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SAZETAK

Celulozni acetat siroko je primjenjivani polimer vrlo dobrih karakteristika te od velike
vaznosti u modernom dobu koje se suocava s velikim problemima medu kojima se istice i
nestasica pitke vode pracena fatalnim ljudskim djelovanjem, klimatskim promjenama i
rapidnim porastom svjetske populacije. Problem pitke vode pokuSava se rijesiti suvremenim
membranskim tehnologijama, a medu njima je i reverzna osmoza za koju se Cesto koriste
membrane koje se proizvode od celuloznog acetata jer su jeftine, lako se proizvode, visoko su
vodopropusne i zadrzavaju sol u velikom postotku. Ipak, celulozno acetatne membrane imaju
I manjkavosti: osjetljive su na promjene pH, smanjuje im se selektivnost s vremenom zbog

podlozZnosti hidrolizi i takoder se smanjuje i zadrzavanje soli porastom temperature.

Kako bi se dobile $to bolje membrane s poboljSanim svojstvima, potrebno ih je
modificirati drugim tvarima. U ovom radu, celulozno acetatne membrane modificirane su s
poli (metil-metakrilatom-ko-dimetilaminoetil-metakrilatom) (krace P(MMA-ko-DMAEMA))
kopolimerom i nanocesticama srebra s ciljem da se dobiju membrane boljih svojstava.
Pripremljene su membrane koje su sadrzavale 17 i 20 mas. % Ccistog celuloznog acetata te
membrane koje su sadrzavale 17% polimerne mjesavine CA/P(MMA-ko-DMAEMA) u
masenim omjerima 95/5 i 90/10. Uz to, sve pripremljene membrane su modificirane

nanocesticama srebra.

Pripravljene membrane karakterizirane su pomocu skeniraju¢eg elektronskog
mikroskopa (SEM) kojim je istrazena morfologija membrana, infracrvene spektroskopije
(FTIR) kojom je istraZzena kemijska struktura membrana te mjerenjem kontaktnog kuta kao
nac¢inom odredivanja hidrofilnosti/hidrofobnosti membrana. Membrane su ispitane i U reverzno
osmotskom uredaju kako bi im se odredile vrijednosti fluksa i koeficijent zadrzavanja.
Ispitivanje je provedeno u 3 serije: 1) tlatna obrada membrana, 2) toplinska i tlaéna obrada

membrana i 3) modifikacija membrana nanoc¢esticama srebra (AgNPs).

Kljucne rijeci: reverzna osmoza, celulozni acetat, P(MMA-ko-DMAEMA), nanocestice srebra

(AgNPs), membrane



ABSTRACT

Cellulose acetate is a widely used polymer with good characteristics and its very
important in the modern age which faces major problems, among which the shortage of
drinking water, accompanied by fatal human activities, climate changes and the rapid increase
of the world population. The problem of drinking water is trying to be solved with modern
membrane technologies, and among them is reverse osmosis, for which membranes made from
cellulose acetate are often used beacause they are cheap, easy to produce, highly permeable to
water and retain a high percentage of salt. However, cellulose acetate membrane also have
shortcomings: they are sensitive to pH changes, their selectivity decrease over time due to
susceptibility to hydrolysis, and salt retention also decreases with increasing temperature.

In order to obtain the best possible membranes with improved propreties, it is necessary
to modify them with other substances. In this work, cellulose acetate membranes were modified
with poly (methyl-methacrylate-co-dimethylaminoethyl-methacrylate) (briefly P(MMA-ko-
DMAEMA)) copolymer and silver nanoparticles in order to obtain membranes with better
properties. Membranes containing mass 17% and 20% pure cellulose acetate and membranes
containing 17% polymer mixture CA/P(MMA-ko-DMAEMA) in the mass ratios 95/5 and
90/10 were prepared. In addition, all prepared membranes were modified with silver

nanoparticles.

The prepared membranes were characterized using a scanning electron microscope
(SEM) which investigated the morphology of the membranes, infrared spectroscopy (FTIR)
which investigated the chemical structure of the membranes, and measuring the contact angle
as a way of determining the hydrophilicity/hydrophobicity of the membranes. The membranes
were also tested in a reverse osmosis device in order to determine their flux values and retention
coefficient. The test was conducted in three series: 1) pressure treatment of membranes, 2)
thermic and pressure treatment of membranes and 3) modification of membranes with silver

nanoparticles (AgNPs).

Key words: reverse osmosis, cellulose acetate, P(MMA-ko-DMAEMA), silver nanoparticles

(AgNPs), membranes
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1. UvOD

Jedno od najvaznijih ekoloskih pitanja s kojima se ¢ovjeCanstvo suocava, uz globalne
klimatske promjene, ja¢anje ljudske aktivnosti i rast svjetske populacije, postalo je i pitanje
dostupnosti vodel!l. Tradicionalne tehnologije obrade vode pokazale su velike nedostatke
poput niske separacijske ucinkovitosti, visoke potroSnje energije i strogih zahtjeva za
temperaturom vode, no pojava i razvoj novih, membranskih tehnologija dovela je do rjeSenja
ovih problema pa je tako separacijska u¢inkovitost porasla, a radna temperatura prilagodena je
sobnoj temperaturi®?l, Membrane koje se koriste u pro¢iséavanju otpadnih voda uvelike se
razlikuju po svojoj strukturi i funkciji, a uglavnom rade u ¢etiri membranska procesa: reverzna

osmoza, nanofiltracija, ultrafiltracija i mikrofiltracijall.

Vazan zadatak za akademsku zajednicu, laboratorije i industriju razvoj je novih,
ucinkovitih membranskih materijala koje ¢e odgovarati visokim zahtjevima membranskih
tehnologija kao §to su manje blokiranje membrana, visoka permeabilnost 1 stroza selektivnost.
Brojni ¢imbenici vazni su za izbor materijala, a neki od njih su raspodjela veli¢ine pora,
poroznost, otpornost na oneciS¢enje/blokiranje, cijena, stabilnost, dugotrajnost, kemijska
otpornost 1 mehanicka ¢vrstoca. U stvaranju membrana koriste se 1 brojni polimeri, a medu

njima je i celulozni acetat!!.

Celulozni acetat znacajan je derivat celuloze koji se Siroko primjenjuje zahvaljujuéi
svojim brojnim karakteristikama, biorazgradiv je, potjece iz obnovljivih izvora energije,
netoksi¢an, jeftin i slabo zapaljivl®. Medutim, membrane izradene od celuloznog acetata ipak
imaju i nedostatke kao S§to osjetljivost na pH i smanjenje zadrzavanja soli porastom
temperaturel®. U ovom radu, kako bi se poboljala svojstva celuloznog acetata, modificiralo

ga se s P(MMA-ko-DMAEMA) i nanocesticama srebra (AgNPSs).



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Membranski procesi

Membranski procesi obuhvacéaju skupinu separacijskih procesa u kojima se
karakteristike membrane kao Sto su selektivnost, poroznost i elektri¢ni naboj koriste s
ciliem odvajanja komponenti otopine ili suspenzijel). Glavna je Kkarakteristika

membranskih procesa da se ulazna otopina dijeli u dvije struje!® (slika 1):

e permeat — tekucina koja prolazi kroz membranu

e retentat (koncentrat) — tekuéina koja sadrzi zadrzane komponente!®!

ULAZNA o o 0. O © [|RETENTAT
DTDPH\'A> 20000009 C)o.::> © %o >

MEMBRANA |

PERMEAT

Slika 1. Membranska separacija ulazne otopine!*®l,
Membrana lakse prenosi jednu komponentu od druge zbog razlike u fizikalnim
i kemijskim svojstvima izmedu membrane i permeabilne komponente. Prijenos kroz
membranu rezultat je pokretacke sile koja djeluje na komponente u ulaznoj otopini. U
dosta slucajeva, brzina permeacije (fluks) kroz membranu (J) proporcionalna je

pokretackoj sili, te se ta ovisnost moze izraziti jednadzbom!®!:
_adXx

J=-A— 1)
U jednadzbi (1), A predstavlja fenomenoloski koeficijent, a Z—i{ oznacava pokretacku silu
koja je iskazana kao gradijent od X po koordinati x okomitoj na prijenosnu barijeruf®l, U
razli¢itim membranskim procesima koriste se razliCite pokretacke sile koje mogu biti razlika u
tlaku, temperaturi, koncentraciji i elektricnom naponu. Ako je fluks kroz membranu izazvan
hidrostatskom razlikom tlaka ulazne otopine i permeata, onda je pokretacka sila u tom slucaju,

upravo spomenuta, razlika tlaka i takvi procesi nazivaju se tlaéni membranski procesi. U tu

skupinu spadaju reverzna osmoza, nanofiltracija, ultrafiltracija i mikrofiltracija (Tablica 1),



Tablica 1. Razli¢iti tlaéni membranski procesi*]

MembranskKi

procesi

Reverzna osmoza

Nanofiltracija

Ultrafiltracija

Mikrofiltracija

Veli¢ina pora [um]

<0,001

0,002-0,001

0,05-0,002

10-0,05

Potreban tlak [bar]

