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Abstrakt

Predlozena disertacni prace je zamétena zejména na povrchové modifikace komeréné dostupnych
ultrafiltracnich membréan a na pfipravu polyethersulfonovych ultrafiltratnich membran s tzv.
smiSenou matrici. Komer¢ni ultrafiltrani membrany byly modifikovany prostiednictvim tii
riznych metod; metodou zalozenou na difuzi iontl stfibra s jejich néaslednou redukcei a tepelnou
stabilizaci, metodou zaloZzenou na polyethyleniminové imobilizaci nanocastic stfibra do
membranové struktury a metodou tepelné-tlakové laminace nanovldkenné vrstvy s obsahem

nanocastic stiibra, jejiz ptiprava byla rovnéz cilem této prace.

Ackoli se podafilo pfipravenou nanovldkenou vrstvu na membranovy povrch zafixovat
s dostate¢nou pevnosti a minimalni ztratou morfologie, bylo pozorovano vyznamné vyplavovani
stiibra z nanovldken. Optimalizaci podminek pfipravy, zejména volbou vhodného prekurzoru
nanocastic stiibra (disperze behenatu stiibrného), se podafilo minimalizovat vyplavovani stfibra
z nanovldkenné vrstvy, ¢imZz byly zaroven prodlouzeny antimikrobidlni vlastnosti této vrstvy.
S vyjimkou modifikace membranového povrchu prostiednictvim nanovldken bylo dosazeno
poklesu tendence k zanaseni, tedy snizeni adherace nezadoucich slozek na povrch membrany. Ta
pfedstavuje zasadni negativni jev membranovych technologii pfi filtraci vod s obsahem

organickych latek, véetné mikroorganisma.

Pro pfipravu polyethersulfonovych membran se smiSenou matrici byly kromé nanocastic stfibra
pouzity také nejriznéjSi komeréni a disperzni nanocCéstice, u nichZz se predpokladal
antimikrobialni efekt. Zejména pfidavek nanocastic oxidu méd’natého a disperznich nanocastic
oxidu titani¢itého s pfidavkem stiibra v polymerni matrici, vedl k membrandm vykazujicim nizsi
tendenci k zanaSeni membranového povrchu pii zachovani jejich selektivity. U téchto membran

bylo dale pozorovano zvyseni hydrofility a stabilita aditiv v polymerni matrici.

Dosazené vysledky prezentované v této disertacni praci naznacuji aplikacni potencial téchto
kompozitnich a modifikovanych membran, naptiklad pro filtrace odpadnich vod s vysokym

obsahem nerozpusténych latek a mikroorganismii.

Klicova slova: Membrana; kompozity; nanovldkna; stiibro; nanocastice; disperze,

antimikrobialni vlastnosti; hydrofilita, snizené zanaseni.
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Abstract

This thesis is focused on the surface modification of commercially available ultrafiltration
membranes and on the preparation of mixed matrix polyethersulfone membranes for
ultrafiltration. Commercial ultrafiltration membranes were modified by three different methods;
one based on the diffusion of silver ions with their subsequent reduction and thermal
stabilization; other based on polyethylenimine immobilization of silver nanoparticles in the
membrane structure and the last method is based on thermal-pressure lamination of nanofibrous

layers containing silver nanoparticles whose preparation is also an objective of this work.

Although the nanofiber layer was fixed on the membrane surface with sufficient adhesion and
minimum loss of morphology, significant leaching of silver from nanofibre layer was observed.
By optimizing conditions of preparation, particularly the choice of a suitable precursor of silver
nanoparticles (silver behenate dispersion), the silver leaching from nanofibrous layer was
minimized and thereby antimicrobial properties were prolonged. Membranes used for the
filtration of wastewater suffer from fouling by organic matter and microorganisms which limits
the membrane performance significantly. With the exception of membranes with surface
modified by nanofibers the surface modifications of commercially available membranes led
to fouling mitigation, i.e. reducing adherence of undesirable components on the membrane

surface.

For mixed matrix polyethersulfone membranes preparation the addition of various commercially
available and dispersed nanoparticles with antimicrobial properties was investigated.
In particular, the addition of copper oxide nanoparticles and dispersed nanoparticles of titanium
dioxide with the silver addition to polymer matrix led to membranes with lower tendency
to surface fouling while maintaining their selectivity. These membranes exhibited improved

hydrophilicity and stability of additives in the polymer matrix.

Achieved results presented in this thesis indicate the application potential of these membrane
composites and modified membranes, e.g. for the wastewater filtration with high content

of suspended solids and microorganisms.

Keywords: Membrane, composites; nanofibres; silver; nanoparticles; dispersion; antimicrobial

properties; hydrophilicity; membrane fouling.
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Cile prace

Cilem disertacni prace bylo modifikovat komeréné dostupné membrany a piipravit noveé
membrany vedouci ke sniZzeni negativnich jevii jako je zejména zandSeni membranového
povrchu. Dilezitym faktorem bylo nejen provést zminovanou modifikaci, ale zaroveil zachovat
vysoké separacni schopnosti danych membran, které tak mohou slouzit napt. pro intenzifikaci
procest ¢isténi vod.

Za timto ucelem byly pfipraveny kompozitni ultrafiltraéni membrany prostfednictvim
antimikrobialni nanovlakenné vrstvy. Cilem bylo otestovat tepelné-tlakovou laminaci a pfimou
depozici nanovldken pro piipravu mechanicky stabilni kompozitni membrany. Jelikoz hlavni
nevyhodou imobilizace stfibra na nanovldknech je jeho slaba fixace, jednim z cili prace bylo
minimalizovat vyplavovani stfibra s pouzitim jinych prekurzort stiibra a zménou procesnich
podminek piipravy. Dalsi oblasti byl vyzkum nanovldkennych membran uréenych pro filtraci
vody s obsahem nerozpusténych latek a mikroorganismii s cilem pfipravit nanovldkennou

kompozitni membranu s nanovldkny slouzicimi jako aktivni vrstva.

Dalsi oblasti byla ptiprava povrchové modifikovanych membréan. Cilem zvolenych modifikaci
bylo pfipravit membrany, které budou mit dlouhodobé antimikrobialni vlastnosti vii¢i mikro-

organismim realné odpadni vody a jejichz povrchy budou co nejméné nachylné k zanaseni.

Posledni obasti vyzkumu diserta¢ni prace byly membrany se smiSenou matrici. Cilem této oblasti
byla ptiprava ultrafiltracnich membran s nejriznéjSimi aditivy na bazi nanoslouc¢enin metodou
inverze faze vedouci opét ke snizeni jejich zanaSeni. Vyhodou oproti povrchovym modifikacim
byla moZnost in situ ptipravy metodou inverze faze bez naslednych uprav a funkcionalizace

membrany napfic celou strukturou.

Krom¢ vlastni modifikace €i pfipravy membran, bylo cilem disertacni prace také tyto membrany

detailné charakterizovat. Za timto Gc¢elem byly provedeny nasledujici testy:
e Stanoveni permeability (hydraulického vykonu) danych membran
e  Urceni selektivity (délici schopnosti) modifikovanych ¢i nové€ pfipravenych membran
e  Stanoveni stability pouzitych aditiv

e Urceni antimikrobidlnich vlastnosti prostfednictvim kontaktnich testl, testli inhibi¢nich

z6n, zmén v respiracni aktivité aj.

e  Mikroskopické analyzy vnitinich a povrchovych morfologii modifikovanych a nové

piipravenych membran s vyuzitim pokro¢ilych mikroskopickych technik
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Prinosy prace

Vystupem prace je fada pluvodnich vysledkii materidlového vyzkumu zaméfeného na oblast
vyvoje modifikovanych membran pro tlakové separacni procesy aplikované v technologiich
¢isténi odpadnich vod. Celkovym piinosem je komplexni a cilend vyzkumna ¢innost zamétena
na rizné sméry modifikaci separacnich membran sméfujici na omezeni negativnich procesi

foulingu a biofoulingu.

Prvnim pfinosem disertacni prace byl vyvoj kompozitnich ultrafiltra¢nich materialt
prostfednictvim tepelné tlakové laminace a ptimé depozice plivodnich nanovldkennych struktur.
V této oblasti bylo dosazeno pfipravy mechanicky stabilnich kompoziti s dostatecnou adhezi
nanovldkenné vrstvy s minimalni ztratou jeji morfologie. Tyto membrany navic vykazovaly

antimikrobidlni vlastnosti.

Dal$im piinosem byl vyvoj a testovdni vlastnich nanovlakennych mikrofiltratnich membran,
pfipravenych navrstvenim vice vrstev kontinudlné zvldknénych nanovldken na polyesterovy
netkany substrat prostiednictvim tepelné tlakové laminace. Tyto vrstvy vykazovaly vysokou
permeabilitu a srovnatelnou selektivitu v porovnani s komercéni mikrofiltra¢ni 0,45 um membra-
nou. V testu s aktivovanym kalem navic tyto kompozity vykazovaly lepsi vysledky, nez
symetrické mikrofiltraéni mebrany. Nanovldkenné vrstvy z polyurethanu byly dale in situ
dotovany rtiznymi prekurzory a nulmocnymi nanocasticemi stfibra. Pro nanovlakna s ptidavkem
disperzniho behenatu stiibrného bylo pozorovano snizené vyplavovani stfibra a velmi nizka ztrata
stiibra ve srovnavacich testech. V této praci bylo navic v porovnani s ostatnimi studiemi
polyurethanovych nanovldken se stfibrem méfeno vyplavovani stiibra v pribéhu €asu pomoci
koncentrace uvolnéného stiibra metodou hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym

plazmatem, kterd mnohem piesné€ji odrazi skuteCnou ztratu st¥ibra z nanovlaken.

V navazujici ¢asti disertacni prace byly modifikace komerénich membran pomoci nanovlaken
porovndny s dal§imi postupy povrchové inkorporace nanocastic stiibra. Jmenovité se jednalo
o difuzi ionth stiibra s naslednou redukci a o ukotveni nanocéstic stiibra do polyethyleniminové
matrice. Pfinosem kromé experimentdlniho ovéfeni povrchovych modifikaci ultrafiltracnich
membran byla pfiprava membran s antimikrobidlnimi vlastnostmi vii¢i mikroorganismiim realné
odpadni vody. V piipad¢ difuzni a polyethyleniminové metody membranové modifikace vedly ke
snizeni biologického zanaseni. Tyto metody jsou predmétem piivodni ovérené technologie
s nazvem ,, Antimikrobidlni modifikace ultrafiltraénich membran s riznymi prekursory

stiibrnych nanocastic* (identifikacni kod: 17890 2015 1). Z hlediska pouziti v praxi je
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u difuzni metody rozhodnym piinosem moznost znovuobnoveni antimikrobidlnich vlastnosti

bez nutnosti vymény membran.

Piinosem prace v oblasti vyzkumu membrdn se smiSenou matrici bylo nalezeni vhodnych
(nano)c¢asticovych a disperznich aditiv a vlastni pifiprava novych plvodnich membran
se smiSenou matrici, u kterych bylo minimalizovano jejich biologické zanaSeni. Membrany
se smiSenou matrici s pfidavkem oxidu médnatého a oxidu titanicit¢ého doplnéného o stiibro
dosahovaly pozadované selektivity, zvysené hydrofility, antimikrobidlnich vlastnosti a stability

aditiv.

Hmatatelnym vystupem disertacni prace jsou zejména povrchové modifikace zalozené na difuzni
a polyethyleniminové metod¢ komercnich ultrafiltracnich membran a membrany se smiSenou
matrici s pfidavkem oxidu médnatého a oxidu titani¢it¢ho doplnéného o stfibro. Povrchové
modifikace jsou soucasti ovéfené technologie a spolu s membranami budou v navazujicim

vyzkumu posouzeny jejich aplikovatelnosti v priimyslu.

Pfinosem disertacni prace je také publikacni ¢innost a to i v odbornych Casopisech s vysokym
impact faktorem vzhledem k danému oboru. Odezvu na publikované vysledky prace dokumentuji

1 nize uvedené citace:

e Dolina, J., Jiricek, T., Lederer, T., 2013. Membrane modification with nanofiber
structures containing silver. Ind. Eng. Chem. Res. 52, 13971-13978.
(IF, 2,587; pocet citaci, 4)

e Dolina, J., Jificek, T., Lederer, T., 2015. Biocide modification of ultrafiltration
membranes using nanofiber structures. Desalination Water Treat., 56(12), 3252-3258.
(IF, 1,272; pocet citaci, 3)

e Dolina, J., Dlask, O., Lederer, T., Dvoték, L., 2015. Mitigation of membrane biofouling
through surface modification with different forms of nanosilver. Chem. Eng. J., 275, 125-
133. (IF, 5,310; pocet citact, 3)

e Dvotdk, L., Gomez, M., Dolina, J., Cernin, A., 2015. Anaerobic membrane bioreactors—a
mini review with emphasis on industrial wastewater treatment: applications, limitations
and perspectives. Desalination Water Treat., 1-15.
(IF, 1,272; pocet citaci, 1)

e Dolina, J., Dvoidk, L., Lederer, T., Vackova, T., Mikmekova, S., Slouf, M., Cernik, M.,
2016. Characterisation of morphological, antimicrobial and leaching properties of in situ
prepared polyurethane nanofibres doped with silver behenate. RSC Advances, 6(28),
23816-23826. (IF, 3,289; pocet citaci, 0)
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Fakulta mechatroniky, informatiky
a mezioborovych studii

Dalsim piinosem byla aktivni u€ast na vyznacnych zahrani¢nich konferencich zabyvajicich se
membranovou problematikou ¢i projektové zapojeni souvisejici s vyzkumem v oblasti

membranové separace a nanovlaken.
Spolutcast na feseni vyzkumnych projektii s membranovou témetikou :

e NANOBIOWAT: Ekologicky Setrené nanotechnologie a biotechnologie pro ¢isténi vod a
pud. WP4 — Nano/biomodifikovan¢ filtry a membrany

e NAMETECH: FP7 — ,,.Development of intensified water treatment concepts by integrating

nano and membrane technologies.*
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CAST 1.
Modifikace membran s vyuzZitim nanovlakennych struktur se stfibrem

Tato ¢ast disertacni prace vychazi z ¢lanki:

Dolina, J., Jiricek, T., Lederer, T., 2013. Membrane modification with nanofiber structures

containing silver. Ind. Eng. Chem. Res. 52, 13971-13978. (IF; 2,587)

Dolina, J., Jiticek, T., Lederer, T., 2015. Biocide modification of ultrafiltration membranes using

nanofiber structures. Desalination Water Treat., 56(12), 3252-3258. (IF; 1,272)

Souhrn

Biologické znecisténi membran ma negativni vliv na jejich vykon. Pfedkladany vyzkum je cilen
na modifikaci povrchu komer¢nich ultrafiltraénich membran uréenych pro Gpravy vod. Aplikace
polyurethanovych nanovldken se stiibrem na jejich povrch pfiddva témto mebranam
antimikrobialni vlastnosti. Pfidavek stfibra do roztokl ur€enych pro elektrostatické zvlaknovani
zpiisobuje zmény ve viskozit¢ a homogenité nanovlakennych roztoki, tedy limituje i mnozstvi
pfidaného stfibra. Cilem modifikace bylo maximalizovat obsah nanocastic stfibra v roztoku i
ve vysledném produktu. Pro pfipravu kompozitnich ultrafiltra¢nich membran s antibakterialnimi
vlastnostmi byly ovéfeny dvé metody (a) metoda tepelné-tlakové laminace (b) metoda pifimé

depozice.

