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MEMBRANY Z MODYFIKOWANEGO POLI(TLENKU FENYLENU)

Streszczenie. Przedstawiono mozliwosci zastosowania aminowanego poli(tlenku
fenylenu) jako materialu membranowego. Wtasciwosci membran porowatych spraw-
dzono w procesie ultrafiltracji albuminy krwi wotowej, a zelowych w dializie dyfu-
zyjnej mieszanin kwasow i soli.

MEMBRANES FROM MODIFYING POLY(PHENYLENE OXIDE)

Summary. The paper discusses the possible ways of using aminated
poli(phenylene oxide) as membrane material. Porous membranes were tested in
protein filtration and solid membranes served for separation of acids and salts.

1. Wprowadzenie

Poli(tlenek fenylenu) znany jest jako materiat o doskonatej stabilnosci termicznej,
chemicznej i mechanicznej. Membrany formowane z poli(tlenku fenylenu) nie sgjeszcze tak
rozpowszechnione jak membrany z polisulfonu, ale w ostatnich latach zainteresowanie tym
polimerem wyrazZnie si¢ zwieksza [1-2]. Polimer ten wykazuje jednak silnie hydrofobowy
charakter. W procesach transportu masy przez membrany bardzo waznym czynnikiem jest
zwilzalno$¢ materiatu membranowego. W przypadku porowatych membran ultrafiltracyj-
nych hydrofobowy charakter polimeru jest przyczyng silnego odpychania czasteczek wody,
co spowalnia proces filtracji i wymaga stosowania wyzszych ci$nien transmembranowych.
Ponadto na polimerach hydrofobowych fatwiej zachodzi niespecyficzna adsorpcja substancji
biatkowych i koloidalnych. Tym samym zwigkszona jest podatno$¢ tego typu membran na
blokowanie poréw i utrudniona jest ich regeneracja [3]. Hydrofilizacja materialu membrano-

wego jest jedna ze skuteczniejszych metod przeciwdziatania tym zjawiskom lub minimaliza-
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cji ich negatywnych efektéw. Hydrofilizacje mozna prowadzi¢ r6znymi metodami, przykita-
dowo przez:

dziatanie plazma niskotemperaturowg na powierzchnie membran [4, 5],

wprowadzenie funkcyjnych grup jonowymiennych do materiatu membranowego [6, 7].

Zaletg poli(tlenku fenylenu) jest mozliwos¢ jego chemicznej modyfikacji, w wyniku ktd-
rej wprowadzajac grupy funkcyjne do membran:

porowatych mozna hydrofilizowac ich powierzchnie i uzaleznia¢ transport biatka od pH,

litych mozna otrzymaé zelowe membrany jonowymienne, z mozliwos$cig stosowania w

procesach dialitycznych.

Zelowe membrany jonowymienne z grupami aminowymi stosowane sa w procesie dializy
dyfuzyjnej do usuwania lub odzyskiwania kwasoéw ze $ciekéw powstajacych w przemysle
metalurgicznym [8], Dotychczasowe nasze prace [9] dotyczyly zastosowania do tego celu
membran interpolimerowych z uktadu polietylen//poli(styren-co-diwinylobenzen).

Celem prezentowanej pracy byto otrzymanie z aminowanego poli(tlenku fenylenu)
membran ultrafiltracyjnych i sprawdzenie ich przydatnosci w procesie filtracji albuminy krwi
wotowej oraz zelowych membran jonowymiennych i sprawdzenie ich przydatnosci w proce-

sie dializy dyfuzyjnej mieszanin kwaséw i soli.

2. Cze$¢ doswiadczalna

2.1. Membrany

Poli(tlenek fenylenu) (PPO) poddawano reakcji chlorometylowania eterem metylowochlo-
ro-metylowym w roztworze chloroformu wobec zmiennych ilosci katalizatora, jakim byt cztero-
chlorek cyny: 0,05; 0,1 i 0,15 mola/mol PPO. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowej
przez 1godzine. W produktach oznaczano zawarto$¢ chloru metoda Schonigera, a stopien przy-
taczonych grup chlorometylowych do PPO potwierdzono metoda ‘H- NMR (CDCI3, 300 MHz).
Z pochodnych chlorometylowych PPO formowano:

porowate membrany asymetryczne metoda inwersji faz (wariant mokry), stosujac ukiad

czterosktadnikowy: 10% roztwor PPO w chloroformie z dodatkiem 20% nonanolu (w sto-

sunku do chloroformu) i metanol jako nierozpuszczalnik,

lite membrany z 10% roztworu PPO w chloroformie.