10-100

5-20

1-10

0,1-2

Tipi¢na primjena

Separacija otopljenih
Cestica male
molekulske mase
Separacija otopljenih
Cestica male
molekulske mase
Separacija
makromolekula
Separacija koloida i

destica

Iz Tablice 1. vidljivo je da se porastom veli¢ine pora smanjuje potreban tlak (odnosno

pokretacka sila). Najmanji tlakovi potrebni su u procesu mikrofiltracije, a najveci za reverznu

osmozul1,

2.2. Svojstva i karakterizacija membrana

Membrana je selektivni tanki sloj polupropusnog materijala koji djeluje kao

selektivna barijera i razdvaja neZeljene vrste iz ulazne otopine na temelju njihove

veli¢ine i pokretacke sile u procesu (tlak, koncentracija, temperatura)*?. Kako bi se

mogao utvrditi mehanizam separacije, treba definirati vazna membranska svojstva

membrana:

e morfologija povrSine (mjeri se kao hrapavost)

¢ hidrofilnost/hidrofobnost (mjeri se preko kontaktnog kuta)

e veli¢ina pora i njihova raspodjela po veli¢ini

e efektivni broj pora

e zakrivljenost pora

e povrsinski naboj (mjeri se kao zeta potencijal)

e grani¢na molekulska masa

[13]



Membrane se mogu kategorizirati prema vise kriterija, a to su mehanizam separacije
(1), morfologija (2) i kemijska struktura (3). Prema mehanizmu separacije (1), membrane se
dijele u 3 glavne skupine. Prva skupina su porozne membrane razli¢itih veli¢ina pora pri ¢emu
se razlikuju makropore (>50 nm), mezopore (od 2 do 50 nm) i mikropore (<2 nm). Drugu
skupinu ¢ine neporozne guste membrane, a trec¢oj skupini pripadaju ionsko izmjenjivacke
membrane. Prema morfologiji (2), membrane se kategoriziraju kao izotropne i anizotropnel*4l,
Izotropne membrane ujednadenog Su sastava i strukture kroz cijeli poprecni presjek, a
anizotropne membrane nejednolike su po membranskom presjeku i obi¢no se sastoje od slojeva
koji variraju u strukturi i kemijskom sastavul®l. Dvije glavne vrste anizotropnih membrana su
asimetricne i1 kompozitne membrane. Asimetricne membrane sastoje se od dva sloja
jednostavnog polimera od cega je jedan gusti sloj koji omogucuje separaciju, a drugi je
mikroporozni sloj koji daje mehani¢ku potporul®®. Kompozitne membrane su membrane
sastavljene pretezito od triju komponenti, odnosno tri razli¢ite vrste materijala. Prema
kemijskoj strukturi (3), razlikuju se organske (polimerne) te anorganske (poznate i kao

kerami¢ke) membrane,

2.3. Reverzna osmoza

Reverzna osmoza je proces istiskivanja otapala kroz polupropusnu membranu iz
podrucja vece koncentracije otopljene tvari u podru¢je manje koncentracije otopljene tvari
primjenom tlaka koji je ve¢i od osmotskog tlakal'®l. Postupkom reverzne osmoze mogu se
odvojiti otopljeni ioni iz ulaznog protoka. Ulazni protok podijeljen je u dva toka; jedan tok
nema salinitet (ili ima vrlo nizak salinitet) i naziva se permeatom ili proizvodnom vodom, a
drugi tok ima visoki salinitet i poznat je kao koncentrat ili salamura. Koli¢ina vode koja prolazi
kroz membranu proporcionalna je razlici tlakova permeata i ulaznog toka (4P), povrsini

membrane (A) i propusnosti membrane (Kw) te se prikazuje jednadzbom(*l:
av
QW: E = (AP'A?Z') KwA (2)

Fluks (J) se definira kao omjer koli¢ine protoka vode kroz membrane i povr§ine membrane

stoga izraz za fluks glasil*"):
1=2 = (4P-Am)-K 3)

Vecina membrana koje se koriste za reverznu osmozu izraduju se od celuloznog acetata,
poliamida, polisulfonata i polioksadiazola. Obi¢no se sastoje od gornjeg sloja (koze) debljine

0,25 um c¢ija funkcija jest da bude barijera koja propusta samo molekule vode 1 donjeg



potpornog sloja debljine 100 um. RO membrana treba biti jeftinija, imati stabilniji i dulji Zivot,
biti visoko propusna za vodu 1 manje osjetljiva na oneciS¢enje, mora biti kemijski, termicki i
fizicki stabilna u slanim vodama te dovoljno jaka da izdrzi visoke tlakove i promjenjivu
kvalitetu ulazne vode. Treba omoguciti i protok velike koli¢ine vode kroz membranu u odnosu

na volumen kojeg zauzimal*®l,

Reverzna osmoza ima vaznu uporabu u procis¢avanju voda jer polupropusna membrana
sluzi kao filtar za uklanjanje nezeljenih molekula i vecih Cestica kao §to su soli, klor, masti i
druge oneciscujuce Cestice. Primijenjeni tlak (4P) Koristi se za prevladavanje osmotskog tlaka
(Am) 1 pomicanje vode iz podrucja visoke koncentracije onecis¢ujucih tvari u podrucje niske
koncentracije onecis¢ujudih tvari pri ¢emu membrana zaustavlja sve druge tvari, a prolazi samo

prois¢ena voda (slika 2)[81,

SLANA VODA SLATKA VODA

Slika 2. Proc¢igéavanje slane vode reverznom osmozom!**!

2.4. Fazna inverzija

Fazna inverzija je proces kontrolirane pretvorbe polimera iz kapljevitog stanja u kruto.
Proces skrucivanja zapocinje prijelazom iz jednofaznog stanja kapljevine u stanje
razmjeSavanja, odnosno razdvajanja dviju kapljevina. Tijekom razmjeSavanja, jedna od
kapljevitih faza (faza s viSom koncentracijom polimera), skrucuje se tako da se formira ¢vrsta
matrica. Druga kapljevita faza bez polimera dovest ¢e do otvaranja pora u skru¢enom

materijalu. U proces fazne inverzije ubrajaju se precipitacija uranjanjem, toplinska



precipitacija, precipitacija kontroliranim isparavanjem, precipitacija iz parne faze i isparavanje

otapala. Najéesée koristena tehnika fazne inverzije je precipitacija uranjanjem!®l,

Kona¢na morfologija 1 izvedba membrana ovisi o ¢itavom nizu eksperimentalnih
parametara kao Sto su sastav otopine za lijevanje (koncentracija polimera, vrsta otapala, sadrzaj
neotapala), debljina lijevanog filma, brzina i temperatura lijevanja, kontrolirani protok zraka,
vrijeme i temperatura isparavanja prije uranjanja, sastav i temperatura koagulacijske kupke i
naknadne obrade. Veli¢ina pora i ukupna poroznost membrane uglavnom ovise o brzini difuzije
otapala lijevanog filma u koagulacijsku kupku i difuziji neotapala iz koagulacijske kupke u

lijevani film[20],

Utjecaj debljine membrane vaZan je parametar jer su razne studije otkrile da $to je
membrana deblja, stvara se vise Supljina. Tanje membrane imaju mnogobrojne prednosti.
Odlijevanjem tanjih slojeva membrana mogu se ostvariti znacajne uStede u proizvodnji, manja
su oneciscenja koagulacijske kupke ispiranjem spojeva ili otapala. Takoder, manja debljina
sloja povoljna je i kod tretiranja membrana UV ili elektronskim zracenjem jer zrake lakSe mogu

prodirati kroz cijelu dubinu membranet?®l,

Sastav i temperatura koagulacijske kupke su parametri koji se mogu jednostavno
kontrolirati te imaju veliki utjecaj na gotovu membranu. Brzina izmjene otapala i neotapala
raste s poviSenjem temperature. Ako je afinitet izmedu otapala i neotapala velik, znaci da su
otapalo i neotapalo vrlo mjesljivi i pretpostavlja se da je brzina izmjene otapala i neotapala
velika, a razmjesavanje trenuta¢no §to na kraju rezultira poroznijim membranama s velikim

Supljinama u donjem slojul?’l.

Dopusteno vrijeme isparavanja otapala jo$ je jedan vaZan parametar u dobivanju manje
poroznih povrSina membrana kada su u otopini za lijevanje prisutna hlapljiva otapala ¢ijim
isparavanjem nastaje gornji povrSinski sloj (koza) s pove¢anom koncentracijom polimera.
Povrsinski sloj je barijera izmedu membrane i koagulacijske kupke u koju je membrana
uronjena te predstavlja otpor koji otezava difuzije otapala i neotapala, odnosno razmjeSavanje

je sporijel?,

Termicka obrada u velikoj mjeri utjece na izvedbu 1 svojstva membrane na nacin da
uzrokuje zbijanje membranske strukture, odnosno skupljanje praznina izmedu nodula (¢vorova
koji su nepravilno smjeSteni na povrSini membrane) i1 smanjivanje razmaka unutar

intramolekularnog lancal,



2.5. Celulozno acetatne membrane

CA membrane prema morfologiji su asimetricne membrane koje se sastoje od tankog
gustog sloja na povrsini bez pora, odgovornog za selektivnost membrane i donjeg poroznog
sloja koji se prostire cijelim presjekom membranel?!l. Prva RO membrana na trzistu bila je
Loeb-Sourirajanova CA membrana koja je pokazivala visoki faktor zadrzavanja soli NaCl u
iznosu 99,5% iz otopine 52,500mg L™ NaCl-a pri vrijednostima fluksa 8,50-18,71 Lm2h i
tlakovima u intervalu 100-140 barf®,