Hydrodynamické vlastnosti upravenych a referencnich membran byly testovany na ultrafiltra¢ni
jednotce AlfalLaval M10. Pfidand antimikrobidlni funkcionalita nicméné vedla k nizsi
propustnosti membran. Testy potvrzujici antimikrobialni aktivitu probihaly prostiednictvim
kultivaénich a respiranich metod na kulturdch E. coli. Soucasné bylo sledovano vyplavovani

stiibra z nanovlakenné vrstvy.

Modifikace ultrafiltracnich membran s vyuZitim nanovlédken se stfibrem je slibnou metodou
pro piipravu antimikrobidlnich kompozitnich membran vhodnych pro budouci vyzkum v oblasti

pokrocilého ¢isténi vody.

Kli¢ova slova: Kompozitni membréana; biologické znecisténi; ultrafiltrace; nanovlakna, stiibro;

antimikrobialni vlastnosti; ¢iSténi vody.
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1. UVOD

Soucasny vyzkum ultrafiltraénich (UF) membran je zaméfen na Upravy vedouci ke zlepSeni
filtra¢nich vlastnosti membran na nanourovni. Pory v idealni membrané by mély béhem filtrace
zustat prichodné, k jejich blokovani vSak Casto dochazi v disledku prichodu anorganickych ¢i
organickych sloucenin, ale 1 napiiklad vedlejSich metabolickych produkti mikroorganismi
(Dvotédk et al., 2011). Prevence rastu mikroorganismii na povrchu membran vede ke snizeni

frekvence chemického a mechanického ¢isténi membran.

Ptiklady nanomodifikaci UF membran:
a) Disperze anorganickych nanocastic ptimo do struktury membrany (Genne et al., 1997).

b) Zaclenéni aktivnich katalytickych sloucenin do polyelektrolytu a jeho navrstveni (layer-

by-layer) na povrch upravované membrany (Kochan et al., 2010)

¢) Pouziti nanovlaken dotovanych nanocasticemi (Barakat et al., 2010)

Netkané nanovladkenné struktury vykazuji vysoky specificky povrch spolu s otevienou a
propojenou porovou strukturu, pfi¢emz Ize dosdhnout az 90% porozity elektrostaticky

zvlaknénych vlaken (Z. Tang et al., 2009).

Ptredkladana Cast disertacni prace byla zamétfena na vyzkum nanovldken s nanoc¢asticemi sttibra
(Morones et al., 2005) a integraci téchto nanovlakennych vrstev do vrchni vrstvy membran
za ucelem zvySeni jejich antibakteridlnich vlastnosti. Navrhovanou oblasti pro vyuziti takto
modifikovanych membran je filtrace organicky znecisténé vody a ptipadné pouZiti v membra-

novych bioreaktorech.

2  EXPERIMENTALNI CAST

K piipravé nanovldken byl pouzit elastomerni polymer polyurethan (LS 1086; Novotex, Italie).
Nanovlékna byla in situ dotovdna dusi¢nanem stiibrnym a redukovana pomoci dimethylforma-
midu. Po jejich zvldkéni metodou kontinudlniho elektrospinningu doslo k tepelné-tlakové
laminaci na UF membranu UP150 (Microdyn-Nadir, Némecko). V paralelnim experimentu doslo
k naneseni nanovldken pfimo na povrch ultrafiltracni membrany v procesu elektrostatického
zvlakiovani. Kromé PU nanovéken byla soubézné testovéana i tepelné¢ odolngjsi nanovldkna PES

(E 6020P; BASF, Némecko).
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Testovani membran zahrnovalo:

e  Mc¢feni propustnosti (permeability) s demineralizovanou vodou

e  Mc¢feni stability stiibra pomoci filtrace demineralizované vody

e Rentgenovou difrakéni (XDR) analyzu piitomnosti stiibra

e  Antimikrobialni testy pomoci kultivacnich metod a méfeni respiracni aktivity

e SEM a TEM mikroskopii nanovlakenné¢ a membranové morfologie

3 VYSLEDKY A DISKUZE

Zakladni roztok PU bez stiibra a roztok s redukovanym dusi¢nanem stiibrnym byly uspésné
zvlaknény s vyuzitim kontinudlniho elektrospinningu z volné hladiny. Pfitomnost stfibra
v nanovldkenech byla kromé ICP-OES analyzy potvrzena i rentgenovou difrakéni analyzou.
Méfeni vodivosti a zvlaknovacich roztokti pred a po elektrickém zvldknovani nepotvrdila
preferencni vyneseni stfibrnych castic. Analyza pomoci programu NIS Elements AR 3.10
stanovila stfedni velikost ¢astic stiibra 80 +21 nm, pficemz primér modifikovanych nanovlaken
odpovidal 240+ 64 nm. Pfidani nanocastic stfibra ve formé redukovaného dusi¢nanu stiibrného
nevedlo k vyznamnym zmé&ndm v priméru nanovldken. Predbézné vysledky TEM mikroskopie

prokézaly umisténi ¢astic stiibra pfevazné na povrchu nanovlaken.

Pii ptiprav€é membran pomoci tepelné-tlakové laminace PU nanovldken byly pozorovany
strukturdlni zmény nanovlakenné vrstvy pii teplotach nad 110 °C, zatimco soucasné testovana
PES nanovldkna zUstdvala stabilni 1 pfi vySSich teplotaich (Dolina et al., 2013). Dosazeni
adekvatni adheze pii vysSich teplotach vSak vedlo k vyznamné degradaci membrany z diivodu

tepelné nestability podplrné PET vrstvy Nadir UP150 membrany.

Nanovlakennd struktura bez vyrazngjSich morfologickych zmén po laminaci pfi teploté 95°C je
zobrazena na obrazku 1. Naproti tomu, v paralelnich experimentech s PES nanovlakny vedly
podminky nutné k dosaZeni adheze k degradaci membrany, zejména u jeji podplirné PET vrstvy
(Obrazek 2). Testovaci protokoly pro cross-flow 1 dead-end rezim potvrdily sniZenou propustnost
nanovlakennych membran vadzanou na zvySenou teplotu laminace. Obrazek 3 ukazuje vyvoj
propustnosti testovanych membran. V cross-flow rezimu vykazovaly referenéni membrany
dvakrat vétsi propustnost neZ membrany laminované. V tomto reZimu filtrace byly pozorovany
vétsi rozdily permeability mezi modifikovanymi a referen¢nimi membranami nez v piipadé€ dead-
end rezimu. Ukazuje se, Ze cross-flow rezim je vice citlivy na povrchové vlastnosti membrano-

vého povrchu.
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Obrazek 1: A) Povrch PU nanovléken po laminaci pii 95°C (SEM, zvétseni 2 500%), B) Detail

nanovlaken se stfibrnymi nano¢asticemi (SEM, zvétSeni 10 000x).

Obrazek 2: A) Ultrafiltratni membrana laminovana PES nanovldkennou vrstvou (SEM, zvétSeni

1200x), B) strukturalni degradace podpiirné PET vrstvy (SEM, zvétSeni 440x).

Hodnoty propustnosti membran modifikovanych tepelné-tlakovou laminaci zGstavaly nizsi

pii porovnani s referencnimi, coz vedlo k vyvoji kompozitni membrany bez laminovani.

Ptimé depozice PU nanovldken na povrch membrany zlepSila propustnost v porovnani s lamino-
vanymi membrdnami pfiblizné o 50 %. SEM mikroskopie potvrdila rovnomérny nanos
nanovldkennych vrstev na membranovém povrchu. Limitujicim faktorem tohoto postupu je

zbytkovy obsah rozpoustédla v nanovldknech reagujici s povrchem membrany.

Experimenty stability stiibra prokazaly stifibro prochéazejici skrze ultrafiltraéni membranu
(150 kDa), 1 ptestoze zjisténa velikost Castic byla vétsi, nez je velikost poru membrany. Tento jev

lze vysvétlit rozpousténim nanocéastic s naslednym prichodem stfibrnych iontd napfic
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membranou, nikoli prichodem samotnych nanocéstic. Nadmérné vyplavovani stiibra, piipadné
jeho nanocastic, z nanovlakenné vrstvy do odpadni vody je pro Zivotni prostfedi potencionalné
vazny problém a uznavana nevyhoda soucasné metodiky membranovych modifikaci, ktera navic

snizuje dlouhodobé antimikrobialni vlastnosti nanovldkenné vrstvy.
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Obrazek 3: Permeabilita (smérnice pfimky) modifikovanych mebran pomoci tepelné-tlakove

laminace, pfimé depozice a referencni membrany.

Me¢éfeni stability stiibra bylo provedeno u membran s nejlepSimi antibakterialnimi vlastnostmi,
kde se tedy predpokladalo nejvétsi uvoliiovani stiibrnych iontd. Pozorovan byl velmi podobny
prabéh vyplavovani s intenzitou pfimo umeérnou pocate¢nimu mnozstvi sttibra v nanovlaknech.
Koncentrace stiibra v testech s membranou michanou v demineralizované vodé postupné rostla

s maximem po jedné hodiné, kdy se hodnoty ustalily, a k dal§imu rastu nedoslo.

Vzhledem k celkovému obsahu stiibra po elektrostatickém zvldknovani stanovenému po demine-
ralizaci nanovlaken v roztoku kyseliny dusi¢né, odpovidala ztrata stiibra 66—80 % pocate¢ni
hodnoty. Toto vyrazné vyplaveni mize byt vysvétleno vysokym pocatecnim obsahem stiibra,

které bylo 22 hm% vici polymeru a zaroven nebylo pevné ukotveno v polymerni matrici.

Stejny experiment, prodlouzeny na ¢tyfi dny, ukézal obdobny pribéh vyplavovéni stiibra.
Po tomto testu nasledoval proplach membriny v demineralizované vodé s naslednymi
mikrobiologickymi testy, které potvrdily trvajici antimikrobidlni vlastnosti stiibra ukotveného

na nanovlaknech.
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Antimikrobidlni vlastnosti byly testovany na membranach modifikovanych pomoci metody

tepelné-tlakové laminace a porovnany se vzorkem bakterii ve fyziologickém roztoku.

Mg¢feni antimikrobidlnich vlastnosti bylo provedeno i pomoci respirac¢ni aktivity. U vSech
stiibrem modifikovanych membran byly prokazany silné antimikrobidlni vlastnosti s minimalni

respiracni aktivitou. Naproti tomu, vzorek referencni membrany respiracni aktivitu vykazoval

(Obrazek 4).
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Obrazek 4: Rychlost spotieby kysliku (oxygen transport rate; OTR) bakterii £. Coli pfi testu

membran.

4 ZAVERY

Predmétem této Casti prace byla pfiprava modifikovanych komerénich Nadir UP150 membran
s vyuzitim nanovldken dotovanych nanocasticemi stiibra. Zkoumany byly dva zptsoby ptipravy
kompozitni ultrafiltraéni membrany s antibakteridlnimi vlastnostmi a to metoda tepelné-tlakové
laminace a piimé depozice. Pfidana antimikrobidlni funk&nost byla ale za cenu niz§i propustnosti,

kterd miize byt zlepSena optimalizaci procesu depozice.

Antimikrobidlni vlastnosti modifikovanych membran byly potvrzeny za pouziti dvou riznych
metod, kultivace a respiracni aktivity. Soucasn¢ probihalo sledovani vyplavovani stfibra
z nanovldkenné vrstvy. Vyzkum potvrdil moZnost pfipravit membranovy kompozit s prokaza-
nymi antimikrobidlnimi vlastnosti a s pfipustnym poklesem hydraulického vykonu. Dalsi prace
byla zalozena na optimalizaci obsahu stiibra v nanovldknech i1 hledani novych prekuzort stfibra

se snizenym vyplavovanim. Vznikl¢é membrany byly testovany s pouzitim realné odpadni vody.
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CAST 1L
Priprava a charakterizace polyurethanovych nanovliken in situ

dotovanych behenatem stfibrnym

Tato cast disertacni prace vychazi z €lanku:

Dolina, J., Dvoiék, L., Lederer, T., Vackov4, T., Mikmekova, S., Slouf, M., Cernik, M., 2016.
Characterisation of morphological, antimicrobial and leaching properties of in situ prepared
polyurethane nanofibres doped with silver behenate. RSC Advances, 6(28), 23816-23826.
(TF; 3,289)

Souhrn

Polyurethanova nanovlakna pfipravend pomoci elektrostatického zvladknovéani z volné hladiny,
byla in situ dotovana nanocasticemi stfibra pomoci tii riznych prekurzorii a nulmocnych

nanocastic. Nanovlakenné struktury se stiibrem byly pfipraveny bez jakychkoliv dalSich uprav.

V pribéhu experimentl bylo dosazeno nejlepsich vysledkl s nanovlakny dotovanymi behenatem
stfibrnym. Tato nanovlakna vykazovala homogenni pokryti nano¢asticemi (nékteré pozorované
¢astice mély primér <1 nm) a jednotnou morfologii hodnocenou pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie s extravysokym rozliSenim (XHR SEM), rastrovaci elektronové mikroskopie
s autoemisni katodou (FEG SEM) a transmisni elektronové mikroskopie (TEM). Nanovlakna
dotovand behenatem stfibrnym navic vykazovala silné antimikrobidlni vlastnosti hodnocené
pomoci mikrobidlnich testd. Pro tento druh nanovldken byly ze vSech pfipravenych vzorki
v demineralizované vodé (5,8 % z plivodniho obsahu sttibra). Nanovlakna dotovana behenatem
stiibrnym proto predstavuji slibnou alternativu k souCasnym in sifu pfipravenym stiibrem

dotovanym nanovlakniim.

Klicova slova: Nanovlakna; nanocastice stiibra; behenat stiibrny; vyplavovani sttibra; pokrocila

mikroskopie; antimikrobidlni vlastnosti.
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1. UVOD

Nanocastice stfibra jsou Uspé$né inkorporovany do struktury nanovlaken (Lagaron et al., 2011).
Existuje n€kolik zptsobl pfipravy stiibrem dotovanych nanovléken, vcetné suchého a mokrého
zvlaknovani, tazeni, fazové separace, tzv. melt-blowingu, nebo elektrostatického zvlaknovani
(Bhardwaj a Kundu, 2010; Imura a Jaffe, 2014; Ozipek a Karakas, 2014). VétSina z téchto metod
je zaloZena na pridani nanocéstic stiibra ptimo do zvldknovaciho roztoku. Vyhodou in situ metod
je priprava nanovlaken se zlepSenymi vlastnostmi v jednom kroku, bez nésledného zpracovani,
jako je napiiklad uprava plazmatem (Padil et al., 2015). V piipad¢ in situ metod neni potieba
zaddného vysokoenergetického zpracovani a tyto metody jsou tedy levnéjsi a jednodussi.
Na druhou stranu, in situ metody mohou vykazovat snizenou antimikrobidlni aktivitu, vzhledem
k pfitomnosti nanocastic jak na, tak i ve vné&jsi struktuie polymernich nanovlaken (Qu et al.,

2014).

