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Abstrakt

Predlozena disertacni prace je zamétena zejména na povrchové modifikace komercné dostupnych
ultrafiltraénich membran a na ptipravu polyethersulfonovych ultrafiltracnich membran s tzv.
smiSenou matrici. Komercni ultrafiltraéni membrany byly modifikovany prostfednictvim tfi
ruznych metod; metodou zaloZenou na difuzi ionti stfibra s jejich néslednou redukci a tepelnou
stabilizaci, metodou zalozenou na polyethyleniminové imobilizaci nanocastic stfibra do membra-
nové struktury a metodou tepelné-tlakové laminace nanovldkenné vrstvy s obsahem nanocastic

stiibra, jejiz pfiprava 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 nanovlaken. Optimalizaci podminek pfipravy, zejména volbou vhodného prekurzoru
nanocastic stiibra (disperze behenatu stiibrného), se podatilo minimalizovat vyplavovani stfibra
z nanovldkenné vrstvy, ¢imZ byly zaroven prodlouzeny antimikrobidlni vlastnosti této vrstvy.
S vyjimkou modifikace membranového povrchu prostfednictvim 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 ptipravu polyethersulfonovych membran se smiSenou matrici byly krom¢ nanocastic stfibra
pouzity také nejriznéjSi komeréni a disperzni nanocastice, u nichz se piredpokladal
antimikrobialni efekt. Zejména ptidavek nanocastic oxidu méd'natého a disperznich nanocastic
oxidu titani¢itého s ptidavkem stfibra v polymerni matrici, vedl k membrandm vykazujici 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 mikroorganismi.

Klicova slova: Membrana; kompozity; nanovlakna; stfibro; 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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Clenéni prace

Jelikoz predlozenda disertacni prace vychazi z vysledkid, které byly jiz publikovany
v mezinarodnich impaktovanych ¢asopisech, je prace rozdélena celkem do péti Casti. Jednotlivé
casti odpovidaji vzdy jednomu c¢lanku uvefejnénému, ¢i planovanému v impaktovaném
periodiku. 1 z tohoto divodu se kazda Cast sklada z kratkého tivodu, experimentalni cCasti,

vysledkt a diskuze. Prace zaroven obsahuje nezbytné ¢asti jako je abstrakt, prehled aktualniho

stavu poznani (Literarni ¢ast) a hlavni zavéry plynouci z této prace.

Prvni c¢ast disertacni prace je zaméfena na povrchovou modifikaci stavajicich komeréné
dostupnych ultrafiltraénich membran prostfednictvim nanovlaken. Vyzkumné aktivity souvisejici
s touto oblasti byly Gzce spjaty s mezinarodnim vyzkumnym projektem NAMETECH. Jeho cilem
byla integrace nanotechnologie a membranové technologie vyuzitelné v oblasti ¢isténi odpadnich
vod. Membranovd modifikace pomoci nanovlaken byla testovana z divodu vyssi aktivace
povrchu a moznosti snizeni adherace nezddoucich slozek vedoucich k jeho zanaSeni, zejména pak

vlivem antimikrobialnich vlastnosti nanoc¢astic stfibra.

Jelikoz dochazelo k rychlému vyplavovani stiibra (zejména v prvnich fazich filtracnich testl),
dalSim krokem bylo minimalizovat uvolfiovani stfibra z polyurethanovych nanovlaken. Za timto
ucelem byly testovany dalsi slouCeniny a zaroven nejrizngj$i procesni podminky. Dosazené

r wr

vysledky téchto experimenti jsou detailn€ popsany a diskutovany v druhé €asti této prace.

Experimenty piipravy membranovych kompozit s nanovlakny (¢ast 1) ukazaly, Ze vrstveni
nanovldaken s nanocasticemi stfibra je mozné a bylo dosazeno dobré adheze k testovanym
povrchim. Treti ¢ast disertani prace se proto zabyva piipravou a charakterizaci kompozitni
mikrofiltrani membrany s antibakteridlnimi vlastnostmi, kdy jsou nanovldkna vyuZita jako
aktivni vrstva s velmi vysokym specifickym povrchem a otevienou a vzdjemné propojenou

porézni strukturou.