Prednosti CA membrane su ekonomska isplativost (relativno su jeftine), laka
proizvodnja, manja podloznost blokiranju, visoka vodopropusnost i veliki postotak
zadrzavanja soli”??, Nedostaci CA membrane su podloZnost hidrolizi s vremenom $to im
umanjuje selektivnost, osjetljivost na promjene pH i stabilnost samo u pH rasponima od 4 do

6 te smanjivanje zadrzavanja soli porastom temperature (temperatura vode ne prelazi 35 °C)[®l,

2.6. Blokiranje membrana

Blokiranje membrana je talozenje nezeljene mase na povrsini ili unutar membrane $to
dovodi do smanjenja njenih radnih karakteristika kao $to su fluks i zadrzavanje soli. Prema
mjestu gdje dolazi do blokiranja, razlikuju se povrSinsko blokiranje koje se dogada na povrSini
membrane te unutarnje blokiranje koje se dogada unutar membrane. Ova pojava uzrokuje
viSestruke probleme u radu membrana kao $to su pad produktivnosti i kvalitete permeata pri
¢emu rastu operativni troSkovi zbog dodatnih procesa ¢iS¢enja, zatim povecanje potraZznje za
energijom, zahtjev za dodatnom predobradom, dodatno odrZavanje i smanjenje Zivotnog

vijekal?l,

Metode za kontrolu blokiranja RO membrana su predobrada, nadziranje (,,monitoring*)
1 ¢iS¢enje membrane, modifikacija membranske povrSine i razvoj novih RO membrana.
Metodom predobrade, ulazna otopina se tretira postupcima kao Sto su dezinfekcija,
fotooksidacija, koagulacija i mnogi drugi u svrhu smanjivanja moguce Stete na membrani i
eliminacije neCisto¢a. Nadziranje membrane kao metoda nije potpuno ucinkovita jer se
blokiranje obiéno otkriva u podmakloj fazi. Ci§éenje membrana pak moZe biti razliito ovisno
o vrstama oneciS¢enja koje treba ocistiti, kemijskim svojstvima membrane i oneciS¢enja,
mogucim oStecenjima koje ¢e oneciS¢enje nanijeti membrani i troSkovima koji se stvaraju
nakon $tete na membrani. Za kemijsko ¢iS¢enje najéeSce se koriste natrijev hidroksid te solna,
dusi¢na i sumporna kiselina, a za fizikalno ¢iS¢enje Koristi se voda za ispiranje membrane

odnosno uklanja se oneéiséenje s membrane primjenom smicne sile kapljevine na povrsinu??l,



Metoda modifikacije povrSine svodi se na modificiranje svojstava membrane kao Sto
su morfologija, hidrofilnost, naboj 1 kemijske skupine koje se pri¢vrS¢uju na membranu.
Visoku otpornost na blokiranje imaju membrane koje su hidrofilnije i nemaju hrapavu
povrsinu, no postoje i slucajevi kada hidrofilne membrane dodu u doticaj s hidrofilnim
materijalom, a posljedica bude blokiranje. Prednost ove metode jest smanjivanje
mikroorganizama na povr$ini membrane, a nedostatak se ogleda u smanjenju protoka. Metoda
izrade novih RO membrana odnosi se na dodavanje novog materijala membrani ili zamjena
membranskog materijala, primjerice najce$¢e koriSten materijal za RO membranu je
poliamidni tankoslojni kompozit koji je zamijenjen materijalima poput metalnih spojeva i

ugljikovih nanocijevi zato §to je poliamid osjetljiv na postojanje klora u ulaznoj otopinil?l.

2.7. Polimeri

2.7.1. Celulozni acetat

Celulozni acetat jedan je od derivata celuloze koji se uspjesno primjenjuje za izradu
membrana u razli¢itim membranskim tehnologijama, za prociS¢avanje otpadnih voda koje
sadrze teSke metale, u tekstilnoj industriji, U medicinskom inZenjerstvu itd. Dobiva se
acetilacijom celuloze uz veliku koli¢inu anhidrida octene kiseline pomoc¢u katalizatora
sumporne kiseline. Glavne karakteristike i prednosti celuloznog acetata su laka dostupnost,
niska cijena, biokompatibilnost i biorazgradivost koja se temelji na njegovom niskom stupnju
acetilacije (DS < 2,5)?4. Medutim, problem je 3to ga je teSko toplinski oblikovati bez
plastifikatora jer su temperature stakli§ta i stiniita izrazito visoke?®. Rjesenje za taj problem
jest uvodenje plastifikatora, polimera niske molekulske mase koji pove¢avaju razmak izmedu
lanaca kristalnog polimera kako bi ih uéinili fleksibilnijima i mek§imal?®l. Jo§ jedna moguénost

je priprava smjesa celuloznog acetata i drugih (ko)polimeral?”].
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Slika 3. Molekula celuloznog acetatal?®!



2.7.2. PMMA

Najpoznatiji predstavnik skupine metakrilatnih polimera, poli(metil-metakrilat)
(PMMA), prozirna je, ¢ista, bezbojna plastika dostupna u obliku lijevanih limova, $ipki i cijevi.
Karakterizira je kristalno Cista prozirnost svijetla, izvrsna otpornost na vremenske uvijete,
umjereno stakliste koje iznosi 105°C, a pored toga ima i korisnu kombinaciju gustoée, krutosti
i umjerene Zilavosti?®. Mehani¢ka i toplinska svojstva su vrlo dobra; vlaéna &vrstocéa kreée se
do 690 bar, a temperatura otklona topline (temperatura pri kojoj se polimerni uzorak deformira
pod odredenim opterec¢enjem) iznosi preko 90°C. Kemijska otpornost PMMA takoder je dobra,

otporan je na mnoge vodene anorganske reagense uklju¢ujuéi razrijedene kiseline i luzine®%.,

CH
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Slika 4. Molekula PMMARY

2.7.3. PDMAEMA

Poli(dimetilaminoetil-metakrilat) (PDMAEMA) pripada skupini amfifilnih polimera
osjetljivih na pH i temperaturu zbog prisutnih amino skupina koje su hidrofilne dok su krajevi
lanca hidrofobni. U izrazito kiseloj sredini (pH<5) je hidrofilan i potpuno ioniziran
protoniranjem tercijarnog amina te snazno reagira s okolnim molekulama vode. Ion-dipolne
interakcije stvaraju jake hidratacijske ljuske izmedu amonijevih iona i polarne molekule vode,
medutim porastom pH dolazi do slabljenja tih interakcija zbog smanjenja protoniranja

aminskih skupina zbog ¢ega hidrofobna svojstva amina postaju sve izrazenijal*?l,

Ova prilagodljivost na pH ucinila je PDMAEMA materijalom Siroke primjenjivosti pa
je tako proucavana njegova korisnost u isporuci gena, ali i njegova uloga senzora i posrednika

za inkapsulaciju i oslobadanje lijeka. Najces¢e se kombinira uobicajenim polimerima kao $to



su stiren i polietilen-glikol kako bi se omogudila Sira i fleksibilnija uporaba Sto ukljucuje i

povrsinske i strukturne modifikacijel®®,

Lo

/

Slika 5. Molekula PDMAEMA[4
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1.Kemikalije

U tablici 2. nalaze se kemikalije koriStene tijekom izvodenja eksperimentalnog dijela
rada. Sinteza kopolimera P(MMA-ko-DMAEMA) provedena je slobodnom radikalskom
polimerizacijom u toluenu uz peroksidni inicijator (Trigonox 21), u 50 mas. % otopini
monomera u molarnom omjeru MMA i DMAEMA 70/30.

Tablica 2. Kemikalije koristene u eksperimentu

Kemikalije Molekulska  Cistoéa Molarna Proizvodacd
formula masa
Aceton (CHa3)2CO p.a. 58,08 Lach Ner d.o.0. Neratovice,
Ceska
1,4-Dioksan C4HsO> p.a. 88,13 Veb Laborchemie Apolda,
Njemacka
Magnezijev Mg(ClO)a p.a. 223,21 Kemika d.o.0. Zagreb,
perklorat Hrvatska
Celulozni C10H160s p.a. Eastman, SAD
acetat
P(MMA-ko-
DMAEMA)

3.2. Laboratorijski pribor

U pripravi otopina i polimernih mjeSavina koristen je standardni laboratorijski pribor i
posude. Za pripravu membrana rabljeni su laboratorijski stakleni Stapi¢ 1 staklena podloga C¢iji
su lijevi i desni bridovi nalijepljeni izolir trakom u svrhu odredivanja debljine membrane.
Prilikom termic¢ke obrade membrana zagrijavanjem u vodenoj kupelji na 70 °C kao i kod

modifikacije membrana nanoc¢esticama srebra upotrijebljene su Petrijeve zdjelice.

3.3. Izrada membrana
3.3.1. Priprava polimernih mjeSavina

Priprava polimernih otopina za lijevanje membrana sastoji se od vaganja potrebnih
masa otapala, zatim vaganja celuloznog acetata i kopolimera u zadanim omjerima, otapanja
mjeSavine polimera u definiranim otapalima te stavljanja otopina na mehanicku mjesalicu.