Hlavni nevyhodou imobilizace stiibra na nanovldknech je jeho slabéd pftilnavost k polymerni
matrici vedouci k vyplavovani a nasledné ztraté¢ antimikrobidlnich vlastnosti. Publikované studie
potvrdily vyplavovani stiibra v prubéhu vyroby nebo aplikace a to v dusledku Spatné adheze
a/nebo dostupnosti stiibrnych iontl pro vodu (Zodrow et al., 2009). Z tohoto diivodu je potieba
upravit stavajici metody, vyvinout nové sloufeniny nebo pouZit nové metody piipravy
umoziujici vyrobu nanovldken s dlouhodobou stabilitou stfibra a tim 1 udrZeni jejich

antimikrobialni aktivity.

V této praci byla pfipravena polyurethanova (PU) nanovldkna s nanocasticemi stiibra vychazejici
z prekurzorti ve formé behenatu, dusi¢nanu, benzoatu stiibrného a nulmocnych nanocastic stiibra.
Roztoky pro nanovlakna se sttibrem byly pfipraveny in situ bez naslednych uprav a vedly
k vyrobé stiibrem dotovanych nanovliken s pfedpokladanymi antimikrobialnimi u¢inky, nizkymi

hodnotami vyplavovani a homogenni morfologii.

2  EXPERIMENTALNI CAST

Polyurethanova nanovldkna (LS 1086) byla in situ dotovana dusi¢nanem stfibrnym (vzorek 1),
benzoatem stfibrnym (vzorek 2), disperznim behenitem stiibrnym v N-ethyl-2-pyrrolidonu
(vzorek 3) a pomoci nulmocnych nanocéstic stfibra (nAg; vzorek 4). Benzoat stfibrny byl
v ptfipad€ vzorkd 1 a 3 pouzit jako Cinidlo zvySujici vodivost vysledného roztoku nanovldken a
souCasné¢ umoziujici dosazeni vysSiho poméru stiibra v daném roztoku. Stiibrno bylo
redukovéno v roztoku s dimethylformamidem. Nanovldkna byla pfipravena zvlaknovanim

z volné hladiny polymerni kapky bez naslednych tprav za identickych podminek. Nanovlakna
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dotovana stfibrem vykazujici nejlepsi vlastnosti v predbézném hodnoceni pomoci SEM mikro-

skopie byla naledné porovnana s referen¢nimi (vzorek 0).
Testovani nanovlédken zahrnovalo:

e  Pokrocilé mikroskopické techniky (napt. XHR SEM) charakterizujici morfologii nano-
vlaken

e Energiové disperzni (EDX) analyzu pfitomnosti stiibra

e Antimikrobialni testy pomoci inhibi¢nich z6n a kontaktnich testti

e  Mcfeni stability stibra louzenim vzorkli v demineralizované vodg.

3 VYSLEDKY A DISKUZE

Testovdna byla fada riznych koncentraci stfibrnych prekurzort a disperzi nulmocnych nAg.
Kompozice nanovlakennych roztoki byla zvolena na zakladé vysledkt predchozich experimentd,
kde byla hodnocena zvléknitelnost roztokl v elektrostatickém poli a zarovenn morfologie vlaken

(SEM). Konec¢né slozeni nanovlakennych roztokti 14, je uvedeno v tabulce 1.

Tabulka 1: SloZeni vzorkii 1-4 (hm%).

slouceniny
vzorek — - - -
giso PU DMF DMSO H,0 TEABY dusicnan benzodt —behendt  nulmocné
stiibrny  stfibrny  stfibrny nAg
0 150 70,0 - - 15,0 - - - -
1 154 70,1 8,5 14 - 2,0 2,6% - -
2 151 72,6 83 14 - - 2,6 - -
3 152 508 3,9 - - - 1,9% 28,1 -
4 154 537 - 20 89 - - - 20,0°
)

¥ nasyceny roztok TEAB v DMF.

b) pridano jako ¢inidlo pro zvyseni vodivosti roztoki

© koncentrace stfibra v disperzi byla 8 hm%

XHR SEM mikrofotografie prokdzaly strukturdlni odliSnosti v nanovldkenné morfologii 1
v primé&rech vldken, pfestoze byly vSechny vzorky ptipraveny za stejnych podminek (Obrazek 1).
Naptiklad vzorek 3 (PU/behenat stiibrny) vykazoval vice propojenou strukturu, zatimco vzorek 1
(PU/dusi¢nan sttibrny) mél hladky povrch vldken bez vyznamného propojeni jednotlivych nano-
vlaken (Obrazek 1A). Vice propojend struktura vzorku 3 (Obrazek 1C) byla s nejvétsi pravdé-
podobnosti zptsobena zbytkovym tokem rozpoustédla ve formé N-methyl-2-pyrrolidonu
v dimethylformamidu (DMF), které ma nizsi tenzi par (14 Pa pii teploté 20 °C), coz vedlo k jeho
pomalejSimu odpafovani. Na rozdil od vzorku 1, kde bylo pouzito pouze rozpoustédlo DMF

s vyss§i tenzi par (360 Pa pti 20 °C).
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Mikroskopie s extra vysokym rozliSenim (XHR SEM) byla pouZita také pro stanoveni minimalni,
maximalni a stfedni hodnoty priméru vldken. Vzorek 3 vykazoval nejvice uniformni velikost
vlaken (173 + 81 nm), spolu s vzorkem 2 (205 + 122 nm), zatimco vzorek 4 m¢l nejvétsi prameér
vlaken (349 £223 nm). Pfi porovnani vzorku 1 sreferenénimi vlakny byly pozorovany jen

nepatrné zmeény v pruméru vlaken (244 + 127 nm).

XHR SEM s 50 000x zvétSenim, umoznila ziskdni snimkl povrchu s vysokym rozliSenim
(Obrazek 1A-D) a tim i vizualizaci nejtencich vldken (<50 nm) ve vnitini struktufe. V nékterych
pfipadech byla zjisténa vldkna o priméru <35 nm, zejména u vzorku 4. Pfidani prekurzort
ve formé& benzoatu stiibrného (vzorek 2) a behenatu stiibrného s pfidavkem benzoatu stiibrného
(vzorek 3), vedlo k menSimu priméru nanovldken v porovnani s dusi¢nanem stiibrnym

(vzorek 1) a nulmocnym nAg (vzorek 4).

Obrazek 1: XHR SEM mikrofotografie s chromovym povlakem pro A) vzorek 1, B) vzorek 2,
C) vzorek 3 a D) vzorek 4. (zvétSeni 50 000x).
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Analyza pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie s autoemisni katodou (FEG SEM),
bez nutnosti pokoveni vzorkl, hodnotila pfitomnost a velikosti nanocastic stiibra. Primeér stiibr-
nych nanocastic se pohyboval v rozmezi od 5 do 50 nm. Nejvyssi hustota ¢astic byla pozorovana
u vzorku 3, nejniz8i potom u vzorku 2 a to bez ohledu na pomér stfibra k polymeru v roztoku,

ktery byl pro oba vzorky pfiblizné stejny.

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) schopna charakterizovat nejmen$i nanocastice
stfibra, prokédzala homogenni pokryti u v§ech vzorkl (Obrazek 2A—D). Ve srovnani se vzorkem 4
vedlo pouZiti benzoatu stiibrného k vys$Simu stupni pokryti ¢astic u vzorkii 1-3 (Obrazek 2A—C).
Nanocastice stiibra byly uloZeny zejména na povrchu, jelikoZ nebyla pozorovéna jejich zvySujici
se hustota ve sméru do stiedu vlaken. TEM analyza také ukazala nejvyssi hustotu nejmensich

¢astic (<1 nm v praméru) pro vzorek 3 (Obrazek 2C).

Obrazek 2: TEM mikrofotografie (zvétseni 235 000x) A) vzorku 1, B) vzorku 2, C) vzorku 3 a

D) vzorku 4. Stiibrné nanocastice jsou zobrazeny jako tmavé body.
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Analyza distribuce velikosti ¢astic pomoci programu MDISTR prokazala ve vSech vzorcich vice
nez 73 % zastoupeni nanocastic stiibra s primérem <5 nm. Zatimco vzorky 1 a 3 mély nizsi
hustotu nejmenSich nanocastic a vyrazné se distribuci neliSily, pfiblizné 94 % nanocastic
ve vzorku 2 mélo praimér <5 nm. Pfitomnost nanocastic stfibra byla také ovéfena pomoci EDX

analyzy, kdy vrcholy okolo 3 keV potvrdily pfitomnost stfibra.

Testovani antimikrobidlnich vlastnosti pomoci méfeni inhibi¢nich zon (parallel streak method)
prokédzalo silny inhibi¢ni efekt pro vzorek 3 bez ohledu na bakteridlni kmen. Vzhledem
k odlisnému pilisobeni nanocastic stfibra na grampozitivni a gramnegativni bakterie (Maneerung
et al., 2008; Shahverdi et al., 2007) byly testovany oba typy kultur. Nejsilngj$i inhibice byla
zjisténa u vzorku 4 s maximalni $itkou inhibi¢ni zoény u kmene S. aureus. Nicméné, i pies
nejsilngjsi inhibici napfi¢ vSemi bakteridlnimi kmeny u vzorku 4, odhalily testy vyplavovani
stiibra tiikrat vyssi hodnoty uvolnéného stiibra ve srovnani se vzorkem 3. Referen¢ni nanovlakna

(vzorek 0) nevykazovala Zaddnou antimikrobidlni aktivitu.

V kontaktnich testech vykazovaly vSechny stfibrem dotované vzorky antimikrobidlni vlastnosti a
inhibice rustu E. coli dosahovala >99 % po celou dobu experimentu. Zaroven nebyly zjistény
zadné vyrazné rozdily v inhibici mezi jednotlivymi vzorky. Antimikrobidlni vlastnosti jsou
ovlivnény nejen velikosti (Choi a Hu, 2008), ale také tvarem nanocéastic stiibra (Pal et al., 2007).
VétSina nanocastic stfibra méla primér <5 nm, coz indikovalo velmi slibné antibakteridlni
ucinky. Velmi malé stfibrné nanocastice (~25 nm) vykazuji nejsiln€jsi antimikrobialni aktivitu,
zatimco véEtsi Castice (~50 nm) maji Gc€inek nizsi (Panacek et al. 2006). Podle Pal et al. (2007)
vykazuji sférické nanocastice stiibra primérnou antimikrobidlni aktivitu, komolé trojuhelnikové
nanocastice nejsilnéjsi aktivitu a tyCovité nanocastice naopak aktivitu nejhorSi. TEM analyzy

potvrdila sféricky tvar nanoc¢éstic Obrazek 2A-D).

Kromé stiibrem dotovanych nanovlaken (vzorky 1-4) byl pouzit i referen¢ni vzorek (0) ve formé
¢istétho PU nanovlékna bez stfibra. Antimikrobidlni vlastnosti byly hodnoceny i u dvou dalSich
referenCnich materiali, komeréné dostupné néplasti obsahujici antibakteridlni latku chlorhexidin
dihydrochlorid a dale u netkané¢ho polypropylenového spunbondu, ktery se bézné pouziva jako
podkladovéa vrstva nanovlaken. Jako slepy vzorek byl pouzit fyziologicky roztok. V Zaddném

z uvedenych ptipadl nebyla pozorovana inhibice ristu E. coli.

Netoxickd povaha PU nanovldken bez stfibra (vzorek 0) byla potvrzena zrychlenym riistem
E. coli (trikrat vys$i hodnoty KTJ), ve srovnani seslepym vzorkem obsahujim pouze
fyziologicky roztok bez nanovldken. Komeréni naplast zacala ztracet své antimikrobidlni

vlastnosti po druhé vyméné vzorku, tj. po 48 hodinach kontaktu.
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Testy stability stfibra prokdzaly nejniz$i hodnoty vyplavovani stfibra ve vzorku 3, se ztratou
celkového stiibra 3,3 % po 48 hodinach a 5,8 % po 168 hodinach. Pomoci TEM mikroskopie
byly navic zjistény jen nepatrné zmény v pokryti ¢astic vzorku 3 pied a po testu (Obrazek 3A vs.
3B). Nizké hodnoty vyplavovani sttibra ze vzorku 3 byly zplsobeny stabilizaci stiibra v behe-

natové struktufe.

Na rozdil od vzorku 3, bylo pro vzorky 1 a 2 pozorovano rychlé vyplavovani stfibra v prvnich
fazich experimentu zpusobené ztratou volnych a slabé vazanych nanocéstic, které nebyly pevné
ukotveny do polymerni struktury, jakoz 1 vy$$im pocatecnim obsahem stfibra. V dalsi fazi
experimentu (48 az 168 h) se uvoliiovani stiibra ze vzorkli 1 a 2 stabilizovalo a ztrata stfibra byla
maximalné 4 %. Vzorek 4 vykazoval mirné vyplavovani stiibra (18 %). Nicméné uvolnovani

sttibra ze vzorku 4 bylo po 168 hodinach pfiblizn¢ tfikrat vyssi nez pro vzorek 3 (Obrazek 4).

Obrazek 3: TEM mikrofotografie (310 000x) vzorku 3 (PU/behenat stiibrny) pted (A) a po (B)

testu vyplavovani sttibra.

Zatimco existuje mnozstvi studii zabyvajici se PU nanovldkny se stfibrnymi nanocasticemi
(Han et al., 2012; Lakshman et al., 2010; Nirmala et al., 2013), informace o kinetice uvolnovani
stfibra v téchto studiich obecné chybi. Pouze Sheikh et al. (2009) a Nirmala et al. (2013) dfive
referovali o stabilit€¢ nanocastic stfibra v PU nanovldknech. Na rozdil od téchto studii v této
disertacni préci bylo vyplavovani stfibra v pribéhu ¢asu méfeno pomoci koncentrace uvolnéného

stiibra (ICP-MS), kterd mnohem ptesnéji odrazi skute¢nou ztratu stiibra z nanovlaken.
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Obrazek 4: Kinetika vyplavovani stiibra ze vzorkl 1-4; 100 % obsahu stfibra predstavuje:

2,38 g'm™ provzorek 1;1,44 g-m™ pro vzorek 2; 1,18 g'm™ pro vzorek 320,26 g-m™ pro vzorek 4.

4 ZAVERY

V této praci byla polyurethanova nanovldkna in situ dotovdna dusicnhanem, benzoatem a
behendtem stiibrnym a nulmocnymi nanoCasticemi stifbra a pfipravena metodou

elektrostatického zvlaknovani z volné hladiny bez néaslednych uprav.