Ctvrta &ast disertaéni prace se zabyva povrchovymi modifikacemi komeréni membrany
prostiednictvim tfi riznych technik inkorporace nanoclastic stiibra. Konkrétn€ se jednalo
o funkcionalizaci zalozenou na principu difuze iontt stfibra s jejich naslednou redukei a tepelnou
stabilizaci v polymerni matrici, ddle o imobilizaci nanocastic stfibra v polyethyleniminové
matrici a o povrchovou modifikaci zaloZenou na tepelné-tlakové laminaci stiibrem dotovanych

polyurethanovych nanovlaken (viz ¢ast 1).
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Pata cast se zabyva ptipravou polyethersulfonovych membran se smiSenou matrici pfipravenych
in situ metodou inverze faze, tzn. bez nutnosti naslednych uprav. Zakladni polymer,
polyethersulfon, byl dotovdn jak nejriznéjSimi komeréné¢ dostupnymi nanocasticemi, tak
nanocasticemi ve form¢ organickych disperzi. Cilem bylo pfipravit takovou membranu, ktera
bude dlouhodobé odolavat zanaSeni membranovému povrchu. Vyhodou membran se smiSenou
matrici oproti povrchovym modifikacim je moznost dotace ¢éastic i do vnitini membranové

struktury, ¢imz je mozné snizit zanaseni i na vnitinim povrchu membrany.
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Cile prace

Cilem disertatni prace bylo s vyuzitim nanotechnologii modifikovat komercné dostupné
membrany a pripravit nové membrany, které povedou ke snizeni negativnich jevl jako je
zejména zanaseni membranového povrchu. Dulezitym faktorem bylo nejen provést zminovanou
modifikaci, ale zaroven zachovat vysoké separacni schopnosti danych membran, které tak mohou

slouzit napft. pro intenzifikaci procesi Cisténi vod.

Za timto tucelem byla pfipravena kompozitni ultrafiltraéni membrdna 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 mikroorganismi a cilem bylo 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 antimikrobidlni 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 je
moznost in situ ptipravy metodou inverze faze bez naslednych tuprav a funkcionalizace

membrany napfic celou strukturou.

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

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

e Urceni antimikrobidlnich vlastnosti prostfednictvim kontaktnich testli, 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 puvodnich 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
narizné sméry modifikaci separacnich membran sméfujici na omezeni negativnich procest

foulingu a biofoulingu.

Prvnim pfinosem disertacni prace byl vyvoj kompozitnich ultrafiltracnich 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 testovani vlastnich nanovlakennych mikrofiltratni membrén,
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 pm membra-
nou. V testu s aktivovanym kalem navic tyto kompozity vykazovaly lepSich vysledki, nez
symetrické mikrofiltratni mebrany. Nanovldkenné vrstvy z polyurethanu byly dale in situ
dopovany riiznymi prekurzory a nulmocnymi nanoc¢asticemi stfibra. Pro nanovlakna s piidavkem
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 ptesné€ji odrazi skuteCnou ztratu sttibra z nanovlaken.

V navazujici ¢asti disertacni prace byly modifikace komerénich membran pomoci nanovldken
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 ptidavkem oxidu médnatého a oxidu titanic¢it¢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¢tho doplnéného o stiibro. Povrchové
modifikace jsou soucasti ovéfené technologie a spolu s membranami budou v navazujicim

vyzkumu posouzeny jejich aplikovatelnosti v primyslu.

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

dokumentuji i 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 Dvoidk, L., Gémez, 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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A,/ Fakulta mechatroniky, informatiky
a mezioborovych studii

Dalsim piinosem byla aktivni u€ast na vyznacnych zahrani¢nich konferencich zabyvajicich se

membranovou problematikou:

e 5. ro¢nik mezinarodni konference PERMEA, 4. - 8. zafi 2010, Tatranské Matliare,
Slovensko

e 6. ro¢nik mezindrodni konference IWA Specialist Conference on Membrane Technology
for Water & Wastewater Treatment, 4. — 7. fijna 2011, Eurogress Aachen, Némecko

e 7. rocnik mezinarodni konference nanomateriald - vyzkum & aplikace, 14. - 16. fijna
2015, Brno, Ceska republika

Projektové zapojeni souvisejici s vyzkumem v oblasti membranové separace a nanovlaken:

e Development of intensified water treatment concepts by integrating nano- and membrane
technologies. European Union Seventh Framework Programme (FP7/2007-2013) under
grant agreement nr. 226791 [2009-2012]

e  Mikrobialni kolonizace povrchu vlaken pro analyticko-diagnostickou praxi a technické
aplikace (TA04021210) [2014-2017]

e Ekologicky Setrné nanotechnologie a biotechnologie pro ¢isténi vod a pud (TE01020218)
[2012-2019].
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1 Nanotechnologie