Pripremanje otopina zapocinje dodavanjem odvaga magnezijevog perklorata, koji sluzi kao
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sredstvo za bubrenje, u odredenu koli¢inu vode u kojoj se otapa. Potom se dodaju ostale
komponente otapala na nain da se prvo dodaje slabije hlapljivo otapalo, u ovom slucaju
dioksan, a zatim ide viSe hlapljivo otapalo — aceton. Pripremljene otopine prebaci se u reagens
boce gdje im se dodaju mjesavine celuloznog acetata i kopolimera (CA/K) u razli¢itim
koli¢inama tako da polimeri ¢ine masene udjele u otopinama u iznosu od 17% 1 20%. Osim
mjesSavina, pripremljene su i otopine u koje je dodan ¢isti celulozni acetat ¢iji maseni udio
iznosi, kao i kod polimernih mjeSavina, 17% 1 20%. Nakon $to su otopine s polimerima
pripremljene, reagens boce ¢vrsto se zacepe staklenim ¢epovima i dodatno obloze parafilmom
kako bi se sprijecilo hlapljenje otapala te su nakon toga otopine spremne za lagano mijesanje

u trajanju od 24h na mehanic¢koj mijesalici.

Tijekom eksperimentalnog rada pripremljene su 4 otopine koje se razlikuju po masenim
udjelima komponenti u otopini, a iz kojih ¢e se izvuéi i izraditi membrane razli¢itih svojstava.
Otopina A sadrzi 17 mas.% Ccistog celuloznog acetata, otopina B 17 mas.% mjeSavine
celuloznog acetata i kopolimera u masenom omjeru 95/5, otopina C sadrzi takoder 17 mas.%
polimerne mjeSavine, ali u masenom omjeru 90/10, dok otopina D sadrzi 20 mas.% cistog
celuloznog acetata. U tablici 3 nalazi se detaljan pregled otopina (A-D) razli¢itih masenih
udjela komponenti, a na slici 6 prikazana je razlika izmedu otopina (A-D) nakon §to su 24h

mijeSane na mijesalici.
Tablica 3. Maseni udjeli komponenata u otopinama A-D

Komponente  w(komponente) w(komponente) w(komponente) w(komponente)

uotopini A, %  uotopiniB,%  uotopiniC,%  u otopini D, %

Mg(ClOa)2 1,45 1,45 1,45 1,40
Voda 12,35 12,35 12,35 11,90
Dioksan 10,00 10,00 10,00 9,64
Aceton 59,20 59,20 59,20 57,06
Celulozni acetat 17,00 16,15 15,30 20,00
Kopolimer 0,00 0,75 1,70 0,00

12
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Slika 6. Otopine razli¢itih masenih udjela polimera A) otopina A sa 17% CA, B) otopina B sa
17% CA/K 95/5, C) otopina C sa 17% CA/K 90/10, D) otopina D s 20% CA

Na slici 6, prikazane su pripravljene otopine u reagens bocama iza kojih je postavljen
natpis ,,FKIT* s ciljem da se istaknu njihove fizicke razlike koje su odmah uocljive. Vidljivo
je da su otopine A i D koje sadrze Cisti celulozni acetat bistrije te da je natpis koji se nalazi iza
njih vrlo ¢itljiv (vidljiv). Otopina B u kojoj se nalazi polimerna mjesavina u omjeru 95/5,
mutnija je u odnosu na otopine A i D te je natpis manje ¢itljiv, a otopina C koja sadrzi polimernu
mjesavinu u omjeru 90/10 je najmutnija te se natpis uopce ne vidi. Izvodi se zakljucak da je
povecavanjem udjela kopolimera u polimernoj mjesavini otopina sve mutnija Sto je posljedica

slabije mjesljivosti sustava CA/K .
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3.3.2. Izrada membrana faznom inverzijom

Nakon $to su pripravljene otopine izvadene iz mijeSalice, pristupilo se sljedecem
koraku, a to je lijevanje membrana na pripremljenim ¢istim staklenim podlogama pri sobnim
uvjetima. Prikladna koli¢ina otopine nanijeta je na glatku staklenu podlogu koja je s dvije strane
paralelno oblijepljena izolir trakom debljine 200 um, nakon ¢ega je pomocu staklenog Stapica,
u jednom potezu, razvucéena po podlozi. Nakon izvlac¢enja membrane, trebalo je pricekati 30 s
kako bi otapalo isparavalo, a zatim je podloga s membranom uronjena u vecu posudu (hladnu
kupku) koja se sastojala od deionizirane vode i komada leda pri ¢emu je temperatura iznosila
oko 4°C. Membrane su ostavljene u hladnoj kupki 1 sat, a potrebna temperatura kupke 4°C
odrzavana je povremenim dodavanjem novih komada leda. Nakon sat vremena, membrane su
izvadene iz hladne kupke nakon ¢ega su vrlo oprezno skinute s podloge i zamotane tako da
donja aktivna povrSina bude s vanjske strane, a gornja aktivna povrSina s unutarnje strane te su
potom skladiStene u menzuru napunjenom deioniziranom vodom (slika 7), do sljedeceg

koriStenja.

!
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Slika 7. SkladiStenje membrana u menzuru s deioniziranom vodom

3.3.3. Termicka obrada i modifikacija srebrovim nitratom

Kako bi se dobile membrane $to boljih radnih karakteristika, sirove membrane ¢ije
dimenzije iznose 13cm? obradene su termicki u vodenoj kupelji koja je prethodno zagrijana na
70°C. Membrane dobivene iz otopina A, B, C i D uronjene su u vodenu kupelj na 1 minutu, a

membrane koje sadrze polimerne mjeSavine, dakle E i F, uronjene su na 3 minute. Nakon
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termicke obrade, membrane su izrezane pomocu odgovarajuceg kalupa i postavljene su u RO

aparaturu.

U svrhu ispitivanja radnih karakteristika membrana, membrane su izrezane (A=13,0
cm?) i uronjene u petrijeve zdjelice napunjene otopinom srebrovog nitrata koncentracije
10mmol dm™ na nagin da gornja aktivna povriina bude okrenuta prema dnu zdjelice. Cilj
tretiranja membrana srebrovim nitratom bila je sinteza stabilnih AgNPs (nanocestice srebra)
pomocu celuloznog acetata koji se koristi kao reducens i stabilizator. Srebro ima antibakterijska
svojstva te moZe utjecati na otpornost membrana na bioblokiranje®®, Nakon nesto vise od 13

sati, membrane su izvadene iz otopine srebrovog nitrata te su spremne za RO aparaturu.

C
Slika 8. Membrane nakon modificiranja srebrovim nitratom A) CA 17%, B) 17% CA/K 95/5,
C) CA/K 90/10, D) CA 20%

Na slici 8, primjetno je kako membrane koje sadrze Cisti celulozni acetat nisu previse
promijenile boju, dok je kod membrana, u ¢ijem se sastavu nalazi i kopolimer, doSlo do

promjene boje, a to znaci da je doslo do adsorpcije AgNPs na povrSinu membrane.
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3.4. Instrumenti i metode karakterizacije
3.4.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama (FTIR)

Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama cesto je koristena tehnika
kojom se pronalaze i identificiraju funkcionalne skupine u materijalima pomoc¢u snhopa
infracrvenog zracenja na nacin da se mjeri apsorpcija infracrvenog zracenja koje stvara svaka
veza u molekuli, a rezultat mjerenja je spektar koji se obi¢no oznacava kao postotak
transmitacije u odnosu na valni broj (cm™). Da bi se detektirale i odredile funkcionalne skupine
u molekuli, molekula mora biti IR aktivna §to znaci da mora imati dipolni moment. Kada IR
zraCenje stupa u interakciju s kovalentnom vezom materijala koji imaju dipol, molekula
apsorbira energiju, a veza pocinje oscilirati te oscilacija koja je dovela do promjene u dipolnom
momentu molekule treba apsorbirati IR zracenje. Jedan atom ne moze apsorbirati IR zracenje
jer nema kemijsku vezu, takoder ni simetricne molekule ne mogu zbog nultog dipolnog
momenta. Odredena veza u molekuli moZe adsorbirati samo odredeno IR zracenje

(frekvenciju) zato $to svaka veza ima svoju posebnu prirodnu vibracijsku frekvencijul®.

Obzirom da atomi u organskim molekulama vezani kovalentnim vezama nisu kruti
nego se ponasaju poput opruge, postoje dva nacina vibracija, vibracija rastezanja i vibracija
savijanja. Vibracije rastezanja (v) mogu biti simetri¢ne i asimetri¢ne, a javljaju se uglavnom na
vi$im energijama u odnosu na vibracije savijanja kod kojih se razlikuju skare (), ljuljanje (p),

uvijanje (1), i mahanje (o),

FTIR se uvelike koristi za prou€avanje struktura materijala, posebice kada su u pitanju

organske molekule za koje se IR spektar obi¢no dijeli u 4 skupine:

a. interval 4000 — 2500 cm™ u kojem se apsorbiraju jednostruke veze vodika s
drugim elementima npr. O-H i C-H

b. interval 2000 — 2500 cm™ u kojem se apsorbiraju trostruke veze npr. C=C i
C=N

c. interval 1500 — 2000 cm™ u kojem se apsorbiraju dvostruke veze npr. C=C i
C=0

d. interval 400 — 1500 cm™ naziva se jo§ i podrudje ,,otiska prsta“ jer je jedinstveno
za razne spojeve, a podrucje unutar ovog intervala, izmedu 1000 cm™ i 1500

cm™ koristi se za C-O, C-C i druge vibracije savijanjal®®!
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Slika 9. FTIR spektrometar, Perkin Elmer Spectrum One Spectrometer s ATR modulom®”]

3.4.2. Kontaktni kut

Kvasivost (mo¢ljivost) opcenito se definira kao teZnja odabrane kapljevine da se rasiri
1 uspostavi kontakt s povr§inom nekog materijala (membrane u ovom slucaju). Najces¢i nacin
procjene kvasivosti je procjena kontaktnog kutal®®, kuta izmedu tangenti na grani¢noj liniji

triju faza (kapljevina — para — ¢vrsta povrsina), a koji se prema konvenciji mjeri sa strane

g

tekucinel39,

LosSe vlazenje povrsine

a
'
Dobro vlazenje povrsine

Slika 10. Ovisnost vlaZenja povrsine o kontaktnom kutut®!