Podrobné mikroskopické analyzy (SEM XHR, FEG SEM a TEM) prokazaly nejvice jednotnou
velikost vlaken u membran dotovanych behenatem sttibrnym. Tato nanovldkna navic vykazovala
homogenni pokryti jejich povrchu sférickymi nanocéasticemi stfibra, z nichz byla vétSina
v priméru <5 nm, pficemz nékteré pozorované nanoc¢astice mély primér dokonce <1 nm.
Vsechny nanovldkenné vzorky se stfibrem vykazovaly vyrazné antimikrobialni vlastnosti vici
E. coli s inhibici rastu >99 % v kontaktnim testu a caste¢n€ i vici S. aureus a P. aeruginosa
pii pouziti ,parallel streak method*. Nanovlakna dotovand behenitem stfibrnym vykazovala
nejniz§i hodnoty vyplavovani stfibra ze vSech testovanych vzorkli. Tato skutecnost byla
potvrzena rovnéZ pomoci TEM mikroskopie prokazujici zanedbatelné zmény depozice Castic
pted a po testech vyplavovani.

PU nanovldkna dotovand behenatem stiibrnym proto piedstavuji novou alternativu k in situ
piipravenym nanovlakniim se stifibrem. Tyto nanovlakna budou pfedmétem dalsiho studia, véetné
testovani dlouhodobych antimikrobidlni vlastnosti s vyuzitim respiracnich technik. Dale budou

hodnoceny naptiklad jejich dlouhodobé mechanické vlastnosti.

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI Studentska 1402/2 | 461 17 Liberec 1

tel.: +420 485 353 874 | jan.dolina@tul.cz | www.fm.tul.cz | IC: 467 47 885 | DIC: CZ 467 47 885



Y TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

CAST I11.

Nanovliakenné membrany

Souhrn

Vyzkum zamétfeny na vyvoj nanovlakennych struktur s antimikrobidlnimi vlastnostmi zahrnoval
piipravu kompozitnich mikrofiltratnich membran, piti kterém se vyuzilo pfednosti nanovlaken,
tedy vysokého specifického povrchu a oteviené vzajemné propojené struktury. Nanovldkenné
membrany na bazi polyurethanu laminované na polyesterovy substrat vykazovaly vysoké
hodnoty permeability pro demineralizovanou vodu. Filtraéni testy s odtokem z €istirny odpadnich
vod a aktivovanym kalem dale ukdzaly srovnatelné vysledky selektivity s primyslové
vyrabénymi membranami. Naopak, nanovldkenné membrany dosahovaly nizs$i selektivity

pfi filtraci zfedéné bakteridlni suspenze Escherichia coli.

Mikroskopie atomarnich sil prokéazala fadoveé srovnatelnou hrubost mezi laboratorné piiprave-
nymi nanovldkennymi a komercné vyrabénymi membranami (0,45 um) na bézi nitratu celuldzy.
Porovnani s komeré¢ni membrénou na bazi polyvinylideneflouridu (poérové velikost 0,22 pum) a
s ultrafiltracni membranou UP150 na bazi polyethersulfonu prokézalo vyrazné vy$$i hrubost
nanovlakennych membran, kterd by vSak mohla zplisobovat zanaSeni a tedy zhorSené ¢iSténi
membranového povrchu. Naopak pozitivni vliv na membranové zanaSeni se predpoklada vlivem

antimikrobialnich vlastnosti nanovldkenného povrchu dotovaného nanocasticemi sttibra.

V dynamickém testu s aktivovanym kalem vykazovala nanovldkennd membrana s asymetrickou
strukturou lepsich vysledkd nez komer¢ni symetrickd (0,45 pm) membrana pii nepatrné nizsi
selektivite.

Nanovldkenné membrany zaruc€uji dobry kompromis mezi propustnosti a separacnimi vlastnostmi

a je mozné je pouzit pro filtraci odpadnich vod s vyS§im obsahem nerozpusténych latek nebo

biologické sloZky napiiklad v membranovych bioreaktorech.

Klic¢ova slova: Nanovlakna; membranovy kompozit; antimikrobidlni vlastnosti; zanaSeni.
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1 UVOD

Nanovlékené struktury v membranové separaci lze pouzit jako samotnou aktivni vrstvu (Daels et
al., 2010), podpiirny material ke stavajicim membranam pro nano- a ultrafiltraci (Z. Tang et al.,
2009) nebo jako material mezi aktivni a podpirnou vrstvou (Yoon et al., 2008). Ve vsech
piipadech se pfitom vyuziva oteviené struktury a vysoké porozity nanovlaken. Nanovldkenna
vrstva s porovitosti vétsi nez 70 % muze byt pouzita k nahrazeni podplirné vrstvy s porovitosti
okolo 34 % u asymetrické ultrafiltrani membrany omezujici tok pii zachovéani separacnich
vlastnosti (Yoon et al., 2006). Siroky piehled pouzivanych nanovlakennych materialt pro filtraci

vody lze nalézt napiiklad ve Feng et al. (2013).

Tato Cast disertacni prace se zabyvala pfipravou a charakterizaci nanovlakenné kompozitni mem-
brany s antibakterialnimi vlastnostmi, kdy je nanovlakenna vrstva samostatnou aktivni vrstvou.
Filtraéni vlastnosti nanovldkennych membran jsou dény fyzikalnimi vlastnosti nanovlaken,
antimikrobialni vlastnosti jsou splnény pfiddnim nanocastic stfibra (Dolina et al., 2013).Vyuziti
tohoto typu membran se predpokladd jak pti filtraci organicky kontaminovanych vod, tak i

v membranovych bioreaktorech (MBR).

Membrana v MBR plni separacni funkci a oddéluje vyciSténou odpadni vodu od aktivovaného
kalu (suspenzni smés bakterii, vysSich mikroorganismu, nerozpusténych latek aj.). Tim dochazi
k nardstu koncentrace aktivovaného kalu a tedy k podpote specifickych druhit mikroorganismd,
pfedev§im nitrifikacnich bakterii. Idedlni membrana by se vlivem filtrace neméla zanaset a
zaroven by méla vykazovat dlouhodobou selektivitu 1 stabilni permeabilitu. K zaneseni membran
muze dochdzet jak vlivem anorganickych, tak 1 organickych latek, v€etné produktii metabolismu

mikroorganismu (Dvotak et al., 2011).

2  EXPERIMENTALNI CAST

Kontinualn€¢ zvlaknéna nanovldkna polyurethanu (LS 1086) byla nanesena na podplrny
polyesterovy podklad Hollytex® (Kavon, USA) metodou tepelné-tlakové laminace. Stredni
porozity bylo dosaZzeno nanesenim tii vrstev nanovldken. Podminky laminace byly voleny
s ohledem na adhezni vlastnosti bez vyraznéjSich zmén morfologie nanovldken. Membranovy
kompozit byl porovndn s komeréné dostupnymi membranami pouzivanymi pro filtraci odpadni
vody. Tabulka 1 uvadi specifikace testovanych membran vcetné¢ podkladové vrstvy nano-

vlakeného kompozitu (oznac¢ena jako membrana E).
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Tabulka 1: Specifikace testovanych membran, D — vyvijend nanovlakennd membrana.

vzorek membrana vyrobce material cut off filtra¢ni rozsah
A Durapore®  Sigma-Aldrich polyvinylideneflourid 0,22 ym MF
B UP150®  Microdyn-Nadir polyethersulfon 150 kDa UF
C NC45 Whatman™ nitrat celulozy 0,45 pm MF
D nanovlakenna membrana polyurethan ~0,5 pm MF
E Hollytex® Kavon™ polyester ~20 pm filtrace

Testovani nanovldkennych a komerénich membran zahrnovalo:

e  SEM mikroskopii povrchil a vnitini struktury

e  AFM mikroskopii povrcht

e  Mc¢feni permeability s demineralizovanou vodou

e  Mc¢feni smacivosti povrchu pomoci kontaktniho uhlu

e Stanoveni separacnich vlastnosti filtraci odtoku a aktivovaného kalu z ¢istirny odpadnich
vod (COV).

e  Filtraci bakterialni suspenze Escherichia coli

e  Filtraci aktivovaného kalu v dynamickém testu s periodickymi relaxacemi

3 VYSLEDKY A DISKUZE

Testované nanovldkenné membrany vykazovaly mechanickou stabilitu. Optimalizaci lamina¢nich
podminek bylo dosazeno odpovidajici adheze nanovlaken na podpiirny polyesterovy substrat.
Navrstvenim nanovléken bylo dosazeno stiedni porozity bez vyraznych rozdilt ve velikosti port.
Na zakladé mikroskopickych studii byla potvrzena uniformita vldken (Obrazek 1) bez vyraz-

néjSich morfologickych zmén.

Snimky fezii nanovldkennych a primyslové vyrabénych membran uvedené na obrazku 2.
prokazuji odliSné struktury zkoumanych membran. Membrany s velikosti poru 0,22 a 0,45 pm
byly napfti¢ prifezem symetrické, tlusté ~130 um. Jedinym rozdilem byla hustsi porova struktura
s hladkou a méné otevienou vrchni vrstvou pozorovanou u 0,22 um membrany. Naproti tomu
ultrafiltraéni kompozitni membrana Nadir UP150 obsahovala asymetrickou strukturu s aktivni
vrstvou o tloustce ~100 nm plynule pifechézejici ve vysoce otevienou polyethylenovou
podpirnou vrtsvu. V porovnani s komercni 0,45 pm membranou, vykazovala nanovlakenna
membrana vyhody oteviené porové struktury i nosné textilie umoznujici rychly odvod permeatu,

navic s mensi tendenci k vnitfnimu zanasSeni.
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Obrazek 1: A) Obrazek polyurethanovych nanovléken po tepelné-tlakové laminaci; zvétSeni
1 000x%, B) zadni strana kompozitni membrany zobrazujici makroskopicky polyesterovy podklad

nanovladkennych vrstev; zvétseni 3 000x.

Obrazek 2: SEM snimky fezli primysloveé vyrabénymi membranami A) Durapore®, B)

UP150®, C) NC45 v porovnani s nanovldkennou membranou D); zvétSeni 5 000x.
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Samotna nanovlakenna vrstva dosahovala tloustky ~20 pum, coZz je pfiblizné 7x mensi nez v pfi-

padé symetrické 0,45 um membrany. Navazujici podplrna vrstva pak méla tloustku ~180 pum.

Nanovlakenna membrana vykazovala nejvyssi hrubost povrchu ze vSech testovanych membran
(Tabulka 2). Nicméné hrubost nanovldkenné byla fddové srovnatelna s 0,45 pum membranou.
Radové nizsi hodnoty hrubosti byly zméfeny pro 0,22 um membranu, nejmensi hodnota pak byla
zaznamenana pro UF membranu UP150. Trojrozmérnd projekce jednotlivych membranovych

povrchi je zobrazena na obrazku 3.

Tabulka 2: Vysledky méfeni drsnosti povrchu testovanych membran.

Veli¢ina/ membrana Durapore® UP150® NC45  nanovlak. m. Hollytex®
pramérnd drsnost R, [nm] 24 10 336 470 >1 500
nejvyssi hloubka drsnosti R; [nm] 177 106 2018 2 629 >3 000

Obrazek 3: Trojrozmérny model vySkového profilu zkoumanych membran A) Durapore®,

B) UP150®, C) NC45 a D); nanovlakenna membrana; zvétSeni 1 200x%.
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Permeabilita zmétena pfi filtraci demineralizované vody pies nanovldkennou membranu byla
fadove srovnatelnd s hodnotou pro 0,45 um komeréni membranu, ostatni primyslové membrany
vykazovaly permeabilitu nizs$i. Tyto zavery byly potvrzeny i pfi filtraci aktivovaného kalu.
Hodnoty TOC v permeatu nanovlakennych membran se nelisSily od hodnot membran komercnich.
Vysoka hodnota TOC v piipadé podptrné vrstvy Ize vysvétlit piitomnosti velkych porti. Zmétena
hodnota permeability ¢isté vody u nanovlakenné membrany byla o cca 30 % nizsi v porovnani

s PU nanovldkenymi membranami pfipravenymi v obdobné studii (Pant et al. 2014).

Distribuce velikosti pérti nanovlakenné membrany byla ziskdna pomoci SEM snimkt a nasledné
softwarové analyzy, hodnocena byla stfedni velikost porti véetné jeji odchylky. Jako reference
byla zvolena membrana s oznacenim NC45. Porova velikost nanovlakené membrany se pohy-
bovala okolo 0,53 um, nicméné smérodatna odchylka, vychazejici zejména ze Siroké distribuce
velikosti samotnych nanovldken (0,31 +0,16), dosahovala 40 % stfedni hodnoty. Smérodatna
odchylka referen¢ni membrany byla v porovnani s nanovlakennou niz$i, dosahovala 26 % stredni
hodnoty. Moznosti, jak dosahnout snizeného rozptylu velikosti pérti u nanovlakenné membrany,
je napiiklad vrstveni nanovldken s riiznou hustotou nanosu zakoncené jemnou vrstvou
nanovléken (Z. Tang et al., 2009). Na zaklad¢ méteni velikosti distribuce v této praci pouzitych

PU nanovléken (0,31 £ 0,16 um) se ptedpokladala separace ¢astic menSich nez 1 pum.

Prvotni experimenty s filtraci nefedéné bakteridlni suspenze E. coli prokazaly schopnost
nanovlakenné membrany zabranovat masivnimu priniku bakterii do permeatu. Pii filtraci
koncentrované bakterialni suspenze (6 - 10’ KTJ.mlI™") dochazelo na povrchu membrany k tvorb&

dodate¢né vrstvy zlepsujici filtracni vlastnosti.

Test se zfedénou bakterialni suspenzi (5 - 10° KTJ.ml") potvrdil pfedchozi pozorovéani. Hodnoty
bakteridlniho oZiveni permedatu prokazuji schopnost nanovlakennych membran zachytit 91 %
bakterii E. coli. V porovnani s primyslové vyrabénymi membranami je tedy schopnost zachytit
tuto gramnegativni bakterii (velikou pfiblizn¢ 0,5 x2 pum) niz$i. Samotné nanovlakenné
membrany nezarucuji uplné odstranéni bakterii, nicméné v realném provozu lze ocekavat jejich
zlepSenou uCinnost vlivem pfilnuti filtrované suspenze k membranovému povrchu. Dle

ptedpokladu, ale samotny polyesterovy podklad E. coli bakterie prakticky nezachycoval.
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M¢éteni kontaktniho uhlu probihalo u nanovlakenné i referenéni membrany NC45. Povrch
nanovlakenné membrany (kontaktni tthel 81 + 6°) je v porovnani s membranou NC45 (kontaktni
uhel; 65 +5°) vice hydrofobni a to i pfes dotaci nanocasticemi stiibra. Diivodem mohla byt

hydrofobni povaha polyurethanu na rozdil od hydrofilnéjSiho nitratu celulozy.

Efektivnost odstranéni organického znecisténi byla testovana filtraci vody z odtoku cistirny
odpadnich vod (COV). Pii piihlédnuti k chybé méfeni TOC analyzy (0,5 mg1™") vykazovaly
nanovlakenné kompozity srovnatelné vysledky v porovnani s primyslovymi membranami. Dle
piedpokladu, stejné jako v pfedchocim testu, samotny polyesterovy podklad organické znecisténi

prakticky nezachycoval.

