paper.