Prema veli¢ini kontaktnog kuta, moze se zakljuciti kakvo je kvasenje povrsine i je li

povrsina hidrofilna ili hidrofobna (slika 10). PovrSine su hidrofilne onda kada tvore kontaktni
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kut s kapljicom vode manji od 90°C, a hidrofobne kada s kapljicom vode tvore kontaktni kut

veéi od 90°CH1,

Slika 11. Goniometar (Dataphysics OCA25, Njemacka)!?!

Iz otapala aceton-dioksan-deionizirana voda pripremljeni su filmovi celuloznog acetata
i kopolimera P(IMMA-DMAEMA) u obliku trakica kako bi ih se lakSe stavilo u aparaturu.
Mjerenja su odradena goniometrom Dataphysics OCA25 (slika 11), a koristila se metoda visece
kapi pomocu koje su izmjereni kontaktni kutovi izmedu pripremljenih filmova i pokusnih
kapljevina (deionizirana voda, diiodometan, glicerol). Provedeno je minimalno 5 mjerenja
kontaktnog kuta, a prikazana je srednja vrijednost nakon ¢ega je na temelju kontaktnog kuta
izraCunata ukupna slobodna energija povrSine prema Wu—ovom modelu. Slobodne energije
medupovrsine Y12 1 koeficijenta razlijevanja S izracunate su iz vrijednosti slobodne energije

povrsine celuloznog acetata i kopolimera P(MMA-DMAEMA).

3.4.3. Skenirajuci elektronski mikroskop

Skenirajuci elektronski mikroskop (SEM) pruZa informacije o povrSinskoj topografiji,
kristalnoj strukturi, kemijskom sastavu i elektricnom ponasanju. Kako bi se omogucio rad u
razli¢itim uvjetima, mogu se ukljuéiti razne specijalizirane faze (npr. vruée ili hladno)“,
Uredaj za SEM (slika 12.) sastoji se od elektronskog topa, stupca prema dolje za putovanje
elektrona kroz elektromagnetske lece, otklonskog sustava koji se sastoji od zavojnica za
skeniranje, elektronskog detektora, komore za uzorak i racunalnog sustava koji se sastoji od
zaslona za prikaz skeniranih slika i tipkovnice za upravljanje elektronskim snopom. SEM radi
na velikom povecanju i stvara slike koje precizno pokazuju Sirok raspon promatranog

materijalal*¥l. Kako bi se uzorci analizirali SEM tehnikom, moraju biti vodljivi kao npr. metali
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radi analize sekundarnih elektrona s povrSine. Organske uzorke koji nisu vodljivi prethodno

treba prekriti metalom raspriivanjem (npr. tanki sloj zlata) i vakuum naparivanjem®l,

Slika 12. Tescan Vega |1l Easyprobe!*®!

3.4.4. Reverzno osmotski uredaj

U ovom radu koristen je uredaj koji se sastoji od $est reverzno-osmotskih jedinica (slika
13.) spojenih u seriju. Membrane koje su prethodno izrezane pomocu kalupa, povrsine 13,0
cm?, priévriéene su unutar &eliénog okvira u koji se uvodi pojna smjesa koja se iz spremnika

potiskuje visokotlatnom pumpom, uz stalni prolaz permeata kroz membrane.

Nakon $to su membrane stavljene u uredaj, prvo su tlacno obradene tako §to su 2 sata
kompaktirane s deioniziranom vodom pri tlaku od 21 bar, a potom je uslijedila stabilizacija
protoka pri radnom tlaku od 17 bar koja je trajala 3 sata uz kontinuirano pracenje protoka,
odnosno mjerenje koli¢ine permeata svakih pola sata (slika 14.). Ukupno je odradeno 6

mjerenja, a za vaganje permeata koristena je analiticka vaga KERN ALS 220-4 (Njemacka).

ZavrSetkom perioda stabilizacije, u spremnik za pojnu smjesu ulivena je pripremljena
otopina NaCl koncentracije 500 ppm koja je potom recirkulirala pola sata nakon ¢ega je u 5
minuta prikupljena i izvagana koli¢ina permeata, izmjereni su protoci i izracunat je koeficijent
retencije, Rr. Isti postupak ponovljen je i s otopinom CaClz koncentracije 2000 ppm (tablica 4).
Cijeli opisani proces u reverzno osmotskom uredaju ponovljen je za termicki obradene
membrane (druga serija, tablica 5) te za membrane modificirane nanocesticama srebra (treca

serija).
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Slika 13. Reverzno osmotske jedinice

Slika 14. Stabilizacija protoka deionizirane vode u RO uredaju
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Tablica 4. Raspored ispitivanih membrana u prvoj seriji eksperimenta

Broj membranske

o Oznaka Membrane Nadin obrade
jedinice
1. A 17% CA
2 B 17% CA/K-95/5
Tla¢na obrada
3. C 17% CA/K-90/10
4 D 20% CA

Tablica 5. Raspored ispitivanih membrana u drugoj seriji eksperimenta

Broj
membranske | Oznaka Membrane Nacéin obrade
jedinice
1. A 17% CA
2. B 17% CA/K-95/5 Toplinska
obrada
3. C 17% CA/K-90/10 1 min
Tlaéna
4, D 20% CA
obrada
5. E 17% CA/K-95/5 Toplinska
obrada
6. F 17% CA/K-90/10 3 min

Treca serija ispitivanja membrana koje su modificirane nanocesticama srebra provedena je na

identican nacin kao i druga serija (prikazano u Tablici 5).
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4. REZULTATI | RASPRAVA
41.FTIR

Izradene membrane ispitane su infracrvenom spektroskopijom kako bi se detektirale i
identificirale funkcionalne skupine i na taj nacin dobili podaci o molekularnoj strukturi uzorka.
Proucavane su membrane koje sadrze Cisti CA, Cisti kopolimer P(MMA-ko-DMAEMA),
njihove mjeSavine u omjerima 95/5 i 90/10, a na kraju i membrane koje su modificirane
nanoCesticama srebra. 1z dobivenih podataka, mogu se analizirati molekularne strukture
membrana i promjene u njihovoj strukturi porastom udjela kopolimera ili modificiranjem

nanodesticama srebra.

U nastavku, nalaze se slike 15.-19. na kojima su predstavljeni infracrveni spektri za Cisti
celulozni acetat, Cisti P(MMA-ko-DMAEMA), njihove polimerne mjeSavine u razlicitim
omjerima te za membrane koje su modificirane srebrovim nitratom. 1z infracrvenog spektra
celuloznog acetata primjetna je vrpca karbonilne skupine (C=0) pri 1740 cm™. Vibracije C-H
veze iz CH, CH2 i CHj3 skupina uocljive su u podru¢ju 1430 cm™. Vibracije C-O-C veze vidljive
su u podrucju 1030 cm™ (slika 15). Sintetizirani kopolimer takoder sadrZi i karbonilnu skupinu
unutar MMA i DMAEMA komonomera koja se nalazi na 1720 cm™(slika 16). Za DMAEMA
karakteristi¢ne su vibracije CHz skupina vezanih na tercijarni amin koje se nalaze u podrucju
2820 cm! (slika 17).

Transmitacija
1

—— CDA 17%
— CDA 20%

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

v(cm™)

Slika 15. IR spektar za CA 17% i CA 20%
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Transmitacija

—— CDA 17%-90:10
—— CDA 17%-95:5
—— P(MMA-DMAEMA)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

v(cm™)

Slika 16. IR spektar za P(MMA-DMAEMA), CA 17%-90/10 i CA 17%-95/5

Transmitacija
1

—— CDA 17%-90:10
—— CDA 17%-95:5
—— CDA 20%

—— P(MMA-DMAEMA)

e
iy W

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

v(cm™)

Slika 17. IR spektar za ¢isti CA 17% i 20%, cisti PAMMA-DMAEMA) te 17% CA/K 95/5 i
90/10
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Il

—— CDA 17%-95:5
—— CDA 17%-95:5 Ag
—— CDA 17%-90:10
—— CDA 17%-90:10 Ag

Transmitacija
1

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

v (cm™)

Slika 18. IR spektar za CA/K 95/5 i 90/10 sa srebrom i bez srebra

Transmitacija

—— CDA 17%
—— CDA 17% Ag
—— CDA 20%

—— CDA 20% Ag

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

v(cm™)
Slika 19. IR spektar za ¢isti CA 17% i 20% sa srebrom i bez srebra
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U FTIR sprektrima membrana koje su pripravljene s kopolimerom P(MMA-ko-
DMAEMA) ¢iji maseni udjeli u polimernoj mjesavini su iznosili 5 mas.% i 10 mas.%, uocavaju
se vrpce karakteristi¢ne za celulozni acetat, ali ne i vrpce karakteristi¢éne za kopolimer. Vrpce
karbonilne skupine CA i kopolimera nalaze se blizu jedna drugoj, te je o¢ekivano da se pojave
kao jedan signal, neSto veleg intenziteta. Vrpce karakteristicne za N(CHs)2 vide se kao
visestruki signali u podru¢ju 2825-2850 cm™ u uzorku CA 17%-90/10 gdje ima vise
kopolimera. Signal kod 1447 cm™ koji je karakteristi¢an za kopolimer pomice se prema veéim
valnim brojevima u odnosu na signal u CA (1430 cm™). Na IR spektrima za celulozni acetat,
kopolimer i polimerne mjeSavine koji su modificirani nanocesticama srebra (slike 18.-19.), nisu
vidljive nikakve promjene u vrpcama u odnosu na vrpce svih navedenih komponenti bez
modificiranja nanocesticama srebra. Zaklju¢no se moze pretpostaviti kako dodatak kopolimera
P(MMA-ko-DMAEMA), u udjelu do 10 mas.%, u celulozni acetat nije dovoljan da bi ga se
uocilo na IR spektru. Takoder, nastala koli¢ina srebra (koja mijenja boju materijala) nije

dovoljna kako bi se registrirala u FTIR sprektrima.