Tvorba filtracniho kola¢e na povrchu nanovldkenné membrany, vyznamné zlepSujici separacni
vlastnosti pii filtraci nefedéného aktivovaného kalu, byla divodem pro testy se ziedénou
variantou. V piipadé filtrace 100x zfedéného aktivovan¢ho kalu z konce linky nitrifikace
dosahoval nanovldkenny kompozit velmi dobrych vysledkil. Primyslové membrany Durapore a
NC45 vykazaly v tomto testu nejlepSi separacni vlastnosti. Nicméné, hodnoty naméiené
pro vSechny testované membrany neptekracuji limity TOC pro povrchové vody v ramci platné
legislativy. V realném provozu se opét piedpokladd vytvoieni dodatecné vrstvy filtrované

suspenze na povrchu membrany a tim zvySeni selektivity filtrace.

V dynamickém testu s nefedénym aktivovanym kalem byly porovnany vlastnosti nanovlakenné a
referencni membrany NC45. Jiz po provedeni druhé relaxace vykazovala nanovlakenna
membrana vys§i permeabilitu a to 1 navzdory jeji niz§i pocateCni hodnoté (Obrazek 4A).
Z porovnani procentudlni zmény permeability (Obrazek 4B) je patrny jeji postupny nartst
u nanovlakenné membrany, kdy v druhé poloviné filtratniho testu vykazovala pfirtstek vici
referenci. VyS§i hodnoty permeability nanovldkenné membrany zjiSténé v provedeném
dynamickém testu, byly zplsobeny asymetrickou strukturou, kdy separacni vrstva kompozitni

nanovlakenné membrany byla pfiblizné 7% tenci nez v ptipad¢ referenéni membrany.

Separacni vlastnosti nanovldkenné membrany byly nepatrné niZ§i nez v piipadé membrany
referencni. I pfes drobné rozdily se v obou piipadech testovanych membran potvrdily jejich velmi

dobré separaéni vlastnosti zejmena nerozpusténych latek aktivovaného kalu (3,55 + 0,46 g-1™").
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Obrazek 4: A) Pribeh permeability nanovldkenné a referencni membrany pfi testu s aktivova-

nym kalem; B) procentni zména permeability nanovlakenné vici referencni membrané.

4 ZAVERY

Souc¢asti vyzkumu nanovldken s antimikrobidlnimi vlastnostmi byla pfiprava samostatnych
mikrofiltraénich membran spojujici filtra¢ni vlastnosti nanovldken a antimikrobidlni vlastnosti
s vyuzitim nanocastic stfibra. Pfi filtraci redlné odpadni vody ve formé aktivovaného kalu nebo
odtoku z cistirny odpadnich vod vykazovaly nanovldkenné membrany vysledky srovnatelné
s pruimyslové vyrabénymi membranami. Nanovldkenné membrany naopak dosahovaly niz§i
selektivity pfi filtraci nafedéné bakterialni suspenze E. coli. Nanovladkenné membrany mély vyssi
hrubost, nicméné tfadové srovnatelnou s NC45 membranou. VysSi hrubost nanovldkennych
membran milze hrat roli pfi zanaSeni a ¢iSténi membranového povrchu. V dynamickém testu
s aktivovanym kalem dosahovala nanovldkennd membrana vys§i permeability pii nepatrné nizsi
selektivité. SniZené zanaSeni povrchu nanovlakenné membrany v porovnani s NC45 membranou
souviselo spiSe s jeji asymetrickou strukturou nez s distribuci porové velikosti. Pozitivni vliv
na snizené zanaSeni mohla mit 1 pfitomnost nanocéstic stiibra poskytujici membrane
antimikrobialni vlastnosti.

Nanovldkenné membrany, které zarucuji dobry kompromis mezi propustnosti a separacnimi
vlastnostmi, je tedy mozné pouzit zejména pro filtraci odpadnich vod s vy$$im obsahem
nerozpusténych latek a biologické slozky, napiiklad v membranovych bioreaktorech. I pies
prokédzané filtracni a separacni vlastnosti nanovldkennych membran ziistdva oteviena otazka

jejich dlouhodobé zivotnosti a efektivita CiSténi téchto vysoce strukturovanych materiali.
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CASTIV.
SniZeni biologického zanaSeni ultrafiltra¢nich membran povrchovou

upravou stribrnymi nanocasticemi

Tato ¢ast disertacni prace vychazi z ¢lanku:

Dolina, J., Dlask, O., Lederer, T., Dvoték, L., 2015. Mitigation of membrane biofouling through
surface modification with different forms of nanosilver. Chem. Eng. J., 275, 125-133. (IF; 5,310)

Souhrn

Biologické zanaSeni membran piedstavuje zadvazny problém a je limitujicim faktorem pro Sir$i
aplikaci membranové technologie. Cilem této casti disertacni prace bylo vyvinout modifikaci

membran, s pouzitim nanocastic stiibra, snizujici tento negativni jev.

Ultrafiltracni NADIR® UP150 membrany vyrobené z polyethersulfonu byly modifikovany
s vyuzitim riznych forem nanostiibra a to metodami 1) difuzi iontd stfibra s naslednou redukci,
i1) ukotvenim nanocastic stiibra do polyethyleniminové matrice (PEI-Ag), iii) tepelné-tlakovou
laminaci nanovléken se stfibrem. Modifikované membrany byly podrobeny testim propustnosti,
selektivity, antimikrobidlnich vlastnosti, stability stfibra a méfeni kontaktnich Ghli. Déle byly
provedeny filtracni testy s proteinem BSA a realnou odpadni vodou. V neposledni fad¢ pak doslo

k detailni charakterizaci morfologie membran.

V porovnani s nemodifikovanymi, mély membrany dotované nanocasticemi stfibra pomoci
difuzni metody vysS§i propustnost pfi filtraci demineralizované vody. Membrany modifikované
Ag metodou vykazovaly nizsi tendenci k zanaSeni membranového povrchu ve filtraénich testech
s modelovym proteinem i redlnou odpadni vodou. Vysledky téchto filtracnich testli odpovidaly
méfenim kontaktniho uhlu, kdy povrchy membran modifikovanych difuzni a PEI-Ag metodou
byly vice hydrofilni. Modifikované membrany vykazovaly srovnatelnou, v pfipadé¢ nanovlakenné
modifikace nepatrné lepSi, selektivitu v porovani s referenci. VSechny membrany dale
vykazovaly antimikrobialni vlastnosti 1 nizké hodnoty vyplavovani stiibra v pribchu casu. Testy
morfologie membran modifikovanych difuzni a PEI-Ag metodou, neodhalily zmény ve vnitini

struktufe, na rozdil od membran modifikovanych nanovlékny se stiibrem.

Klicova slova: Antimikrobialni vlastnosti; biologické zneciSténi; modifikace membréan; nano-

vlakna; nanosttibro.
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1 UVOD

Pies cetné vyhody membranovych technologii v oblasti €isténi odpadnich vod zahrnujici
napiiklad vynikajici kvalitu odtokové vody, jesté stale existuji nékteré nevyhody omezujici Siroké
povrchu (Judd, 2010; Yu et al., 2013) vedouci zejména k poklesu hydraulického vykonu systému
a tim 1 zvySeni provoznich nakladi. V této souvislosti byla intenzivné studovana celd fada otazek
tykajicich se membranového zanaSeni v procesu MBR zahrnujicich provozni podminky,
charakteristiku odpadnich vod nebo membranovych materialti (Dalmau et al., 2014; Dvotak et al.,

2011; Lyko et al., 2007; Z.-Q. Tang et al., 2009).

Moznosti jak zmirnit biologické zandSeni membran a tim i zvysit hydraulicky vykon systému
predstavuji upravy pavodniho povrchu nebo pifiprava membran novych. Tento pfistup obvykle
zahrnuje zvySeni hydrofilniho charakteru povrchu, pfipadné dalsi membranové funkcionalizace.
Takto upravené povrchy vedou ke snizeni vzajemné hydrofobni interakce s mikroorganismy,
ptipadné latkami pfitomnymi v natoku, ¢imz se snizuje biologické zandSeni membran (Bae a Tak,

2005a).

Hlavnim cilem této ¢asti disertacni prace byla modifikace komeréné dostupnych ultrafiltracnich
membran s naslednou charakterizaci membranovych vlastnosti. Modifikace byla provedena
prostfednictvim difuze ionti stfibra s jejich naslednou redukei, ukotveni nanocastic stfibra
do polyethyleniminové matrice zabudované do membranové struktury a tepelné-tlakové laminace
stfibrem modifikovanych nanovlaken. V ndvaznosti na tyto modifikace byly vyhodnoceny zmény
filtra¢nich charachteristik za riznych podminek, kontaktni thel, stabilita stfibra i antimikrobialni

vlastnosti.

2 EXPERIMENTALNI CAST
Povrchové modifikace UF membrany UP150 zahrnovaly:

a) difuzi iontového stiibra louzenim ve vodném roztoku dusi¢nanu stfibrného s néaslednou
redukci stiibra ve vodném roztoku kyseliny askorbové a tepelnou stabilizaci nanoc¢astic

(difuzni metoda)

b) vyuziti polyethyleniminové struktury vdzané na membranovy povrch s néslednou
imobilizaci stfibra a jeho redukci (PEI-Ag modifikace). Tento postup byl odvozen
od Ceského patentu Cislo: 2011-549 (A3) (Zbotil a Soukupova, 2011).
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¢) metodu tepelné-tlakové laminace polyurethanové nanovldkenné vrstvy dotované nano-
Casticemi stfibra. Tato membranova modifikace byla téz pfipravena a testovana v prvni

Casti disertacni prace.

Modifikované i referen¢ni membrany byly podrobeny nasledujicim testim:

e  Mc¢feni permeability s demineralizovanou vodou

e  Proteinového zanaSeni membranového povrchu v testu s referencnim proteinem
e Permeability filtraci odtoku a aktivovaného kalu z COV

e  Stanoveni separaénich vlastnosti filtraci odtoku z COV

e  Stanoveni selektivity filtraci vybranych standardt

e Antimikrobidlnich vlastnosti pomoci kontaktnich testii

e  Mcfeni stability stiibra filtraci demineralizované vody
e SEM a EDX mikroskopii povrchil a vnitini struktury membran

e  AFM mikroskopii povrchii membran

e  Mc¢cfeni smacivosti povrchu pomoci kontaktniho tthlu

3 VYSLEDKY A DISKUZE

Membrana modifikovana difuzni metodou vykazovala pfi filtranich testech s demineralizovanou
vodou nejvyssi propustnosti v celém rozsahu TMP (Obrazek 1). Toto zjiSténi odpovidalo i méfeni
kontaktniho uhlu a potvrdilo zvySeni povrchové hydrofility dotaci nanocasticemi stiibra. Naopak
testovanych membran. Nizka propustnost byla diisledkem zvySeného odporu vrchni membranové
vrsty, k ¢emuz pfispivaly zejména podminky behem tepelné-tlakové laminace vyzadované pro

dostatecnou fixaci nanovlaken na povrch membrany (Dolina et al., 2013).

Vysledky filtraéniho testu s referencnim proteinem BSA prokéazaly vyssi intenzitu objemového
toku u membran modifikovanych difuzni a PEI-Ag metodou. Naproti tomu membrana
modifikovana nanovldkny se stfibrem vykazovala v porovnani s referen¢ni niz$i tok a zaroven
méla srovnatelnou hodnotu ireverzibilniho typu zanaSeni. Reverzibilni zanaseni, o 14% vyssi,

indikovalo adsorp¢ni/desorpéni vlastnosti nanovldkenné vrstvy.
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Obrizek 1: Zavislost objemového toku J - J 't na TMP (s pouzitim demineralizované vody)
modifikovanych membran vynesena jako % rozdil od referencni membrany. Vypocteny tok

referenéni membrany (Jf) pii 1 baru piedstavuje 100 %.

Dalsi hodnoceni filtra¢nich charakteristik modifikovanych membran bylo provedeno filtraci
odtoku COV. Pfi tomto testu bylo uvsech modifikovanych membran pozorovano postupné

cvwr

propustnost jak na pocatku, tak 1 v prib¢hu filtra¢niho textu.

Pied dal§im filtraénim testem byl piidan aktivovany kal z COV do vstupni nadrZe s cilem zvysit
obsah nerozpusténych latek. Stejné jako v ptedchozich filtracnich testech byla propustnost
membran modifikovanych difuzni a PEI-Ag metodou zieteln¢ vysSSi ve srovnani s referenci.
Membrana modifikovand difuzni metodou méla na konci testu propustnost o cca 30 % vyssi a

membrana PEI-Ag o cca 20 % vys§i neZ membrana nemodifikovana.

Membrana modifikovana nanovldkny se stiibrem vykazovala vyrazné niz§i propustnost a to 1
ve srovnani s membranou referenc¢ni. Na obrdzku 2 je zobrazen vyvoj permeability pro vSechny
modifikované a referenéni membrany v pribéhu Casu délény pocatecni hodnotou permeability

(Ko) referenéni membrany.
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Obrazek 2: Hodnoty permeabilit (K) v procentech pro membrany modifikované A) difuzni,
B) PEI-Ag, C) nanovldkenou metodou v porovnani s referen¢ni membranou béhem filtra¢niho

testu s ptidavkem aktivovaného kalu.

Meéteni selektivity neprokdzalo zhorSené separacni vlastnosti modifikovanych membran.
Membrany modifikované nanovldkny vykézaly nepatrné zlepSeni pfi testu s referencni latkou
PVP 360. Naproti tomu referenéni membrana NC45 zvolené standardy neseparovala. Separaci
PVP 360 lze ptisoudit délicim schopnostem membranového povrchu. Velikost port deklarovana
vyrobcem pro UP150 membrany odpovidala ~0,04 pm (~150 kDa), nicméné z méteni délicich

schopnosti vyplynula velikost p6érti vétsi, dosahujici hodnoty ~0,06 um.

ZlepSenou retenci u membran modifikovanych nanovlakny se sttibrem lze ptfisoudit dodatecné
laminaci na povrch, kterd mohla zpUsobit ¢astecny tok rozpoustédla a tim i castecné zaslepeni

porové struktury. Dal$i moznosti byla komprese membranové struktury vedouci ke snizeni

efektivni velikosti pora.
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Antimikrobidlni kontaktni testy potvrdily inhibicni vlastnosti stiibra vazaného na povrchy vsech
modifikovanych membran a rozdil od referenéni membrany projevujici nulovou inhibici po celou
dobu testu. Antimikrobidlni U¢inek u modifikovanych membran ziejmy jiz po 3 hodinach
kontaktu mikroogranismt realné odpadni vody s povrchem membrany. Modifikované membrany

vykazovaly témét 100 % inhibici po 24 hodinach kontaktu.

L4

Po 3 hodinach inkubace vykazala nejsiln€j$i inhibici membrana modifikovana nanovladkny
se stiibrem, pravdépodobné diky nejvyssimu obsahu stiibra vazaného na jejim povrchu. Prestoze
membrana modifikovana nanovlakny prokézala vyrazné antimikrobialni vlastnosti, méla ze vSech

v v

byla rychleji kolonizovéana, coz vedlo k biologickému znecisténi membranového povrchu.