Reakcje aminowania prowadzono na porowatych i litych membranach uformowanych
z pochodnych chlorometylowych stosujac 50% (obj.) roztwér 1,2-diaminoetanu w mieszaninie
metanolowo-wodnej (1:1 obj.). Aminowanie w temperaturze pokojowej trwato jedng dobe. Ste-

zenie grup aminowych okreslano opierajac sie na oznaczeniach zawartosci azotu.
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2.2. Charakterystyka membran

Membrany porowate charakteryzowano przed i po modyfikacji oznaczajac: strumien wo-
dy w celce ultrafiltracyjnej Amicon 8200 pod cisnieniem 0,1 MPa, porowato$¢ metodg gra-
wimetryczng i Sredni wymiar pordw z zaleznosci Ferry-Faxena.

Membrany zelowe, tzn. lite po aminowaniu, charakteryzowano oznaczajac ich pecznie-
nie w wodzie i pojemno$¢ jonowymienna.

2.3. Wiasciwosci transportowe membran
2.3.1. Membrany porowate

Wihasciwosci transportowe membran porowatych w stosunku do albuminy krwi wotowej
(BSA) okreslano w aparacie Amicon 8200 pod cisnieniem 0,1 MPa. Sposob postepowania
byl nastepujacy:

- mierzono strumienie buforu weronalowego o pH=3 lub 9 po Igodz. filtracji - Jb°,

- nastepnie buforowy roztwor BSA o stezeniu 1g/dm3- Jp,

- BSA zastepowano buforem i ponownie mierzono strumien buforu - Jof,

- membrane myto poza aparatem kolejno 0,1 M HC1, woda, 0,1 M NaOH i woda (cykl

dwukrotny) i ponownie mierzono strumien buforu - Jo°.

Na tej podstawie obliczano wskazniki filtracji:

- wskaznik blokowania membrany

Fl=(1- Jfldr) 1)
- wskaznik odzysku strumienia po myciu membrany

FR = Jb7Jb° (2)
- wskaznik redukcji strumienia przy filtracji biatka:

RF = ( 1—Jpliv°) 3)
- stopien zatrzymania BSA

R=(1- Cp/Co) 4

gdzie cp i c0, odpowiednio, stezenia biatka w permeacie i w roztworze wyjsciowym
(oznaczenie metodg Lowry'ego).

2.3.2. Membrany zelowe

Rozdziat kwasow i soli technika dializy dyfuzyjnej prowadzono w laboratoryjnym diali-
zerze dwukomorowym. Powierzchnia czynna membrany wynosita 4,9 cm2. Komory napet-
niano jednakowa objetoscig mieszaniny kwasu i soli oraz wodga (po 35 cm3). Stezenie kwasu
w dializacie oznaczano alkalimetrycznie, a stezenie soli metodg atomowej spektroskopii ab-
sorpcyjnej (AAnalyst 100 firmy Perkin-Elmer). Wspoétczynniki przenikania (P) badanych
elektrolitéw obliczano z zaleznosci [9j:
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In{Co/(c0- 2ct)} =2 P St/V d 5)

w ktorej: Qi ct oznaczajg odpowiednio, stezenie poczatkowe elektrolitu i stezenie elektrolitu
przetransportowanego po czasie t; S powierzchnia czynna membrany, V obj. elektrolitu i wo-

dy, d grubo$¢ membrany.

3. Omoéwienie wynikdw

3.1. Membrany porowate

Przeprowadzono modyfikacje chemiczng PPO w celu poprawienia wtasciwosci transpor-
towych membran porowatych poprzez zmiane hydrofobowego charakteru tego polimeru w
wyniku wprowadzenie stabo zasadowych grup aminowych. Obecno$¢ tych grup powinna
takze minimalizowa¢ blokowanie membran podczas filtracji substancji biatkowych przy od-
powiednim pH.