4.2. Kontaktni kut
Kako bi se dobile informacije o povrSinskim svojstvima membrana kao Sto su

hidrofilnost, hidrofobnost i slobodna energija povrsine, potrebno je izmjeriti kontaktne kutove
izmedu pokusnih kapljevina i membrane. 1z vrijednosti kontaktnih kutova moze se procijeniti
hidrofilnost/hidrofobnost povrSine membrane te izraCunati slobodna energija povrSine.
Mjesljivost komponenata moguce je odrediti pomocu koeficijenta razlijevanja pri ¢emu se
razlikuju pozitivna i negativna vrijednost koeficijenta. Ako je vrijednost koeficijenta
razlijevanja pozitivna, zna¢i da dolazi do vlaZenja (razlijevanja) jedne komponente drugom i
takve komponente (u ovom radu celulozni acetat i P(MMA-ko-DMAEMA) kopolimer) mogu
biti mjesljive u polimernoj mjesavini. Medutim ako koeficijent razlijevanja pokazuje negativnu
vrijednost, znac¢i da nece do¢i do razlijevanja jedne komponente po drugoj te se u polimernoj
mjeSavini ne moZe ocekivati mjesljivost. U tablici 6. nalaze se eksperimentalno izmjerene

vrijednosti kontaktnog kuta za celulozni acetat i P(MMA-ko-DMAEMA) kopolimer.
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Tablica 6. Vrijednosti kontaktnih kutova za celulozni acetat i P(MMA-ko-DMAEMA)

Uzorak voda diiodometan Glicerol
kontaktni | +o(°) | kontaktni | +o(°) | kontaktni | +o(°)
kut (°) kut kut
CDA 63,2 1,5 43,8 2,5 59,8 1,6
P(MMA-ko-
84,7 1,4 37,1 1,8 76,5 1,6
DMAEMA)

Iz eksperimentalno dobivenih vrijednosti kontaktnih kutova, evidentno je kako su
kontaktni kutovi s vodom i glicerolom veéi kod P(IMMA-ko-DMAEMA) kopolimera nego kod
celuloznog acetata §to znaci da je P(IMMA-ko-DMAEMA\) hidrofobniji u odnosu na celulozni
acetat. Kod dijodometana pak P(MMA-ko-DMAEMA) ima manju vrijednost kontaktnog kuta
u odnosu na celulozni acetat §to moze biti pokazatelj veée vrijedosti disprezne komponente
slobodne energije povrSine. U tablici 7. nalaze se vrijednosti slobodne energije povrSine
celuloznog acetata i P(MMA-ko-DMAEMA) kopolimera (y) te njegove disperzne (y?) i polarne

(y?) komponente.

Tablica 7. Vrijednosti slobodne energije povr§ine CDA i P(IMMA-ko-DMAEMA)

Uzorak y (mJ m?) y4 (M m?) v (MmJ m?)
P(MMA-ko-
40,7 36,8 3,8
DMAEMA)
CA 46,0 32,1 13,9

U polarne interakcije pribrajaju se dipol-dipol interakcije i vodikove veze, a u disperznu
komponentu uklju¢ene su van der Waalsove sile kao §to su Londonove sile. Zbroj vrijednosti
disperzne i polarne komponente daje slobodnu energiju povrsine. Vecu polarnu komponentu
ima celulozni acetat jer za razliku od P(MMA-ko-DMAEMA) sadrzi OH skupine. Tablica 8.
prikazuje vrijednosti slobodne energije medupovrsine celuloznog acetata i P(MMA-Ko-

DMAEMA), v1,» te koeficijent razlijevanja, S.

26



Tablica 8. Vrijednosti slobodne energije medupovrsine (CA/K) i koeficijent razlijevanja

Polimerna mje$avina y12 (MJ M2) S1 Sz

CA/K 10,9 -8,8 -13,0

Vrijednosti koeficijenta razlijevanja su negativne $to znaci da ne dolazi do vlazenja

jedne komponente drugom i ne moze se ocekivati mjesljivost dviju komponenti.

4.2.1. Kontaktni kut na membranama

Na pripremljenim membranama provedeno je mjerenje kontaktnog kuta s
deioniziranom vodom najmanje 3 puta, a u tablicu 9 (dolje) unijete su srednje vrijednosti.
Kontaktni kut ne ovisi samo o kemijskoj prirodi ve¢ i o hrapavosti povr§ine, a na mjerenje
utjece 1 geometrija uzorka. Standardna devijacija znatno je manja kod uzoraka koji imaju ravnu
povrsinu nego kod uzoraka kod kojih je povrSina na kojoj se provodi mjerenje neravna. Postoji
razlika izmedu kontaktnih kutova kod filmova pripremljenih iz otopina i membrana dobivenih
faznom inverzijom kao, vrlo vjerojatno, posljedica razli¢ite hrapavosti povrsine. U tablici 9.

prikazane su vrijednosti kontaktnog kuta za pripravljene membrane.

Tablica 9. Vrijednosti kontaktnog kuta za membrane (celulozni acetat — P(MMA-ko-
DMAEMA).

Uzorak Kontaktni kut (°) +0(°)

CA 17% 72,3 33
17% CA/K-95/5 75,0 55
17% CA/K-90/10 75,2 2,3

CA 20% 77,7 8,6

Iz prilozenih podataka u tablici, evidentno je da se vrijednosti kontaktnih kutova nisu
niSta znacajno povecale dodatkom hidrofobnijeg P(MMA-ko-DMAEMA) kopolimera u
polimernu mjesavinu. Pretpostavljeno je da je ipak potrebna veca koli¢ina hidrofobnijeg
polimera da bi doslo da izrazajnije promjene. U tablici 10. nalaze se vrijednosti kontaktnog

kuta za pripravljene membrane modificirane nanocesticama srebra.
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Tablica 10. Vrijednosti kontaktnog kuta za membrane (celulozi acetat-P(MMA-ko-

DMAEMA) modificirane nanocesticama srebra

Uzorak Kontaktni kut (°) +6(°)
CA17% Ag 72,9 5,4
17% CA/K-95/5 Ag 91,4 9,5
17% CA/K-90/10 Ag 98,9 5,6
CA 20% Ag 93,9 8,3

Iz prilozenih podataka, uoc€ljivo je kako su se vrijednosti kontaktnih kutova znacajno
povecale nakon §to su membrane modificirane nanocesticama srebra, Uz iznimku ¢istog 17%
celuloznog acetata. To znaci da su povrSine membrana postale znatno hidrofobnije nakon
modificiranja nanocesticama srebra. Iz SEM mikrografija uocljivo je kako su povrSine
membrana nakon toplinske obrade i modifikacije nanocesticama srebra neravne i nepravilne te

se moze pretpostaviti da je to utjecalo na povecanje kontaktnog kuta.

4.3. Pretrazni elektronski mikroskop

Pretraznim elektronskim mikroskopom ispitana je morfologija pripremljenih
membrana nakon ¢ega su se mogli odrediti debljina membrane, promjer pora ispod gornjeg
aktivnog sloja i debljina aktivnog sloja. Rezultati SEM-a prikazani su na slikama od 20. do 29.
Usporedene su tlacno obradene membrane te toplinski i tlacno obradene membrane CA 17%,
17% CA/K-95/5i 17% CA/K-90/10 koje su tretirane otopinom AgNOs (slike 20.-25.). Takoder
su usporedene 17% CA/K-95/5 i 17% CA/K-90/10 membrane koje su toplinski obradivane
minutu i tretirane otopinom AgNOs sa istim takvim membranama samo §to su potonje toplinski
obradene 3 minute (slike 26.-29.).