EDX analyza provedend po difuzni modifikaci odhalila 2,9 hm% stfibra (mnozstvi stiibra
vztazeného ke vSem prvkim pfitomnym na povrchu) navdzaného na povrchu membrany.
Membrana modifikovand pomoci PEI-Ag méla na svém povrchu 2,1 hm% navazaného stiibra.
Naproti tomu, povrch membrany modifikované nanovldkny se stfibrem obsahoval 19,5 hm%,

tedy podstatné vice nez ostatni testované membrany.

Membrana modifikovand difuzni metodou vykézala vybornou stabilitu nanocastic stiibra, kdy se
po 8 hodinach testovani s demineralizovanou vodou vyplavilo pouze 1,8 hm% z celkového
mnozstvi sttibra. Membrana modifikovana PEI-Ag vykazovala mirny pokles obsahu stifibra
béhem testu; 2,8% ztrata stiibra po 8 hodinach. V piipadé membrany modifikované nanovldkny
se stiibrem doslo k 3,2% poklesu na konci testu. Pfitomnost stfibra na povrchu modifikovanych
membran byla potvrzena jak mikroskopickou tak i ICP analyzou. SEM snimky prokazaly vymyti
vétSich Castic stiibra po filtranim testu se zvySenou koncentaci nerozpuSténych latek a naopak
setrvani malych castic homogenné rozmisténych na povrchu. EDX snimky téZz dokladaji

homogenni rozmisténi nanocastic stiibra na povrchu i po skonc¢eni filtra¢nich testi (Obrazek 3).

U modifikovanych membran byly pozorovany ¢asticové struktury v nanoméfitku spolu
s vyraznym zvySenim drsnosti povrchu v porovnani s referenci (Obrazek 4 B-D). Membrana
modifikovand difuzni metodou (Obrazek 4B) byla povrstvena mensimi nanocasticemi
nez membrana modifikovand PEI-Ag metodou (Obrazek 4C). Divodem mohla byt jednak PEI
imobilizace na povrchu membrany, ale i nedostatecny oplach povrchu membrany deminera-
lizovanou vodou b&hem procesu modifikace. Dals§i faze vyzkumu by proto mély byt cileny

na optimalizaci oplachu povrchu membran po navazani PEI pfed pfidanim prekurzoru stiibra.
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Obriazek 3: Distribuce nanoc¢astic stiibra (AgLa) na povrchu membran pted (A—C) a po filtraci
(a—c). Membrany modifikované A & a) difuzni metodou; B & b) PEI-Ag metodou;

C & c) nanovlakny se stiibrem; zvetSeni 1 000x.

Zmeéna drsnosti membran modifikovanych metodou PEI-Ag byla vys§i nez v piipadé difuzni
membrany (Obrazek 4C). Naopak, difuzné¢ modifikované membrany vykazovaly rovnomérné
rozloZeni castic bez vyraznéjsi tvorby agregatl (Obrazek 4B). Tato pozorovani byla v souladu
s vysledky AFM mikroskopie indikujici zmény hrubosti pro difuzné¢ a PEI-Ag modifikované

membrany.
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Nejvetsi zménu povrchové morfologie vykazovala membrana modifikovand pomoci nanovlaken
se stfibrem, zaroven vykazujici nejniz$i propustnost. Pfestoze se pro tento typ membran
prokézaly vyrazné antimikrobialni vlastnosti, m¢l hruby povrch, dolozeny AFM mikroskopii,

za nasledek snadnéj$i adhezi mikroorganismii vedouci k rychlejsi kolonizaci povrchu.

Modifikace pomoci difuzni a PEI-Ag metody nemély vliv na morfologii fezli membran
(Obrazek 5A-C). Zmény v morfologii ezl byly pozorovany pouze u membrany modifikované
nanovldkny se stfibrem, kde byla nanovlakennd vrstva patrnd na povrchu aktivni vrstvy
(Obrazek 5 D). Zejména struktura a drsnost nanovldkenné vrstvy spoleéné s nahrazenim aktivni

vrstvy zpusobily vétsi odpor vedouci k podstatnym zméndm filtracnich vlastnosti.

Obrazek 4: SEM snimky povrchli membran po modifikaci se zvétSenim 50 000%. A) referencni;

B) difuzni metodou; C) PEI-Ag metodou; D) nanovladkny se stiibrem.
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Obrazek 5: SEM snimky fezi modifikovanych membran se zvétsenim 5 000x. A) referencni;

B) difuzni metodou; C) PEI-Ag metodou; D) nanovlakny se stiibrem.

Smacivost povrchli modifikovanych membran byla stanovena méfenim kontaktniho thlu. Vyssi
smacivost neboli hydrofilita povrchu vede ke snizené tendenci k biologickému zandSeni (Bae a
Tak, 2005a; Gray et al., 2007). Primérny kontaktni uhel pro membrany modifikované difuzni a
PEI-Ag metodou byl nizs§i nez u referencni membrany. Tyto membrany tedy vykazovaly vyssi
hydrofilitu neZz referen¢ni. Z testovanych membrdn mély nejniz8i hydrofilitu membrany
modifikované nanovlakny se stiibrem a to diky hydrofobni povaze polyurethanovych nanovlaken

pouzitych pro povrchovou modifikaci.

Méteni kontaktniho uhlu odpovidalo vysledkiim filtra¢nich testi, kdy membrany modifikované
nanovlakny se stfibrem byly nejvice hydrofobni a zaroven mély nejniz$i propustnost. Naopak

v

membrany modifikované difuzni metodou meély nejvyssi hydrofilitu a nejvyss

r

1 propustnost
ve vSech filtrac¢nich testech. Pfestoze je métfeni kontaktniho thlu jednim z nejobvyklejSich méteni
pouzivajici se pro hodnoceni smacivosti membranovych povrchli, nedokdze detailné

charakterizovat interakce mezi povrchem membrany a latkami zplsobujicimi zanaSeni ani
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mechanismus vytvaieni filtracniho kolac¢e na povrchu membrany. Dalsi faze vyzkumu se proto
bude zabyvat hodnocenim zanéseni v redlnych podminkach pomoci kombinace respirometrie a

pokrocilé mikroskopie.

4 ZAVERY

Ultrafiltracni PES membrany byly modifikovany prostfednictvim tii postupli zalozenych na
inkorporaci nanocastic stfibra. Tyto postupy vedly k vytvofeni membran se silnymi anti-

mikrobidlnimi vlastnostmi s potencidlem snizit jejich biologické zanaSeni.

Filtraéni testy prokdzaly zmény charakteristik pfi srovnani s pivodnimi membrdnami. Membrany
modifikované difuzni a PEI-Ag metodou vykazovaly vys$$i propustnost, zatimco membrany
modifikované nanovlakny se stifibrem propustnost nizsi. V pftipad¢ testa s filtraci BSA proteinu
vedlo zvySeni hydrofility u membran modifikovanych pomoci difuzni a PEI-Ag metody
ke snizené tendenci k proteinovému zanaSeni. U membran modifikovanych pomoci nanovlaken
se stfibrem naopak nedoslo ke sniZeni proteinového zanéaseni pravdépodobné vlivem hydrofobni
povahy i adsorp¢nich vlastnosti nanovlaken. V testech s realnou odpadni vodou byla u membran
modifikovanych difuzni a PEI-Ag metodou pozorovana sniZzend tendence k biologickému

zandSeni. Vysledky filtracnich testli odpovidaly vysledklim méfeni kontaktniho thlu povrchi.

Vsechny zkoumané postupy modifikace vedly k ptipravé stabilnich nanocastic stiibra vazanych
na povrchy membran i k nizké hodnoté vyplavovani stfibra. V ptipadé membran modifikovanych
pomoci difuzni a PEI-Ag metody byla pozorovana zména v drsnosti povrchu, zatimco v ptipadé
nanovlakenné¢ modifikovanych membran nevedly vyrazné zmény drsnosti k pozitivni zméné
povrchovych vlastnosti. U membran modifikovanych nanovldkny se stfibrem byly pozorovany
znatelné zmény v membranové struktufe, zatimco difuzni a PEI-Ag modifikace nemély Zadny

vliv na morfologii membranového prifezu.
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CAST V.
Priprava a charakterizace membran se smiSenou matrici s pridavkem

nanocastic

Souhrn

Hlavnim cilem této casti disertacni prace bylo pfipravit a charakterizovat nové membrany
se smiSenou matrici. Pouziti riznych typl nanoc¢astic i disperzi mélo za cil vyvinout membrany
s vylepSenymi antimikrobidlnimi vlastnostmi a zvySenou hydrofilitou vedoucimi ke sniZeni biolo-
gického zanéseni. Jako zédklad polymerni matrice byl zvolen polyethersulfon s odpovidajicim
pridavkem polyvinylpyrrolidonu a rozpoustédlem ve formé N-methyl-2-pyrrolidonu. Do poly-
mernich roztokli byly postupné pfidany komeréné dodavané nanocastice CuO, ZnO, TiO; a
vicesténné uhlikové nanotrubicky spolu s organickymi disperzemi behenatu stfibrného,
nulmocnych nanocastic stfibra nebo TiO,-Ag. Membrany pfipravené¢ metodou inverze faze byly
nasledné podrobeny testim propustnosti, selektivity, antimikrobialni a morfologické charakteri-

zaci a dale testovany filtraci aktivovaného kalu z Cistirny odpadnich vod.

Vsechny nové syntetizované membrany mély v porovnani s referencni srovnatelnou selektivitu i
propustnost. Analyza struktury i povrchi modifikovanych membran pomoci SEM mikroskopie
neodhalila odliSnosti od reference. Pouze membrany s vicesténnymi uhlikovymi nanotrubickami
mély drobné defekty v aktivni vrstv€. Méfeni kontaktniho thlu prokézalo zvySeni hydrofility
po pfidani nanocastic, stejné tak jako mikroskopie atomarnich sil odhalujici zmény v povrchové
morfologii.

Nejslibngjsi vysledky vykazovaly membrany s nanocasticemi CuO a s disperzi TiO,-Ag. U obou
téchto variant bylo pozorovano minimalni uvoliiovani aditiv z polymerni matrice v testu s demi-

neralizovanou vodou spoleéné¢ se zlepSenymi antimikrobidlnimi vlastnostmi a sniZenym

biologickym zanaSenim ve filtracnim testu s aktivovanym kalem.

Klic¢ova slova: membrany se smiSenou matrici, nanocastice, disperze, antimikrobialni vlastnosti,

hydrofilita, sniZzené biologické zanaSeni.
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1 UVOD

Moznost jak zmirnit biologické zandSeni, pfedstavuje pfiprava novych materiald ve formé
membran se smiSenou matrici skladdajicich se ze zdkladni polymerni matrice a rtznych
organickych nebo anorganickych ptisad, napiiklad mikro- a nanocastic. Vlastnosti aditiv vyrazné
ovlivituji  vysledné vlastnosti membrany, pfiCemz snahou je samoziejm¢ zlepSeni

antimikrobialnich vlastnosti i hydrofility (Daraei et al., 2013).

Povrchové modifikace mohou zlepSovat prevazné vlastnosti vnéjsi struktury, pficemz hlavni
vyhodou membrén se smiSenou matrici je moznost snizit biologické zanaSeni i ve vnitini poroveé
struktute. Dalsi vyhodou je pfiprava v jediném kroku metodou inverze fdze bez nutnosti dalSich
uprav a energetickych pozadavkil. Rozhodujicim aspektem téchto membran je stabilita aditiv

v polymerni matrici (Bixler a Bhushan, 2012; Heidi Lynn et al., 2012; Meng et al., 2009).

Pouziti nanocastic s antimikrobidlnimi vlastnostmi v membranéach se smiSenou matrici je obvykle
doprovéazeno zvysSenim hydrofility membranového povrchu (Li et al., 2013; Ng et al., 2013)
zpusobené zménami v povrchové strukture vedoucimi ke zvysené drsnosti (Baghbanzadeh et al.,
2015; Heidi Lynn et al., 2012; Hoek et al., 2011). Povrchova hydrofilita mize byt dale zvySena
zaclenénim nanocastic ve formé oxidu kovl s polarni vazbou, napt. ZrO,, TiO,, SiO,, Al,O3
(Aerts et al., 2006; Vatanpour et al., 2012; Harun et al., 2014; Mojtahedi et al., 2013). Na druhou
stranu, pridavek nanocastic mize vést ke zhorSeni selektivity membran obvykle doprovazenou

vysSim tokem (Hoek et al., 2011).

V ramci disertani prace byly pfipraveny nové membrany se smiSenou matrici na bazi
polyethersulfonu. K polymerni matrici byly pfiddny komeréné dostupné nanocastice CuO, ZnO,
TiO, nebo vicesténné uhlikové nanotrubicky spolu s organickymi disperzemi behenatu
sttibrného, nulmocnych nanocastic sttibra, stejné tak 1 TiO,-Ag. Membrany se smiSenou matrici

byly nasledné detailn¢ charakterizovany a porovnany s referen¢imi membranami bez aditiv.

2  EXPERIMENTALNI CAST

Membrany se smiSenou matricii na bazi polyethersulfonu byly pfipraveny metodou inverze faze
v kolagulacni 14zni s demineralizovanou vodou. Slozeni roztoku bylo optimalizovano s ohledem
na propustnost a selektivni vlastnosti. Jako rozpoustédlo byl pouZzit N-methyl-2 pyrrolidon, jako
pérotvorné ¢inidlo polyvinylpyrrolidon. Membrany se smiSenou matrici byly dotovany aditivy
ve formé& komer¢nich nanocastic CuO, ZnO, TiO2, vicesténnych karbonovych nanotrubicek spolu

s organickymi disperzemi behenatu stfibrného, nulmocnych nanocastic stiibra a TiO,-Ag.
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Membrany se smiSenou matrici byly spolu s referencnimi podrobeny testim:
e  Mcfeni velikosti a zeta-potencialu pouzitych aditiv
e  Permeability s demineralizovanou vodou
e  Mc¢éfeni smacivosti povrchu pomoci kontaktniho thlu
e  Stanoveni separa¢nich vlastnosti filtraci odtoku a zfedéného aktivovaného kalu z COV
e  Selektivity filtraci vybranych standarda
e  Proteinového zanaSeni membranového povrchu v testu s referenénim proteinem
e  Filtrace aktivovaného kalu s periodickymi relaxacemi membranového povrchu
e  Méfeni stability aditiv v polymerni matrici
e  Antimikrobidlnich vlastnosti pomoci kontaktnich testt
e SEM a EDX mikroskopie povrcht a vnitini struktury membran

e  AFM mikroskopie povrchii membran

3 VYSLEDKY A DISKUZE

Zakladni polymerni matrice byla ziskana smisenim 10 hm% polyethersulfonu (PES), 6 hm%
polyvinylpyrrolidonu (PVP; 40 kDa) a 84 hm% N-methyl-2-pyrrolidonu (NMP). PVP pouZity
jako ¢inidlo pro tvorbu pért dodéavalo vzniklé membrane hydrofilni vlastnosti (Vatsha et al.,
2014). Membrany se smiSenou matrici byly vytvofeny smisenim zakladniho roztoku doplnéného
o piidavek komerc¢nich ¢i disperznich nanocastic vybranych na zaklad€ jejich vlastnosti

potencionalné sniZovat membranové zanaSeni.

