Obpinerea membranelor de afinitate din polimeri funcpionalizapi pe
baza de polisulfona i polifenilenoxid bromurat
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In prezent, studiul chimiei coloidale °i a interfepelor
reprezintd un domeniu de varf al cercetérilor din chimia
fizicd. Pe baza cuno®tinpelor acumulate cu privire la
sistemele coloidale °i proprietépile acestora, au fost
dezvoltate noi tehnologii de obpinere a materialelor
coloidale cu proprietdpi superioare. Dintre acestea,
membranele se disting ca o categorie aparte, ale céror
proprietapi °i domenii de aplicare le fac deosebit de
interesante, devenind subiectul a numeroase studii ©i
cercetdri. Membranele sunt elemente filtrante cu
dimensiuni submicronice ale porilor, care permit separarea
componenpilor din amestecuri complexe. Membranele cu
afinitate s-au dovedit in ultimul timp a fi cele mai adecvate
sisteme de separare pentru fluidele de naturd biologica
asigurand o separare de nivel avansat, prefiltrarea °i
adsorbpia specificd puténd fi adesea combinate intr-o
singurd etapd de lucru. Principiul de funcpionare a
membranelor cu afinitate se bazeaza pe adsorbpia specificd
reversibild a unui compus pintd, denumit “ligat”, prin
intermediul situsurilor de legaturd asigurate de un “ligand”
fixat direct sau cu ajutorul unor molecule spapiatoare pe
grupele active ale membranei [1,2]. Una dintre cele mai
interesante aplicapii ale membranelor de afinitate este
procesul de ultrafiltrare de afinitate, destinat in special
prelucrarii mediilor de biosinteza. Acesta este un proces
de separare cu specificitate, rezultat prin combinarea
purific@rii bazate pe interacpii de afinitate cu cea bazata
pe separarea membranard, similar cromatografiei de
afinitate, in care coloana cromatograficé este inlocuita cu
membrana inteligenta [3,4].

Primul pas in vederea obpinerii unei membrane cu
afinitate o reprezintd introducerea grupelor funcpionale in
matricea polimerica din care se va constitui membrana.
Intr-o lucrare anterioard a fost prezentata introducerea
grupelor reactive de tipul -R-COOH, -COOR, -Ar-COOH, -
CH,Br, in structura polisulfonei °i polifenilenoxidului, prin
reacpii de acilare de tip Friedel-Crafts, respectiv prin
substitupie radicalica in catena laterala [7].

In lucrare este prezentatd obpinerea de membrane cu
grupe funcpionale active din polisulfona acilata °i din
polifenilenoxid bromurat, destinate imobilizarii de
macromolecule, celule microbiene sau enzime °i unor
separdri avansate utilizate in procesele biotehnologice
moderne.
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Originalitatea lucrérilor efectuate constd in stabilirea
unor recepturi polimerice °i condipii de realizare a
membranelor care permit obpinerea de structuri controlate,
predefinite.

Parte experimentald
Materiale utilizate

- polisulfond activata prin acilare cu anhidrida maleica
(PSF-AM);

- polisulfond activatd prin acilare cu anhidrida ftalica
(PSF-AF);

- polisulfond activata prin acilare cu cloroformiat de etil
(PSF-FE);

- polifenilenoxid activat prin bromurare radicalicd (PPO-
Bn);
- polisulfond (PSF)- ULTRASON S3010-BASF-Germania:
M-36.000 g/mol, densitate1,24 g/cm?, conpinut de apa 0,8%
la 23°C;

- N-metilpirolidona C.HNO (NMP)- Merck conpinut:
99%:; masa moleculara: 59,13 g/mol; solubilitate in apa:
1000 g/L la 25°% densitate la 20°C: 1,03 g/mL; temperaturd
de fierbere: 202°C;

- amidon solubil Merck (pH 6,0 -7,5).