Iz mikrografije za tlatno obradenu membranu CA 17% prikazanoj na slici 20., na
odabranom povecanju pore nisu vidljive, a procijenjena debljina membrane iznosi 45,50 um.
Na slici 21. prikazana je mikrografija takoder CA 17% membrane, ali je ona prethodno
toplinski obradena te modificirana srebrom. Procijenjena debljina takve membrane iznosi
63,75 um, a debljina aktivnog sloja iznosi 0,60 pm. Na odabranom povecanju, pore nisu

vidljive.
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SEM MAG: 4.73 kx WD: 404 mm |
View field: 66.8 ym Det: SE
B8i: 10,00 Date{médly): 071621

SEM MAOC: 387 kx WD: 5.99 mm VEGA3 TESCAN| SEM MAG: 12.8 kx WD: 6.10 mm
View Bield: 81.7 pm Det: S€ 20 pm View fieid: 24.6 ym Det: SE
BY: 11.00 Date(midly): 0711621 81: 8.00 Date{midly): 07/16:21

Slika 21. SEM mikrografija presjeka toplinski obradene CA 17% membrane modificirane

srebrom (desno je uve¢ana mikrografija presjeka iste membrane)

Mikrografije za tlatno obradenu 17% CA/K-95/5 membranu prikazane su na slici 22.
Procijenjena debljina membrane iznosi 26,60 um, a debljina aktivnog sloja 0,65 pum. 1z
presjeka membrane vidljive su pore za koje je procijenjen promjer 0,25 um. Na slici 23.
prikazane su mikrografije za istu takvu membranu, ali toplinski obradenu 1 modificiranu
srebrovim nitratom. Procijenjena debljina membrane iznosi 40 um, a debljina aktivnog sloja
zadanom mjerilu se ne moze procijeniti. Procijenjen je i promjer pora u popre¢nom presjeku

koji iznosi 0,43 um.
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e —r -~
SEMMAG:421hx WO 410 mm VEGAI TESCAN| SEMMAG: 130k WD: 410 mem
View flebd: 75.1 e Det: SE 20 pm View field: 24.3 pm Det: SE 5pm
B 11.00 Date{midy) 0711821 BI: 10,00 Dateimidly): 071621

Slika 22. SEM mikrografija presjeka tlaéno obradene 17% CA/K-95/5 membrane (desno je

uvecana mikrografija presjeka iste membrane)

SEM MAG: 424 4x WD 572 rmm VEGAS TESCAN| SEM MAG: 12.6 kx WD: 571 mm
View field: 74.6 pm Oet: SE 20 pm View field: 25.1 pm Det: SE 5 pm
Br 11.00 Date(midly): 0711621 Bl:8.00 Date(midly): 07TH&21

Slika 23. SEM mikrografija presjeka toplinski obradene 17% CA/K-95/5 membrane

modificirane srebrom (desno je uvecana mikrografija presjeka iste membrane)

Mikrografije za tlaéno obradenu 17% CA/K-90/10 membranu prikazane su na slici 24.
Procijenjena debljina membrane iznosi 21,20 um, a debljina aktivnog sloja 0,70 pum. 1z
presjeka membrane vidljive su pore ¢iji procijenjeni promjer iznosi 0,33 pum. Na slici 25.
prikazane su mikrografije za toplinski obradenu 17% CA/K-90/10 membranu modificiranu
srebrom c¢ija procijenjena debljina iznosi 47 um, a debljina aktivnog sloja 6 um. Unutar
presjeka vidljive su pore za koje je procijenjen promjer 0,70 um.
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SEM MAG: 453 kx WO ds9mm | | VEGAITESCAN| semmAG: 132 kx wo:48zmm |
View fiedd: €98 pom Det: S8 20 ym View field: 24.0 ym Det: SE 5
BE 10.00 Date{miily): 071621 BI:8.00 Date{enidly): 0711621

Slika 24. SEM mikrografija presjeka tlaéno obradene 17% CA/K-90/10 membrane (desno je

uvecana mikrografija presjeka iste membrane)

SUM MAG: 439 kx WD 6.12 mm | SR o RN ,,! VEGAS TESCAN| SEM MAG: 13.5 kx WO: 6.13 men
View fiedd: T2.0 pm Det: SE 20 View fieid: 23.4 ym Det: SE
Bl: 11.00 Date{midy): 07116721 BI: 8.00 Date{midly): 0711621

Slika 25. SEM mikrografija presjeka toplinski obradene 17% CA/K-90/10 membrane

modificirane srebrom (desno je uvecana mikrografija presjeka iste membrane)

Na slici 26. prikazane su mikrografije za membranu 17% CA/K-95/5 koja je toplinski
obradena 1 minutu i modificirana . Procijenjena debljina membrane jest 37,60 um, a debljina
aktivnog sloja 0,50 um. Iz popre¢nog presjeka vidljive su pore procijenjenog promjera 0,60
pm. Na slici 27. nalaze se mikrografije za istu takvu membranu s jedinom razlikom $to je
toplinska obradivana 3 minute. Debljina membrane je procijenjena u vrijednosti 40 pm.
Promjer pora u popre¢nom presjeku nije mogucée procijeniti. Membrane koje su (u ovom
slu¢aju) modificirane srebrom pripadaju skupini kompozitnih membrana obzirom da se sastoje

od 3 komponente.
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SEM MAG. 424k WO: 6.72 men VEQAS TESCANE  SEM MAG: 12.6 kx WD: 5.71 men VEGAS TESCAN|
View Beld: 746 pm Oet S5 20 pm View field: 25.1 pm Det: SE B pm
e 11.90 Detefmvidy): OT/1621 Bl: 8.00 Date{mdly): 07116721

Slika 26. SEM mikrografija presjeka membrane 17% CA/K-95/5 toplinski obradene 1 minutu

i modificirane srebrom (desno uvecana mikrografija presjeka iste membrane)

SEMMAG: 3,68 hx WD: 6,68 mem | SEM MAG: 12.8 kx WO: 6.68 men

View field: $5.0 pm Det: SE 20 pm View fiekd: 248 g Det- 58 8
B 1100 Date{midy): 07/1621 B1:5.00 Datejeidy): 07/1621

Slika 27. SEM mikrografija presjeka membrane 17% CA/K-95/5 toplinski obradene 3 minute

I modificirane srebrom (desno je uvecana mikrografija presjeka iste membrane)

Na slici 28. prikazane su mikrografije presjeka membrane 17% CA/K-90/10 toplinski
obradene 1 minutu i modificirane srebrom. Procijenjena debljina membrane iznosi 47 um, a
debljina aktivnog sloja 9 um. Procijenjeni promjer pora u popre¢nom presjeku iznosi 0,75 um.
Na slici 29. nalaze se mikrografije za iste takve membrane, ali uz razliku da su toplinski
obradene 3 minute. Debljina membrane je procijenjena i iznosi 30,80 um, a debljina aktivnog

sloja 8 um. Procijenjeni promjer pora u popreénom presjeku iznosi 0,50 pm.

32



SEM MAG: 439 kx WO 6.12 mm L VEGAI TESCAN  SEM MAG: 13.5 kx WD: 6.13 mm
View feld: 72.0 ym Det: SE 20 pen View field: 23.4 ym Det: SE
B 11.00 Datedmvidiy): 071621 BI: 8.00 Date(m/dly): 07/16/21

Slika 28. SEM mikrografija presjeka membrane 17% CA/K-90/10 toplinske obradene 1

minutu i modificirane srebrom (desno je uve¢ana mikrografija presjeka iste membrane)

SEM MAG: 4.27 hx WO 5.76 oo | VEGAI TESCANJ SEM MAG: 14.6 kx WO: 578 mm |

View field; 74.0 pen Det: SE 20pm View field: 218 jm Det: $E
Bt 11,00 Date(midly): 07/1621 Bt 8.00 Dato(nvidy): 071621

Slika 29. SEM mikrografija presjeka membrane 17% CA/K-90/10 toplinski obradene 3

minute i modificirane srebrom (desno je uveé¢ana mikrografija presjeka iste membrane)

Na slikama 20.-29. uocéeno je kako su pore kontinuirano raspodijeljene po presjeku

membrane, dok pore na povrSini membrana nisu primjetne. Vidljivo je kako poroznost
membrana kod tlatno obradenih membrana (slike 20., 22. i 24.) raste povecavanjem udjela
kopolimera u polimernoj mjeSavini. Kod membrana koje su toplinski obradene i modificirane
srebrom (slike 21., 23. i 25.) poroznost se takoder povecava povecanjem udjela kopolimera.
Kada se usporeduju membrane koje su istog polimernog sastava, ali su razli¢ito obradene
(tla¢no i toplinski), moze se vidjeti kako su poroznije one membrane koje su toplinski obradene
i modificirane srebrom (slike 21., 23. i 25.) u odnosu na tlatno obradene membrane (slike 20.,

22. i 24.). Usporedbom membrana koje su toplinski obradivane, ali s razli¢itom duljinom
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trajanja obrade (slike 24.-27.), vidljivo je kako su poroznije membrane koje su toplinski
obradene minutu (slike 24. i 26.) u usporedbi s membranama ¢ija toplinska obrada je trajala 3
minute (slike 25. 1 27.).

4.4. Karakterizacija membrana s uredajem za reverznu osmozu

U uredaju za reverznu osmozu (reverzno osmotskom uredaju) membrane su ispitane
kako bi im se odredile vrijednosti fluksa i koeficijenta zadrzavanja, dva parametra koja
odreduju ucinkovitost membrane. Fluks se definira kao volumen koji tece kroz membranu po

jedinici povrSine i vremena, a koeficijent zadrzavanja ili separacije izracunat je iz jednadzbe

(4):

_¢cf-cp cp
Ri= 7 Vs (4)

U jednadzbi (4), cf oznacava koncentraciju soli u pojnoj smjesi, a Cp koncentraciju soli
u permeatu. U eksperimentu su radene tri serije ispitivanja na reverzno osmotskom uredaju:
tlatno obradene membrane, toplinske i tlatno obradene membrane te membrane modificirane
srebrom. U tablicama 11. i 12. nalaze se podaci za tlatno obradene membrane pri protocima

otopina NaCl i CaCl..