Reprodukovatelnost jednotlivych testd byla zajiSténa vynesenim dostatecného mnozstvi
membran. Podminky ptipravy membran metodou inverze faze byly standartizovany, bylo tedy
mozné posoudit vliv smiSené matrice na membranové charakteristiky. Vynesené membrany se,

s vyjimkou MWCNT modifikace, jevily homogenni, tedy bez viditelnych defektt.

A) MEMBRANY S KOMERCNIMI NANOCASTICEMI

Me¢éteni velikosti komer¢nich nanocastic prokazalo odchylky od oficidln€ uvadénych dat, kromé
vys$i stiedni hodnoty byl u ¢astic zjistén 1 znacny rozptyl (Tabulka 1). Zeta-potencial méfenych
nanocastic ukazoval na nestabilitu ¢astic v intervalu -30 mV az 30 mV, pficemZ nejvétsi stabilitu

cvwr

mély MWCNT indikujici vzdjemnou interakci uhlikovych nanotrubicek.
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Tabulka 1: Primérna velikost a rozptyl komeréné dostupnych nanoc¢astic v NMP.

nanocastice CuO 7ZnO TiO, MWCNT
velikost [nm] 268+148 1120+241 460+181 -
zeta-potencial [mV] -19,9 -17,3 -17,8 -13,7

Ve filtratnim testu s demineralizovanou vodou dosahovaly membrany s piidavkem ZnO a
MWCNT hodnot srovnatelnych s referenéni membranou. Membrany s piidavkem TiO, a CuO
vykazovaly vyS$si hodnoty permeability.

V8echny membrany s komer¢imi aditivy mély mensi kontaktni thel neZ membrana referencni,
vykazovaly okem pozorovatelné strukturdlni defekty. Membrany s ptidavkem CuO, TiO,, ZnO

mély pfiblizn€ srovnatelny kontaktni thel.

Membrany se smisenou matrici modifikované komercné dostupnymi nanocéasticemi nezhorSovaly
selektivni vlastnosti. Jedinou vyjimkou byly membrany s MWCNT u nichZ roztokova nehomoge-
nita vedla k defektim aktivni vrstvy a tudiz ke zhorSenym retencnim vlastnostem. Kontrolni
membrana NC45 svelikosti poru 0,45 um, dle pfedpokladi, jednotlivé reference vyraznéji

neseparovala.

Ve filtraénim testu s referencnim proteinem BSA dosdhla nejlepSich vysledki membrana
s ptidavkem CuO vykazujici srovnatelnou hodnotu poklesu toku vlivem celkového zanaSeni a
zéaroven niz8i hodnotu ireverzibilniho poklesu toku znacici vyssi schopnost hydraulického cisténi.
Naproti tomu nejhorSich vysledkti dosdhla membrana s pfidavkem MWCNT. Membrany
s pfidavkem ZnO a TiO, dosahovaly horSich vysledki nez referencni membréna. V obou

cvwr

proteinovém zandseni.

Filtrace aktivovaného kalu test s redlnou odpadni vodou posuzovala vliv smiSené matrice
na filtraci vody obsahujici kromé proteinti 1 mikrobialni slozku spolu s jejimi produkty ve formé
extracelularnich latek (Dvotadk et al., 2011). Membrany modifikované CuO nanocasticemi
vykazovaly nejlepsi vysledky. Pozorovany byly vyS$i hodnoty permeability s pozvolnym
nartstem po periodické relaxaci. Vysledky v c¢asech 6-22 hodin prokézaly udrZeni rozdilu
permeabilit dosahujici nartstu 5-7 %, po posledni relaxaci doSlo dokonce k navySeni tohoto
rozdilu na hodnotu okolo 10 % (Obrazek 1). V pribéhu testu byla naméfena také vyssi sele-

ktivita v porovnani s referenci.
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Membrany s piidavkem ZnO a TiO, neprokazaly pozitivni vysledky membranového zanaseni.
Membrany s pfidavkem MWCNT vykézaly zhorSené vysledky oproti referenci. Vysvétlenim by
mohla byt interakce MWCNT s membranou matrici véetné¢ hydrofilniho PVP, ktery pokud je

soucasti polymerni matrice pozitivné ovliviiuje membranové zanaseni (Vatsha et al., 2014).

30 T T T T T T T T T T

15 r .

dK/K 100 [%]
o

0 4 8 U 12 16 20 24
Cas [hod]

Obrazek 1: Rozdil permeabilit (dK/Krer.; %) membrany s CuO v porovnani s referencni

membranou béhem filtra¢niho testu s pfidavkem aktivovaného kalu.

Stanoveni stability probihalo testy s demineralizovanou vodou. U membran s pfidavkem CuO se
zmétené hodnoty Cu pohybovaly blizko detekénich limit, pfi¢emZz hodnoty roztokové
koncentrace indikovaly vysokou stabilitu aditiva v polymerni matrici. V piipadé¢ ZnO membran
doslo naopak k vyraznému vyplavovani. Po skonceni dlouhodobého louzeni vyplynula 84%
ztrata tohoto aditiva. VSechny hodnoty pro titan v membranach s TiO,, stejné tak i hodnoty TOC
pro membrany s MWCNT byly pod mezi detekce indikujici stabilitu téchto aditiv v polymerni

matrici.

Antimikrobidlni testy byly zalozeny na kontaktu nafedéné suspenze mikroorganismi redlné
odpadni vody s membranovym povrchem. Membréany s ptidavkem CuO vykazovaly navzdory
predpokladiim (Ren et al., 2009) pouze primérny antimikrobidlni vliv. Membréany s piidavkem
ZnO naopak vykazovaly vyrazny antimikrobialni vliv. To mohlo byt zpisobeno uvolnénim
nanocastic ZnO na agar, jelikoZ se pii experimentech stability ukazalo, Ze tento typ aditiva neni

pevnou soucasti polymerni matrice.

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI | Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborovych studii | Studentska 1402/2 | 461 17 Liberec 1 HEE

tel.: +420 485 353 874 | jan.dolina@tul.cz | www.fm.tul.cz | IC: 467 47 885 | DIC: CZ 467 47 885 [ || ]




Y TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Teoreticky byl také predpokladan cCasteény vliv smiSené matrice s TiO, na antimikrobidlni
vlastnosti. Nicmén¢, kromé& 6 hodinového kontaktniho casu, nebyly pozorovany znatelné
inhibi¢ni u€inky. V ptipad¢ uhlikovych nanotrubicek, se navzdory predpokladim (Hajipour et al.,
2012), antimikrobialni vlastnosti neprojevily a vysledky byly srovnatelné, ¢i dokonce horsi, nez

u referencni membrany.

Charakterizace morfologie membran probihala SEM analyzou fezl i povrchli membran se smi-
Senou matrici. Membrany s pfidavkem aditiv vykazovaly srovnatelné morfologické vlastnosti
jako membrana referencni (obrazek 2). Pfipravené membrany vykazovaly asymetrickou strukturu
bez defektd (krom& MWCNT) s aktivni vrstvou silnou 100-200 nm s postupné se zvétSujicimi

pory prechdzejicimi az do makroporézni struktury.

Detailni snimky fezii odhalily morfologické zmény v blizkosti aktivni vrstvy u membran s pfi-
davkem CuO, kdy byla pozorovana struktura globuli. Caste¢nou zménu vykazovaly membrany
s ptidavkem MWCNT s hrubéjsi porovou strukturu. Membrany s ptidavkem TiO, a ZnO
nevykazovaly zadné vyraznéj$i morfologické zmény vrchni vrstvy. Ani v jednom ptipad¢ nebylo
mozné pfimo rozlisit dotované Castice ve smiSené matrici. Dlivodem by mohlo byt vysuseni

membran pied analyzou vedouci k zatazeni membranové struktury.

Charakterizace chemického sloZeni pomoci EDX analyzy odhalila povrchovou homogenitu ¢astic
médi (Obrazek 3A). Analyza povrchu ukéazala neménici se hmotnosti pomér médi pred a
po louzeni v demineralizované vod¢ trvajici vice jak 14 mésict. V ptipad¢ aditiva ve form¢ ZnO
bylo zjisténo vysoké povrchové pokryti ¢asticemi zinku (Obrazek 3B1). Po dlouhodobém louzeni
bylo pokryti a distribuce casticemi vyrazné niz§i (Obrazek 3B2) potvrzujici nestabilitu ZnO
v polymerni matrici. Membrany s pfidavkem TiO, vykazovaly rovnomérnou distribuci ¢éstic
na povrchu 1 v fezu (Obrazek 3C a 3C). Hodnoty prvkového zastoupeni odhalily jen nepatrny

ubytek v hmotnostnim pomeéru titanu pied a po dlouhodobém louZeni.

Membrany se smiSenou matrici vykazovaly rozdilnou povrchovou drsnost pfi porovnani
s referenci méfenou AFM mikroskopii. Nejvetsi zmény zplsobené velkymi Casticemi nikoliv
zménou submikronové drsnosti byly pozorovany u membrany s dotaci TiO,. Membrany s dotaci
ZnO0 se strukturou povrchu prakticky nelisily od referenéni. Zvysenou ¢lenitost povrchu membran
s MWCNT lze pfic¢ist vlivu interakce vicesténnych karbonovych trubicek s polymerni matrici.

Nejveétsi pozitivni zménu povrchové drsnosti 1ze vypozorovat u membran s pifidavkem CuO.
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Obrazek 2: Morfologie fezu membran s ptidavkem nanocastic A) CuO, B) ZnO, C) TiO,,
D) MWCNT a E) referen¢ni membrana (zvetSeni 400x%).
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Obrazek 3: Chemickd analyza povrchu membrany pro A) Cu(O) (a1,2), B1) Zn(O) (Lo1,2)

pted louZenim, B2) Zn(O) (L¢1,2) po louZeni, C) Ti(O2) (ka1); zv&tSeni 1 000x.

B) MEMBRANY S DISPERZNIMI NANOCASTICEMI

Stfedni velikost behenatu stfibrného v NEP rozdispergovaném v NMP byla 575 nm (Tabulka 2),
coz je nasobné vyssi hodnota neZ je udavana vyrobcem (15 nm). Méfeni zeta-potencidlu nicméné
odhalilo nestabilitu disperze (Tabulka 2). V ptipadé disperze nulmocnych nanocéstic stiibra byla
zmeéfena stiedni velikost 117 nm. Stejné jako v piipadé behendtu stiibrného byla pozorovana
nestabilita disperze v NMP. Moznym vysvétlenim byla interakce povrchového stabilizatoru
nanocastic PVP s rozpoustédlem NMP a tedy jejich zvySend agregace. V piipad¢ disperze TiO,-
Ag byla zjisténa stfedni velikost Castic 267 nm a zaroven byla pozorovana jejich stabilita
v roztoku s NMP (Tabulka 2). Tyto vlastnosti fadi TiO,-Ag mezi nejvhodnéjsi aditiva.

Zvysend permeabilita ve filtra¢nim testu s demineralizovanou vodou byla pozorovana u membran

s pfidavkem nulmocnych nanocéstic stiibra a TiO,-Ag. Naopak permeabilita membrany

s pfidavkem behenatu sttibrného vykazovala hodnotu srovnatelnou s referenci.
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Tabulka 2: Primérna velikost disperznich aditiv membran se smiSenou matrici.

disperze AgBeh Agl TiO;-Ag
velikost [nm] 575+149 117+50 267+83
zeta-potencial [mV] -9,8 -4.5 -31,0

SniZzeni kontaktniho uhlu bylo pozorovano v piipadé membran s nulmocnymi nanocasticemi
stiibra a Ti0,-Ag. Naopak, membrany s pfidavkem behenatu stiibrného nevykazovaly vyraznou
zménu ve smacivosti membranového povrchu. Vysledky méfeni zhruba odpovidaji i méteni
permeability, s jedinym rozdilem, kdy membrany s piidavkem nulmocnych nanocéstic stiibra
mély vyssi hodnoty permeability v porovnani s TiO,-Ag a pro kontaktni tthel bylo jejich potfadi

prohozené.

V piipadé¢ meéteni selektivnich vlastnosti byly nejlepsi vysledky pozorovany u membran
dotovanych TiO,-Ag. Casteéné horich separaénich vysledkd bylo dosazeno pii modifikaci

disperzi behenatu stiibrného a nulmocnych nanocastic stiibra (Obrazek 4).

Moznym vysvétlenim byla povrchova stabilizace téchto disperznich systémti pomoci PVP.
V piipadé nulmocnych c¢astic stiibra mohl vést tento pridavek k otevienéjsi struktufe aktivni
vrstvy. Vysoky pomér PVP k PES polymeru (3:5) pouzity pii piipravé referen¢nich membran
vedl ke zlepSeni tokovych a zachovani selektivnich vlastnosti, které¢ bylo caste¢né na ukor

mechanickych vlastnosti.

Pro membrany s ptfidavkem disperznich nanocastic potvrdily proteinové filtracni testy pozitivni
vliv smiSené matrice. NejlepSich vysledkid bylo dosazeno u membran s piidavkem disperze
TiO,-Ag. Membrany s pfidavkem disperze behenatu sttibrného vykazovaly jen nepatrné zmény
vici referenci, indikujici minimalni vliv membranové matrice na proteinové zanaSeni. Membrany
s ptfidavkem disperze nulmocnych nanocéstic stfibra vykazovaly v porovnani s referenci nepatrné
vys$i hodnotu celkového poklesu toku. Nicméné tato hodnota byla balancovana vyssi hodnotou

reverezibilniho toku a hodnotou FRR (Obrazek 5).

Pii filtracnim testu s aktivovanym kalem nevykazovala membrana s pfidavkem disperze behenéatu
stiibrného zlepSené vlastnosti oproti referencni. Toto pozorovani podporuji 1 méfeni kontaktniho
uhlu neindikujici zvySené hydrofilni vlastnosti a zarovenl test s referencnim proteinem
neprokazujici vyrazné€jsi tendenci sniZzovat proteinové zanaSeni. Membrany s pfidavkem disperze
nulmocnych nanocéstic stfibra vykazovaly zvySené hodnoty permeability vici referenci

zpusobené Castecné nizsi selektivitou téchto membran.
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Obrazek 4: Odstranéni filtrovanych standardi v zavislosti na molekulové hmotnosti

s vyzna¢enim MWCO pro membrany s disperznimi nanocésticemi.
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Obrazek S: Poméru toku pted a po filtraci (FRR) a retence BSA (%) pro referen¢ni membranu a

membrany s piidavkem disperznich nanocastic.
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Nejlepsich vysledki pii filtraci aktivovaného kalu bylo dosazeno u membran s ptfidavkem TiO,_
Ag (Obrazek 6). Hodnoty permeability se zvySovaly v Case s rostoucim poctem relaxaci.
K ustéleni rozdilu permeability doslo pfi hodnotach o 7-10 % vyssich nez v pfipadé membrany
referencni. I po posledni relaxaci byla permeabilita vy$si cca o 8 %. Vysledky filtraéniho testu

s aktivovanym kalem prokézaly pravée tuto modifikaci jako vhodnou pro dalsi studium.