Metode

Metoda utilizatd pentru obpinerea membranelor de UF
este inversia de fazd, tehnica de precipitare prin imersie.
Membranele polimerice cu structurd asimetrica obpinute
din polimerii studiapi au fost caracterizate prin
determinarea marimii, distribupiei porilor °i a
caracteristicilor de curgere. Pentru caracterizarea
membranelor polimerice din punct de vedere structural
s-a utilizat un aparat tip COULTER POROMETER, dotat cu
un sistem de analizd, sistem de calcul, sistem de vizualizare
°j sistem de transcriere a informajiilor referitoare la
diametrul minim, maxim °i mediu al porilor situapi peste
valoarea de 0,049 um, precum °i a numarului total de pori/
cm?. Pentru membranele cu pori de dimensiuni mai mici
de 0,049 um (limita de detecpie a porometrului),
caracterizarea s-a realizat prin determinarea valorii de cut-
off (masa moleculard de excludere). Metoda de
caracterizare consta in parcurgerea urmatoarelor etape:
trecerea prin membrana studiatd de solupii de proteine
globulare de mase moleculare cunoscute, stabilirea
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gradului de retenpie a acestora, reprezentarea graficd a
retenpiei funcpie de masa moleculard a proteinelor ©i
interpolarea pentru o retenpie de 90%. Structura asimetrica
a membranelor a fost pusa in evidenpa prin microscopie
electronica de baleiaj (SEM). Caracteristicile de curgere
ale membranelor au fost masurate cu ajutorul unui modul
de microfiltrare-ultrafiltrare, de tip CELFA MEMBRANE
SYSTEME. Conpinutul de amidon in permeat, in concentrat
% in apele de spalare a membranelor functionalizate s-a
determinat prin metoda specificd SCHORL, care are ca
principiu dozarea zaharurilor reducatoare totale (calculate
ca glucozd).

Mod de lucru

Prima etapd in prepararea membranelor a constat in
obpinerea unor solupii din polimerii menpionabi, in N-metil
pirolidond. Solupiile de diverse concentrapii au fost
preparate in vase inchise etan®, cu agitare continua, dupa
care au fost filtrate pentru indepartarea impuritapilor
mecanice. Pentru obpinerea membranelor solupiile au fost
aplicate sub forma unei pelicule direct pe o suprafahd
neteda (sticld), cu ajutorul unui tragator denumit generic
“doctor blade”, apoi s-a realizat precipitarea polimerului
in baia de coagulare. Definitivarea coaguldrii se realizeaza
prin stapionarea peliculei pentru un timp definit in baie.
Timpul de stapionare a solupiei polimerice in mediul de
coagulare depinde de tipul fiecarei membrane ©i a fost
adoptat (fixat) in intervalul 1 - 10 min.

Dupé coagularea definitivd a membranei, aceasta este
trecutd intr-o baie de spélare cu apa demineralizatd, la
20°C, pentru indepartarea urmelor de solvent °i nesolvent
de pe suprafapa acesteia. Pentru definitivarea structurii se
aplica o etapa de condipionare, intr-o baie de glicerind/ apa
demineralizatd 10%. Anterior caracterizarii, membranele
sunt uscate, prin menpinerea in aer, in camera curatd, la
20°C, timp de minim 24 h.

Fazele procesului prin care au fost obpinute membranele
sunt prezentate in figura 1.

Ulterior, au fost obpinute membrane de afinitate utilizand
caligand amidonul. Au fost preparate trei solupii de amidon
solubil Merck (pH 6,0 - 7,5) de diferite concentrapii: 10%,
20% ©°i 30%, prin dizolvarea la rece a amidonului in apa
demineralizatd. Fiecare solupie a fost recirculata prin cate
o membrand funcpionalizatd montatd Tn modulul de
ultrafiltrare, la 50°C, timp de 2 h.

Recircularea solupiei de amidon s-a menpinut prin
inchiderea robinetului de colectare a permeatului, dup@
care prin deschiderea robinetului permeatul a fost colectat
timp de 30 min.

Lafinalul operapiei a fost indepartat surplusul de solupie
dinincinta aparatului, a fost scoasd membrana cu ligandul
fixat la suprafap °i in matricea polimerica ©i a fost spélaté
cu apa demineralizata. Pana la utilizare membrana se
pastreazd in stare umeda adaugand drept conservant
benzoat de sodiu (0,01M).
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Fig. 1. Schema fluxului de preparare a membranelor

Rezultate si discupii

Dintre polimerii acilapi au fost selectapi pentru prepararea
de membrane cei obpinupi dupa repeta care a asigurat
obpinerea randamentului maxim de grefare a gruparilor
reactive, in cercetdrile anterioare. [7] Din gama polimerilor
de tipul polifenilenoxid bromurat au fost repinupi cei care
conpin doar grupdri metil monobromurate ©i al céror grad
de bromurare depae®te 25%. Selechia polimerilor s-a facut
pe principiul existenpei unui numar cat mai mare de grupari
reactive distribuite uniform pe lanpul polimeric. In acela®i
timp s-a luat Tn considerare uurinpa cu care acetia se
dizolva in solvenpii utilizapi in mod uzual la prepararea
membranelor, precum ©°i proprietatea de a genera
membrane cu rezistenj@ mecanica buna.