Tablica 11. Eksperimentalno dobivene karakteristike tlatno obradenih membrana za protok

otopine NaCl
Otopina NaCl, 500 ppm
J, Lm?nt Rt, %
17% CA 125,90 16,90
17% CA/K-95/5 64,62 76,92
17% CA/K-90/10 8,06 85,91
20% CA 94,47 13,76
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Tablica 12. Eksperimentalno dobivene karakteristike tlacno obradenih membrana za protok

otopine CaCl;

Otopina CaClz, 2000 ppm
J, Lm?ht Rt, %
17% CA 122,01 28,35
17% CA/K-95/5 58,78 92,13
17% CA/K-90/10 8,18 82,88
20% CA 92,22 22,26

Iz podataka prikazanih u tablicama 11. i 12. vidi se da su protoci najveéi za membrane
CA 20% i CA 17%, a koeficijent separacije najve¢i kod membrane 17% CA/K-90/10 za
otopinu NaCl i 17% CA/K-95/5 za otopinu CaCly. Vrijednosti protoka znatno opadaju
porastom udjela kopolimera u polimernoj mjeSavini. Iz SEM mikrografija (slike 20., 22. 1 24.),
uoc€ljivo je kako se povecanjem udjela kopolimera povecava veli¢ina makroskopskih pora
(Supljine u materijalu). Veli¢ina molekula vode (nekoliko angstrema) daleko je manja od
veli¢ine pora (izrazena u mikrometrima) vidljivih na SEM-u. Za fluks vode kroz membranu
kljucan je prolazak molekula vode izmedu klupka polimernih molekula (udaljenosti u nano
podrucju). Stoga, dodatak kopolimera utjecao je na udaljenost izmedu molekula s jedne strane
(svakako utjecaj ima i to Sto je kopolimer hidrofobniji od CA), dok je s druge strane i drugacija
morfologija po presjeku membrane. Koeficijent separacije je izrazito nizak pri visokim
postocima 17% 1 20% CA, medutim u slu¢aju otopine CaClz uocljivo je kako faktor separacije
nije najvisi kod 17% CA/K-90/10 koja ima najmanji protok, ve¢ kod 17% CA/K-95/5 pri viSem
protoku. Bolji koeficijent separacije ostvaruje se u radu s otopinom CaCl, nego NaCl. U
tablicama 13. i 14. nalaze se podaci za toplinski i tla¢no obradene membrane pri protocima

otopina NaCl i CaCls.
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Tablica 13. Eksperimentalno dobivene karakteristike toplinski i tlatno obradenih membrana za

otopinu NacCl
Otopina NaCl, 500 ppm
J, Lm?ht Rt, %
17% CA 24,55 67,60
17% CA/K-95/5 16,73 97,37
17% CA/K-90/10 5,85 95,48
20% CA 1,80 95,48
17% CA/K-95/5 (2) 8,72 98,16
17% CA/K-90/10 (2) 5,31 94,19

Tablica 14. Eksperimentalno dobivene karakteristike toplinski i tlatno obradenih membrana

za otopinu CaCl»

Otopina CaClz, 2000 ppm
J, Lm?ht Rt, %
17% CA 21,99 90,00
17% CA/K-95/5 18,57 99,30
17% CA/K-90/10 6,13 98,40
20% CA 1,71 94,52
17% CA/K-95/5 (2) 9,82 99,30
17% CA/K-90/10 (2) 4,78 97,56

Iz prilozenih podataka u tablicama 13. i 14., uocljivo je da je protok obje otopine soli
najveci za membranu CA 17%, a koeficijent zadrzavanja soli najvisi je kod 17% CA/K-95/5
membrane. 1z SEM mikrografija uocljivo je kako poroznost membrana raste s pove¢anjem
udjela kopolimera. Najvece vrijednosti protoka imale su membrane 17% CA, a najmanji protok
ostvaren je u membranama 20% CA. U slu¢aju otopine NaCl, membrane 17% CA uz najveci
protok pokazale su i uvjerljivo najmanji faktor separacije (67,60 %), dok kod otopine CaCl>
nije bilo odstupanja i sve membrane su imale faktor separacije iznad 90%. Najvisi faktor
separacije ostvaren je u membrani 17% CA/K-95/5 uz protok koji nije puno manji od protoka

membrane 17% CA $§to je optimalan rezultat jer se ostvaruje i dobar protok i dobar faktor
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separacije. U tablicama 15. i 16. nalaze se podaci za membrane modificirane srebrovim

nitratom pri protocima otopina NaCl i CaCl..

Tablica 15. Eksperimentalno dobivene karakteristike membrana modificiranih srebrom za

protok otopine NaCl

Otopina NaCl, 500 ppm
J, Lm?ht Rt, %
17% CA 24,67 62,90
17% CA/K-95/5 24,40 86,00
17% CA/K-90/10 7,29 87,30
20% CA 2,07 68,40
17% CA/K-95/5 (2) 14,04 76,00
17% CA/K-90/10 (2) 5,67 85,61

Tablica 16. Eksperimentalno dobivene karakteristike membrana modificiranih srebrom za

protok otopine CaCl;

Otopina CaClz, 2000 ppm
J, Lm?ht Rt, %
17% CA 20,55 87,00
17% CA/K-95/5 22,89 91,80
17% CA/K-90/10 6,58 91,51
20% CA 1,98 92,00
17% CA/K-95/5 (2) 12,71 83,00
17% CA/K-90/10 (2) 5,86 89,73

Iz podataka u tablicama 15. 1 16. uocljivo je kako najveci protok i jedne i druge otopine
soli ostvaraju 17% CA i 17% CA/K-95/5 membrane, a koeficijent zadrzavanja soli, za otopinu
NaCl najveéi je kod membrane 17% CA/K-90/10, a za otopinu CaCl; najveci je kod 20% CA.
Nakon modificiranja membrana srebrom, membrane su pokazale manje faktore separacije i
manje protoke u odnosu na membrane koje su toplinski i tlacno obradene. Slikoviti prikaz
ovisnosti faktora separacije o protoku za razli¢ito obradene i modificirane membrane prikazan

je na slikama 30. i 31.
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Slika 30. Ovisnost protoka otopine NaCl (Pr) o faktoru separacije (Rp)
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Slika 31. Ovisnost protoka otopine CaCl. (Pr) o faktoru separacije (Rp)

Na slikama 30. i 31., prikazana je ovisnost fluksa otopina soli o faktoru separacije te je

uocljivo kako su tlacno obradene membrane pokazale vece protoke, no i manje faktore
separacije dok su toplinski i tlaéno obradene membrane pokazale manje protoke, ali i vece

faktore separacije. Membrane modificirane srebrom ostvarile su manje protoke, ali i manje

faktore separacije u odnosu na toplinski i tlano obradene membrane.
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5. ZAKLJUCAK

U izradi ovog rada, metodom fazne inverzije pripravljene su celulozno acetatne
membrane koje su modificirane P(MMA-ko-DMAEMA) kopolimerom u omjerima 95/5 i
90/10, a potom i srebrom kako bi se poboljsala svojstva CA membrana. Svojstva dobivenih
membrana ispitana su u reverzno osmotskom uredaju te mjerenjem kontaktnog kuta, FTIR

spektroskopijom i pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM-om).

Mijerenje kontaktnih kutova polimernih filmova c¢istog celuloznog acetata i P(MMA-
ko-DMAEMA) kopolimera pokazalo je da je celulozni acetat hidrofilniji u odnosu na
kopolimer. Koeficijent razlijevanja je negativan, Sto znaci da se ne moze ocekivati mjesljivost
polimerne mjeSavine. Vrijednosti kontaktnih kutova koje su izmjerene za membrane 17%
CA/K u omjerima 95/5 i 90/10 sli¢ne su vrijednostima kontaktnih kutova izmjerenim za Ciste
CA membrane, medutim vrijednosti koje su izmjerene nakon §to su membrane modificirane
srebrom znacajno su vece $to se moze protumaciti kao posljedica neravne i nepravilne povrsine

takvih membrana $to je utjecalo na mjerenje.

FTIR spektroskopija nije se pokazala dovoljno osjetljivom tehnikom za proucavanje
strukture polimernih membrana u ovom podruéju sastava. Dodatak kopolimera u udjelu do 10

mas.% nije dovoljan za registriranje na IR sprektru.

SEM-om su dobivene mikrografije iz kojih se moze vidjeti da povecanjem udjela
kopolimera u polimernoj mjeSavini povecava se 1 poroznost membrana. Membrane koje su
toplinski obradene i modificirane srebrom, pokazale su ve¢u poroznost nego tlacno obradene

membrane istog sastava.

U reverzno osmotskom uredaju provedeno je ispitivanje protoka i separacije membrana,
a prema dobivenim rezultatima, tlacno obradene membrane imale su najvece protoke, ali i
najmanji koeficijent retencije u usporedbi s termicki/tlano obradenim membranama i

membranama modificiranim srebrom.
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