Pierwszym etapem modyfikacji jest chlorometylowanie pierscienia benzenowego w PPO
wobec katalizatora Friedel-Craftsa [10]. Czynnikiem regulujgcym stopien podstawienia byt
stosunek molowy katalizatora do polimeru. Z pochodnych chlorometylowych formowano
asymetryczne membrany porowate. Nie mozna byto bowiem formowaé¢ membran bezposred-
nio z pochodnych aminowych PPO, poniewaz pod dziataniem diaminy chlorometylaty (nie-
zaleznie od stopnia podstawienia) ulegaty sieciowaniu. Charakterystyke chlorometylatow
i membran porowatych uformowanych z tych produktéw przedstawiono w tabeli 1.

Ograniczenie ilosci katalizatora spowodowane zostato faktem, ze reakcji chlorometylo-
wania towarzyszy reakcja sieciowania [10], w wyniku czego powstajg nierozpuszczalne pro-
dukty, nieprzydatne do formowania membran. Do wyznaczenia stopnia podstawienia przyje-
to przesuniecie protonéw grupy chlorometylowej 8=4,95-4,96 ppm w spektrogramach
'H-NMR[10],

Tabela 1
Charakterystyka membran z PPO i chlorometylowanego PPO
. Zawartos¢ Stopien Strumien
Rodzaj o

membrany chloru podstawienia wody

% % dm3m2h
PPO 0 0 138
CPPO/0,05 7,7 33 287
CPPO/0,10 12,6 52 475
CPPO/0,15 17,9 82 734

CPPO/x - oznacza chlorometylat otrzymany wobec x moli SnCfi
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Wraz ze zwigkszeniem stopnia podstawienia PPO grupa chlorometylowag zmieniaja sie
warunki formowania membran porowatych (miedzy innymi zmiana lepkosci roztworéw chlo-
rometylatéw). W wyniku uzyskano membrany o zréznicowanych strukturach, co potwierdza-
jawartosci przeptywéw hydraulicznych.

Wiasciwosci membran po etapie aminowania przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Charakterystyka membran z aminowanego PPO
Zawartosé Porowatosé Sredni
Rodzaj membrany azotu catkowita wymiar poréw

% % nm

PPO 0 84 46
APPO/0,05 15 81 34
APPO/0,10 2,3 85 49
APPO/0,15 3,8 89 68

Wprowadzenie grup aminowych na powierzchni¢ membrany z PPO zmienito jej charak-
ter hydrofobowy, o czym $wiadcza wasciwosci transportowe membran w stosunku do BSA
zebrane w tabeli 3.

Tabela 3
Wskazniki filtracji BSA przy pH=3 i pH=7
Rodzaj Wskainil.< Wskaz'nik_od_zysku Wskainik_reQukcji Stopien _
membrany blokowania strumienia strumienia zatrzymania
% % % %
pH=3 pH=7 pH=3 pH=7 pH=3 pH=7 PH=3 pH=7
APPO/0,05 42 58 79 62 58 67 96 97
APPO/0,10 32 49 87 65 55 62 98 95
APPO/0,15 28 46 89 69 51 59 97 98
PPO 67 69 53 55 79 82 95 96

Membrany o dobrych witasciwosciach separacyjnych powinny charakteryzowaé¢ sie ma-
tymi wartosciami wskaznika blokowania membran (fouling index, FI) i wskaznika redukcji
strumienia przy filtracji biatka (RF), a duzymi wartosciami wskaznika odzysku strumienia po
myciu membrany (FR). Takie warunki spetniajg membrany z aminowanego PPO; wszystkie
parametry transportowe modyfikowanych membran sg lepsze w poréwnaniu z membrang z
niemodyfikowanego PPO. Wprowadzone do PPO grupy aminowe uzalezniajg transport biat-
ka od pH. Zdecydowanie lepsze rezultaty uzyskano prowadzac filtracje biatka przy pH=3.
Wynika to ze wspomagajacego efektu odpychania elektrostatycznego réwnoimiennych ta-
dunkéw BSA i membrany. Przy pFi=7 biatko ma tadunek ujemny (pl=4,8), a membrana jest
obojetna, natomiast przy pH=3 zaréwno biatko, jak i membrana majg tadunek dodatni.
Oczywiscie, im wigksze stezenie grup aminowych w PPO, tym wiekszy tadunek na membra-
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nie i wiekszy efekt hydrofilizacji jej powierzchni, co znajduje odzwierciedlenie we wtasciwo-
$ciach transportowych badanych membran.

O przydatnosci membran w biotechnologicznych procesach separacji $wiadczy tez sto-
pien zatrzymania substancji biatkowych. Modyfikacja PPO nie spowodowata zmian w warto-
Sciach stopni zatrzymania BSA; wszystkie przekraczajg 95%.