Pentru a obpine membrane cu caracteristici adecvate
aplicapiei céreia le sunt destinate au fost impuse condiii
de lucru specifice, determinate pe baza studiilor de
laborator ©i a numeroase experimente anterioare, in care
a fost studiaté influenpa tuturor parametrilor care intervin
in procesul de obpinere a membranelor (viteza de tragere
a peliculei, fanta tragatorului, timpul de expunere in aer,
temperatura °i compozipia bdii de coagulare, a bdii de
spélare, respectiv de condipionare, condipiile de uscare
etc).

Din polisulfona acilatd s-au preparat solupii de
concentrapii cuprinse intre 10% °i 20%, in scopul studierii
influenpei concentrapiei asupra caracteristicilor structurale
°j hidrodinamice ale membranelor. Solupiile au fost
peliculizate cu ajutorul unui tragator cu fanta de 0,3 mm,
iar precipitarea s-a realizat Tn apd demineralizata.
Rezultatele obinute sunt prezentate in tabelele 1-3. Pentru
comparapie au fost preparate °i membrane din polisulfona
neacilatd, din solupii de concentrapii similare cu cele de
mai sus. Rezultatele sunt prezentate in tabelul 4.

Nr. Conc. dmin | dmax | dmediu Nr. total Cut-off, Flux
crt. polimer, pm um Hm pori/cm2 Da AD
% <10 /m2h
1 10 0,237 0,714 0,416 5,3 - 2240 Tabelu 1
2 12 0,149 0,586 0,271 6,7 N 1889 INFLUENPA CONCENTRAPIEI
3 14 008 | 0314 | 0,168 6.9 - 1385 ASUPRA STRUCTURII
4 16 SLD* 0.179 0.093 5.8 K 081 MEMBRANELOR DIN PSF-AM
5 18 SLD SLD SLD - 49.000 728
6 20 SLD SLD SLD - 45.000 587

*SLD- sub limita de detectie a aparatului-domeniu ultrafiltrare
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Tabelul 2

INFLUENPA CONCENTRAPIEI ASUPRA STRUCTURII MEMBRANELOR DIN PSF-AF

Nr. Conc. dmin dmax | 9mediu Nr. total Cut-off, Flux AD
crt. | polimer, pm pm pm pori/cm® Da VinZh
% x10M!
1 10 0,214 0,639 0,395 4,6 - 2015
2 12 0,118 0,493 0,215 7,11 - 1714
3 14 0,06 0,241 0,136 8,2 - 1170
4 16 SLD 0,106 0,080 9,1 - 832
5 18 SLD SLD SLD - 33.000 545
6 20 SLD SLD SLD - 31.000 517
Tabelul 3
INFLUENPA CONCENTRAPIEI ASUPRA STRUCTURII MEMBRANELOR DIN PSF-CE
Nr. Conc. dmin | dmax | dmediu Nr. total Cut-off, Flux AD
crt. polimer, pm pm pm pori/cm’ Da VmZh
% x10™
1 10 0,149 0,568 0,245 2,4 - 1916
2 12 0,109 0,415 0,168 3,2 - 1609
3 14 0,06 0,209 0,113 5,1 - 1014
4 16 SLD SLD SLD - 34.000 695
5 18 SLD SLD SLD - 31.000 483
6 20 SLD SLD SLD - 29.000 402
Tabelul 4
INFLUENPA CONCENTRAPIEI ASUPRA STRUCTURII MEMBRANELOR OBPINUTE DIN PSF
Nr. Conc. dmin | dmax | dmediu Nr. total Cut-off, Flux AD
crt. polimer, pm pm pm pori/cm? Da /m2h
% x10™
1 10 0,214 0,321 0,275 6,3 - 1858
2 12 0,107 0,218 0,145 7,2 - 1504
3 14 0,05 0,091 0,075 7,9 - 961
4 16 SLD SLD SLD - 18.000 659
5 18 SLD SLD SLD - 12.000 425
6 20 SLD SLD SLD - 8.000 312