250 - T - T - . . . . .
——Ti02-Ag ——REF 4

200 .

[E
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o
o
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Obrazek 6: Hodnoty permeabilit (K) v zavislosti na ase pfi filtraci aktivovaného kalu

pies membranu s ptidavkem disperze TiO,-Ag a referen¢ni membranu.

Membrany s disperznimi nanoc¢asticemi vykazovaly velmi dobrou stabilitu aditiv v membranové
matrici. Nejvyraznéj§i uvolilovani nanocastic nebo iontll bylo pozorovano v prvnich 48 hodinach,
poté doslo k jeho stabilizaci. Membrany s pfidavkem behenatu stiibrného vykazovaly celkovy
ubytek stfibra po 64 dnech louzeni v demineralizované vodé pouze 7 %. V piipad¢ disperze
nulmocnych nanocastic stiibra doslo k bytku 5 % z celkového stiibra v membrané€. Pro disperzi
TiO2-Ag byly oba méfené prvky, Ti i1 Ag, pod mezi detekce indikujici stabilitu oxidu titanicitého
zaroven s moznou stabilizaci stfibra v polymerni matrici spolu s TiO2.

Membrany s disperznimi nanoc¢asticemi také vykazovaly pozitivni vysledky v prabéhu antimikro-
bidlnich testii. NejvétsSiho inhibicniho u¢inku bylo dosazeno u membran s behenatem stiibrnym.

Velmi dobrych vysledki bylo dosaZeno i u membran s piidavkem nulmocnych nano€astic stiibra.

Piekvapivé dobrych vysledkt bylo dosazeno i u membrany s ptidavkem TiO,-Ag.
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SEM snimky fezi odhalily asymetrické struktury bez zjevnych defekti membran s piidavkem
disperznich nanocastic (Obrazek 7). Membrany byly opét tvofeny aktivni vrstvou na vrchni

stran¢ a dale vysoce makroporézni vrstvou vzniklou pomoci inverze faze. TlouStka membran se

pohybovala v rozmezi 160—180 pum.

Obrazek 7: Morfologie fezli membran s ptidavkem disperznich nanocastic A) AgBeh, B) Ag0,

C) TiO,-Ag, a D) referencni membrana (zvétSeni 400x).

Membrany s pfidavkem TiO,-Ag vykazovaly rychlej$i prechod k otevienéjsi makroporézni
struktufe, coZ mohlo vést k vyssi permeabilité. Pfi testech s redlnou odpadni vodou vedoucich
k zanaSeni membranového povrchu se vSak primarné projevuji vlastnosti aktivni nikoliv
podplirné vrstvy. V pfipad¢ detailnich snimka prafezii membréan z blizkosti aktivni vrstvy nebylo

mozné dostatecné rozlisit vliv smiSené matrice na zmeénu morfologie.

Snimky povrchli zaznamenaly zmény morfologie membran se smiSenou matrici. Zatimco
povrchy membrany s ptidavkem disperze behenatu stfibrného a nulmocnych nanoc¢éastic mély
strukturu s vétSimi pory nez reference, membrana s ptidavkem TiO,-Ag méla povrch s mensimi
tézko rozeznatelnymi pory. Vysledky potvrzovala i zlepSena selektivita pti filtraci referencnich

latek.
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EDX analyza membran s ptidavkem disperze behenatu stfibrného a nulmocnych nanocastic
stifbra ukdzala rovnomérné povrchové pokryti nanocéasticemi po dlouhodobém louzeni
(Obrazek 8). Analyza prufezli membran stejné jako v ptipad€ povrchii prokazala rovnomérnou
distribuci bez preferen¢nich oblasti. V piipadé TiO,-Ag bylo kromé rovnomérné distribuce ¢astic
na povrchu i v fezu zjiSténo 1 Castecné piekryti stiibra a titanu (Obrazek 8C1 a C2). Snimky
povrchi a fezu, stejné tak 1 prvkovd analyza byly pofizeny po 6 mésicnim louzeni

v demineralizované vodé.

Obrazek 8: Chemicka analyza povrchu membrany pro A) Ag(Beh) (1), B) Ag(0) wa1),
Cl) Tl(Oz)-Ag (Kal)s CZ) TlOz-Ag (Lal)s zvétSeni 1 000x.

Membrany s disperznimi nanocésticemi vykazovaly jen nepatrné zmény parametri drsnosti.
Pti porovnani povrchové morfologie s referencni mebranou byla patrna vyssi ¢lenitost membran
se smiSenou matrici na menSim uUseku. Mezi vzorky membran s disperznimi nanoc¢asticemi lze
vSak jen obtizné fict, ktery z povrchl je vice lokalné ¢lenény. Z vysledkl vSech provedenych
experimentl lze vyvodit pozitivni vliv membran s ptidavkem TiO,-Ag na membranové zandSeni
a to pravdépodobné diky chemismu i morfologii povrchu. Mikroskopie atomérnich sil nicméné

piimou pfi¢inu pozitivnich vysledka této disperzni modifikace neodhalila.
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4 ZAVERY

Zaveérecna cCast disertani prace se zabyvala pfipravou a charakterizaci polyethersulfonovych
membran s pridavkem polyvinylpyrrolidonu (PVP) se smiSenou matrici. Hlavnim cilem ptitom
bylo nalezeni jak vhodného aditiva, tak i pfiprava membran s minimalnim zanasenim. Testovana
byla $iroka skala aditiv ve form¢ komercné dostupnych nanocastic CuO, ZnO, TiO, 1 vicesténné
uhlikové nanotrubicky (MWCNT) a dale pak disperze behenatu stfibrného, nulmocnych nano-

Castic stfibra a oxidu titani¢itého se stiibrem (TiO,-Ag).

Ptipravené membrany byly podrobeny detailni charakterizaci. Jmenovité testim permeability,
selektivity, proteinového zanaSeni, dale pak testu s odtokem z COV i s aktivovanym kalem.
Hodnocena byla stabilita pouzitych aditiv, antimikrobidlni vlastnosti, méfen byl kontaktniho thel
i morfologie membran. Cilem testti byla odpovéd’ na otazku: ,které ze zkoumanych aditiv snizuje
membranového zandSeni®. Aplikacni potencidl spatfuji v membranovych bioreaktorech, kde je

pozadovana dlouhodoba vykonnost membran s nizkym zanaSenim.

Membrany pfipravené metodou inverze faze dosahovaly, az na vyjimky, pozadované
ultrafiltra¢ni selektivity s typickou asymetrickou strukturou a zéaroven s vysokymi hodnotami
permeability. Testy kontaktnich uhlu spolu s mikroskopii atomarnich sil potvrdily zmény
v povrchové morfologii 1 hydrofilit¢ membran se smiSenou matrici. Antimikrobidlni testy
potvrdily inhibi¢ni vliv ZnO, ¢astecné CuO a disperznich aditiv na mikroorganismy realné
odpadni vody. Testy stability nicméné odhalily vysokou rozpustnost ZnO ve vod¢ vedouci

ke ztraté pozadovanych vlastnosti membranové matrice.

Vysledky proteinového zanaSeni pomoci referenéniho BSA proteinu zjistily pozitivni vliv
membranové matrice s piidavkem CuO, disperze nulmocnych nanocéastic Ag 1 TiO;-Ag.
Tyto membrany vykazaly pozitivni vysledky i pfi filtraci aktivovaného kalu z COV s periodickou
relaxaci. Membrany s disperzi nulmocnych nanocastic Ag nicméné vykazovaly zhorSenou

selektivitu pravdépodobné vlivem ptidaného PVP.

Membrany s pfidavkem CuO a TiO;-Ag spliiuji pozadavky stability aditiv v polymerni matrici a
zaroven vykazuji schopnost snizeného zanaSeni membran pii filtraci redlné odpadni vody se
zachovanim poZzadované selektivity. Tyto membrany proto pfestavuji zajimavou alternativu
k zdkladni membranové matrici a pfipravuje se jejich podstoupeni k dlouhodobému provozu
nebo posouzeni chemického ¢isténi na stabilitu aditiv. V neposledni fadé¢ bude ovéfen také vliv

dotace nanocastic na dlouhodobé mechanické vlastnosti a Zivotnost membran.
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Zavéry disertacni prace

Disertacni prace se v prvni fazi zabyvala modifikacemi komeréné dostupnych ultrafiltracnich
membran s vyuzitim nanovldken dotovanych nanocasticemi sttibra. Zkoumany byly dva zptisoby
ptipravy kompozitni ultrafiltrani membrany s antibakteridlnimi vlastnostmi, metoda tepelné-
tlakové laminace a pfimé depozice. Podatilo se pfipravit membranovy kompozit s prokazanymi
antimikrobialnimi vlastnosti, nicmén¢ pro takto modifikované membrany byl zaroven pozorovan
pokles hydraulického vykonu.

r

V navazujici ¢asti prace bylo feSeno zejména vyrazné vyplavovani stfibra z nanovldkennych
struktur. Za timto ucelem byla, metodou elektrostatického zvlakiiovani z volné hladiny,
pfipravena polyuretanova nanovlakna bez naslednych tprav s in sifu dotaci ruznymi prekurzory a
disperzemi nanocéstic stiibra. Ze vSech testovanych vzorkii vykazovala nanovldkna dotovana
behenatem stiibrnym nejnizsi hodnoty vyplavovani stiibra spolu s vyraznymi antimikrobialnimi
vlastnostmi. Tato nanovldkna navic vykazovala homogenni pokryti jejich povrchu sférickymi
nanocasticemi stiibra. Polyurethanovd nanovldkna dotovand behendtem stiibrnym proto

pfedstavuji novou alternativu k biocidné modifikovanym nanovlakennym strukturdm s in situ

pfipravenym nulmocnym stiibrem.

Soucasti vyzkumu nanovldken s antimikrobidlnimi vlastnostmi byla ptfiprava kompozitnich
mikrofiltraénich membran kombinujicich filtra¢ni vlastnosti nanovldken a antimikrobialni
vlastnosti nanocéstic stiibra. Nanovlakenné membrany mély horsi selektivitu pii filtraci zfedéné
bakteridlni suspenze, nicméné¢ béhem filtrace aktivovaného kalu bylo dosazeno lepsich vysledki
permeability nez pro symetrickou 0,45 pm membranu. Nanovldkenné mikrofiltraéni membrany
zarucujici vhodny kompromis mezi propustnosti a separa¢nimi vlastnostmi, je tedy mozné je
pouzit zejména pro filtraci odpadnich vod s vyS$§im obsahem nerozpusténych latek a biologické
slozky, naptiklad v membranovych bioreaktorech. I ptes prokdzané filtracni a separacni vlastnosti
nano-vldkennych membréan stdle zlistala oteviena otdzka jejich dlouhodobé Zivotnosti a také

efektivita ¢iSténi téchto strukturovanych materialt v pfipad¢ nevratného zanaseni.

V dalsi ¢asti disertani prace byla porovnana vySe zminénd modifikace komeréni membrany
pomoci antimikrobidlnich nanovldken s dal§imi postupy povrchové inkorporace nanocastic
stiibra. Membrany modifikované pomoci difuzni metody vykazovaly vySsi propustnost nez
nemodifikované, s vyjimkou modifikace nanovladkny se stfibrem s niZ8i propustnosti a to i
v ptipad¢ filtrace realné odpadni vody. VSechny membrany vykazovaly antimikrobidlnimi

vlastnosti vii¢i mikroorganismim redlné odpadni vody. V ptipad¢ difuzni a PEI-Ag metody vedly
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1 ke snizeni biologického zanaSeni povrchu membrany. Nevyhodou povrchovych modifikaci je
nestabilita v piipad¢ pouziti Cisticich roztoki, napfiklad chlornanu sodného, vedouci k oxidaci
nanocastic a naslednému vysrazeni s chloridy. Z tohoto divodu by bylo ptfipadné praktické
nasazeni vazano na jiné Cistici procesy nebo mechanismy. Z hlediska praxe se jako nejzajimave;jsi
metoda modifikace jevila difuzni metoda. Kromé nejlepsich dosazenych vysledkii testovani
umoznovala teoreticky nejjednodussi postup, jak znovu funkcionalizovat zdkladni material

v piipadé€ vycerpani antimikrobidlnich vlastnosti nebo po chemickém ¢isténi.

Posledni oblasti prace byla ptiprava polyethersulfonovych membran se smiSenou matrici obsahuji
nanocastice kovl a jejich oxidi s antimikrobidlnimi vlastnostmi a to, jak ve formé komeréné
dostupnych nanocastic, tak 1 ve form¢ pfipravenych disperzi. Hlavnim cilem této ¢asti byla volba
vhodného aditiva a zaroven pfiprava novych membran se smiSenou matrici s minimalnim

biologickym zanasenim.

Membrany se smiSenou matrici dosahovaly pozadované selektivity a v nékterych ptipadech i
zvySené hydrofility, antimikrobidlnich vlastnosti a stability aditiv. Modifikace pomoci oxidu
mednatého a oxidu titanic¢it¢tho doplnéného o stiibro spliuji pozadavky na antimikrobidlni
vlastnosti a zaroven 1 na stabilitu aditiv v polymerni matrici. Vykazuji také schopnost snizen¢ho

zanaSeni membran pii filtraci realné odpadni vody.

I pfes prokazané zlepSené vlastnosti, ziistdva hlavni nevyhodou membran se smiSenou matrici
cena dotovanych nanocéstic prozatim neumoziujici jejich pouZziti v primyslovém méfitku.
Nicméné s rostouci vyrobou a klesajici cenou lze tento nedostatek eliminovat, protoZe nejvyssi
cenovou polozkou pii vyrobé membrany predstavuji organicka rozpoustédla. Dalsi otevienou
otazkou je dlouhodobé stabilita a aktivita nano€astic pii filtraci redlné odpadni vody. K plnému
primyslovému vyuziti téchto hybridnich membran bude zapotiebi také optimalizovat Cistici

protokoly a navrhnout procesni podminky umoziujici plné vyuziti jejich prednosti.

Vystupem disertaéni prace jsou zejména povrchové modifikace zalozené na difuzni a
polyethyleniminové metodé¢ u komercnich ultrafiltranich membran. Dale byly vytvofeny
membrany se smiSenou matrici s pifidavkem oxidu med’natého a oxidu titani¢itého doplnéného
o stiibro. Povrchové modifikace jsou soucasti ovéfené technologie a spolu s membranami se

smiSenou matricii budou v navazujicim vyzkumu posouzeny jejich aplikovatelnosti v pramyslu.

I ptes dosazené vysledky je potfeba brat nanomateridlové modifikace membran stale jako
relativné novou a rozvijejici se oblast vyzkumu se spoustou nezodpovézenych otazek. Je tedy
nutné piistupovat obezietné k aplikaci nanomateridli a vyuzit jejich potencial jen v pifipadé, kdy

bude zodpovézena otdzka jejich dlouhodobého ti¢inku a vlivu na zivotni prostiedi.
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