3.2. Membrany zelowe

Do aminowania wytypowano membrany lite formowane z chlorometylatu otrzymanego
przy maksymalnym stosowanym udziale katalizatora (0,15 mol SnCl4 na mol PPO) w reakcji
chlorometylowania. Po aminowniu 1,2-diaminoetanem uzyskano zelowg stabo zasadowg
membrang o pojemnosci jonowymiennej 3,14 mmol/g suchej membrany i stopniu pecznienia
w wodzie rownym 39%.

Istotnym kryterium przy doborze membrany do dializy dyfuzyjnej sg wartosci wspot-
czynnikow przenikania skfadnikéw mieszaniny i ich strumieni oraz réznice pomiedzy tymi
wartosciami dla kwasu i soli. Wartosci te dla jednosktadnikowych elektrolitéw przedstawio-
no w tabeli 4.

Tabela 4
Wspotczynniki przenikania i strumienie badanych elektrolitow
Rodzaj Stezenie Wspétczynnik Strumien
elektrolitu elektrolitu przenikania elektrolitu
mol/dm3 m2h mol/mzh
0,1 28,8 4.4
HC1 0,5 35,7 15,0
1,0 44,6 16,4
KC1 10 55 0,6
01 57,4 525,0
H.SO. 0,5 46,4 115,0
1,0 37,8 60,8
k2so04 1,0 12 139

Im wieksze stezenia HC1, tym wigksze wartosci strumieni i wspdtczynnikow przenikania,
natomiast w przypadku H2SO4 ta zalezno$¢ jest odwrotna. Wynika to z wiekszej dehydrataciji
membran przez kwas siarkowy, co potwierdzaja tez badania Kobuchi’ego [8], Dla obu bada-
nych soli parametry transportowe sga duzo mniejsze niz dla kwaséw.

Sprawdzono jeszcze jak efektywna jest otrzymana membrana w stosunku do mieszanin
kwasdw i soli - tabela 5. W przypadku mieszanin, wartosci wspdtczynnikow przenikania tak
kwasow jak i soli, sg wieksze niz przy transporcie jednosktadnikowych roztworéw. Blizsze

uktadow rzeczywistych sg mieszaniny, w ktorych wieksze jest stezeniem kwasu niz soli.
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Tabela 5

Wspotczynniki przenikania kwasow i soli w mieszaninach

Stezenie Wspotczynniki

Rodzaj mieszaniny elektrolitow przenikania

mol/dm3 m2h

kwas sol kwas sol

HC1 - KC1 1 1 94,3 12,5
HC1 - KC1 1 0,5 82,1 9,3
H2S04- K2S04 1 1 52,2 9,3
H2S04- K2S04 1 0,5 78,1 7,4

Poréwnanie wspotczynnikéw przenikania wskazuje, ze wielokrotnie szybszy jest trans-
port kwaséw niz soli przez membrang z aminowanego poli(tlenku fenylenu).

4. Whnioski

Poli(tlenek fenylenu) tatwo ulega reakcji chlorometylowania wobec katalizatoréw Frie-
del-Craftsa. Z produktéw chlorometylowania mozna formowac porowate i lite membrany.
Membrany porowate po aminowaniu 1,2-diaminoetanem wykazujg bardzo dobre wiasciwosci
transportowe w stosunku do albuminy krwi wotowej, a zelowe moga by¢ wykorzystywane do
rozdziatu mieszanin kwasow i soli w dializie dyfuzyjnej.
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Abstract

Chloromethylated poly(phenylene oxide) (CPPO) was investigated as the basic material
for preparation of porous and solid membranes. CPPO was obtained in the process of
chlorométhylation catalyzed by various amounts of SnCU. The obtained support was
aminated with 1,2-diaminoethane. It was shown that presence of amine groups on the surface
of porous membrane significantly improved filtration properties of bovine serum albumin
solution. That improvement was vital for pH=3 solution. In comparison to unmodified PPO
membranes, fouling was reduced of three-folds but solute rejection parameter was kept at the
same level. Gel-like ion-exchange membranes, obtained by amination of solid CPPO
membranes, were tested for dialytic separation of acids from their mixture with suitable salts:
HCI-KC1 and H.S0.-K.SO.. It was shown that permeation of acids as several times higher
than their salts.