Datele prezentate pun in evidenpa faptul ca odata cu
creterea concentrapiei solupiilor polimerice se obpin
membrane din ce in ce mai dense, diametrul porilor
(minim, maxim ° mediu) fiind in descre®tere continud. In
corelapie cu ace®tia are loc °i scaderea fluxului normalizat
de apa. Scaderea fluxului de apé distilatd nu este totuCi
drastica de la 0 valoare de concentrapie la alta, deoarece
in majoritatea cazurilor reducerea dimensiunii porilor este
corelatd cu o cretere a numarului total de pori din
structura membranei, ceea ce asigurd o buna comportare
hidrodinamic. Aceste rezultate conduc la concluzia cé se
pot obpine membrane cu caracteristici impuse prin
monitorizarea riguroasa a procesului.

Polisulfona de tip ULTRASON, care are o distribupie
uniforma ©i restransa in jurul valorii masei moleculare,
duce la obpinerea de membrane cu structurd asimetrica
adecvata: diferenpa dintre diametrul maxim °i minim al
porilor este mica, porii fiind distribuipi dupd o curba
gaussiand. Valorile de cut-off ale membranelor
funcpionalizate sunt considerabil mai mari decat cele ale
membranelor similare din polisulfond, acest aspect fiind
favorabil preparérii de membrane de afinitate, care s
permitd trecerea tuturor biomoleculelor din mediul de
prelucrat, cu exceppia celor care, chiar avand dimensiuni
foarte mici, sunt repinute de liganzii ata®api membranei.
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Din experimente s-a constatat cA membranele realizate
numai din polimerii PSF-AM, PSF-AF, PSF-FE, indiferent
de concentrapia solupiilor polimerice °i a adjuvanpilor din
compozipia acestora, sunt friabile °i nu pot fi utilizate ulterior
pentru obpinerea de membrane cu liganzi de afinitate.
Membranele obpinute din polisulfonele modificate
(polimerii activapi) au structuri neuniforme, cu diferenpe
foarte mari intre diametrul maxim °i minim al porilor,
neuniformitatea structurii ducand la o selectivitate scazuta.
Din aceste motive au fost realizate membrane din polimerii
modificapi prin acilare, in amestec cu polisulfond
ULTRASON in diverse proporpii, dupd cum urmeaza:

M1 - membrand din PSF-AM/ PSF, raport masic 2:3,
solupie 15% Tn NMP;

M2 - membrana din PSF-AF/ PSF, raport masic 2:3, solupie
15% in NMP;

M3 - membrana din PSF-FE/ PSF, raport masic 2:3, solupie
15% in NMP;

De asemenea s-au obpinut membrane din solupii de
concentrapie 15% PPO-Br cu grad de bromurare de 26%,
27% ©i 28%:

M4 - membrana din PPO-Br, grad bromurare 26%, solupie
15% in NMP;

M5 - membrand din PPO-Br, grad bromurare 27%, solupie
15% in NMP;
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Tabelul 5
CARACTERISTICILE STRUCTURALE 2l HIDRODINAMICE ALE MEMBRANELOR DIN AMESTECURI
DE POLISULFONA/POLISULFONA ACILATA 2| DIN POLIFENILENOXID BROMURAT

Nr.crt. Tip membrani Cut-off Da Flux apa distilata (1 /mzh)
1 M1 18.000 740
2 M2 20.000 860
3 M3 19.000 768
4 M4 25.000 904
5 M5 26.000 920
6 M6 28.000 955
Tabel ul 6
GRADE DE FIXARE A LIGANDULUI AMIDON
Nr.crt, Tip membrani Concentratie solutie de Grad de fixare
amidon ( %) gL/cm2
10 0,2
! Mi 20 0.33
30 04
10 0,25
2 M2 20 0,38
30 0,47
10 0,22
3 M3 20 0,33
30 0,44
10 0,29
4 M4 20 0,37
30 0,46
10 0,32
5 M5 20 0,41
30 0,58
10 0,38
6 M6 20 0,54
30 0,68

M6 - membrand din PPO-Br, grad bromurare 28%, solupie
15% Tn NMP;

Dimensiunile de pori ale acestor membrane s-au situat
sub limita de detecpie a porometrului (membrane de
ultrafiltrare), caracterizarea lor stucturald realizandu-se pe
baza valorilor de cut-off ®i prin microscopie SEM.
Caracteristicile structurale °i hidrodinamice ale
membranelor funcpionalizate sunt prezentate in tabelul 5.

Valorile de cut-off, ca °i cele ale fluxurilor de apd, sunt
comparabile in cazul membranelor M1-M6. Totu®i se
remarcd valori superioare la membranele din
polifenilenoxid bromurat, ih acest sens membrana din
PPOBr cu grad de bromurare 28% avand cele mai bune
caracteristici.

In figura 2 este prezentatd imaginea SEM a unei
membrane asimetrice de ultrafiltrare din polisulfond
ULTRASON iar in figurile 3 — 8 sunt redate imaginile SEM
ale membranelor funcpionalizate M1-M6. Aceste
micrograme confirma structura asimetricd a membranelor
funcpionalizate, evidenpiind existenpa unui strat superficial
activ subpire °i a unui strat macroporos suport.

Din volumele méasurate ale permeatului, concentratului
% solupiilor de spélare a membranelor cu ligand amidon,
pe baza unei relapii de bilanj ca cea de mai jos, se
determind cantitatea de amidon legat pe membrana.

Amidon legat (g)=V, xC, -V, xC, -V xC_ -V,xC,
unde:

V.= volum soluie inipiald amidon (ml); C. = concentrajie
solufie inipiala (g/mL);

V, = volum de permeat; C = concentrajie amidon n
permeat
170

V. =volum de concentrat; C_= concentrapie amidon

n concentrat

V. =volum de ape de spélare; C, = concentrajie amidon

in apele de spalare.

Fig. 2. Micrograma SEM a membranei de
ultrafiltrare din polisulfon&

__i: [
Fig. 3. Micrograma SEM a membranei M1
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Fig. 6. Micrograma SEM a membranei M4

Gradul de repinere a amidonului pe membrana rezultd
ca raport fntre conpinutul de amidon fixat (g) °i suprafapa
membranei utilizate in experimente, S = 15cm?.

Tn funcie de tipul membranei °i de concentrapia solupiei
de amidon, s-au obpinut grade diferite de fixare a ligandului,
dupd cum reiese % din tabelul 6.

Din datele prezentate se poate constata cd membranele
de ultrafiltrare din polisulfond funcpionalizata prin acilare
conduc la grade comparabile de fixare a amidonului.
Deoarece membrana realizatd din PPOBr conpine un
numar foarte mare de grupdri reactive de tipul -CH_Br,
aceasta are o capacitate mai mare de fixare a liganzilor,
chiar ©i din solupii concentrate. Comparand capacitatea de
repinere a celor doua tipuri de grupari reactive de pe cele
doud tipuri de membrane reiese cd cel mai bun
comportament il are gruparea de tip ~CH,Br.

Concluzii
Caracteristicile structurale °i hidrodinamice ale
membranelor funcpionalizate cu grupe acil, respectiv -
H,Br, sunt comparabile, remarcandu-se ca membrana din
PPbBr cu grad de bromurare 28% are performanpe
superioare.
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Fig. 8. Micrograma SEM a membranei M6

Imaginile SEM ale membranelor funcpionalizate
confirma structura asimetricd a acestora, evidenpiind
existenpa unui strat superficial activ subpire °i a unui strat
macroporos suport.

Membranele de ultrafiltrare din polisulfond
funcpionalizatd prin acilare conduc la grade comparabile
de fixare a amidonului. Deoarece membrana realizaté din
PPOBr (28% grad bromurare) conpine un numar foarte
mare de grupdri reactive de tipul -CH,Br, aceasta are 0
capacitate mai mare de fixare a Ilganznor chiar % din solupii
concentrate. Comparand capacitatea de repinere a celor
doud tipuri de grupdri reactive (acil, respectiv brombenzil)
de pe cele doua tipuri de membrane reiese ca cel mai
bun comportament il are gruparea de tip ~CH,Br.

Originalitatea lucrarilor efectuate consta in stabilirea
unor recepturi polimerice °i condipii de realizare a
membranelor care permit obpinerea de structuri controlate,
predefinite.
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