Pojem nanotechnologie je odvozen z feckého slova nanos (trpaslik) a techné (dovednost)
(Sramek, 2009). Nanotechnologie se tedy zabyva objekty o velikosti fadové v jednotkach az
desitkach nanometrii (Farokhzad a Langer, 2009). Dalsi definice I1ze nalézt naptiklad v Shrbena a
Sperlink (2012), kde je nanotechnologie definovéana jako projektovani, charakterizace, produkce
a aplikace struktur, zafizeni a systémui fizenim tvari a rozmérl v nanometrické Skale.
Nanotechnologie jsou schopny naptiklad modulovat kovy do nanorozméru, coz dramaticky méni

jejich chemicke, fyzikalni a optické vlastnosti.

1.1 Historie nanotechnologie

Nanotechnologie je pomérné mladd a dynamicky se rozvijejici védecka disciplina, i kdyz jeji
pocatky lze najit, zejména ve spojitosti s koloidni chemii, jiz ve 20. letech minulého stoleti
(Lyklema, 1991). Jako zakladatel nanotechnologie je obvykle uvadén fyzik Richard P. Feynman
(1918-1988), ktery v ptispévku ,,There's Plenty of Room at the Bottom* na kongresu American
Physical Society v roce 1959 nastinil principy nanotechnologie (Feynman, 1960). V roce 1974
pouzil Norio Taniguchi z Tokijské univerzity jako prvni termin ,,Nano-technologie® k popisu
nanaSeni tenkych vrstev v polovodicich, které vykazuji kontrolu v fadu nanometrti. V roce 1986
vydal Eric Drexler knihu ,,Engines of Creation: The Coming Era of Nanotechnology*, ve které
vnimal nanotechnologii jako manipulaci jednotlivych atomt a molekul. V roce 1992 dalsi knihu
,Nanosystems®, ve které¢ fesil vyhody a limitace nanotechnologie jako takové. Od roku 2000 se
zacinaji nanotechnologie vyuZivat i v primyslu, a to zejména ve formé nanocéstic oxidu

titanic¢itého, oxidu zine€natého ¢i stiibra v kosmetice nebo potravinaistvi (Dowling et al., 2004).

1.2 Rozdéleni nanotechnologie

V soucasnosti se v ramci nanotechnologie rozliSuji c¢tyfi hlavni proudy vyzkumu 1)
nanoelektronika, 2) nanomateridly, 3) molekuldrni nanotechnologie, 4) mikroskopy

s nanometrovou rozlisovaci schopnosti (Sramek, 2009).
Déleni nanomateriala (Shrbena a Sperlink, 2012):

a) nanopraskové materialy, nanocastice, nanovldkna, kvantové tecky
b) kompozitni materialy obsahujici nanoc¢éstice

¢) materidly s uhlikovymi nanotrubicemi nebo fullereny

d) tenké vrstvy, nanovrstvy, nanopovlaky

e) nanostrukturni kovy a slitiny
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f) nanokeramika

g) polymerni nanokompozity, polymerni nanomaterialy

Vyhodou nanomateriall, ve srovnani s béznymi materialy, je jejich velky specificky povrch a
zvySena reaktivita (Duncan, 2011). Tyto nové vlastnosti je nasledné odlisi od stejnych sloucenin,

ale s vétsimi rozméry (Moritz a Geszke-Moritz, 2012).

Nanotechnologie, jako nové se rozvijejici technologie, pronikd do mnoha odvétvi védnich obort.

Jednim z nich je i membranova separace.

Vyzkum membran s vyuzitim nanotechnologie v disertaéni praci spada do oblasti nanomaterialii

(1) a molekularni nanotechnologie (2). V oblasti nanomaterialu pak pod oblasti a—e, g.

2  Membranové procesy

2.1 Definice membrany

Definice membrany byla asi nejptesnéji zformulovana v roce 1984 podle Lakshminarayanaiaha
(Wienk et al., 1995). Ten popsal membranu jako ,,fazi, ktera funguje jako bariéra zabranujici toku
hmoty, ale umoznujici omezeny nebo regulovany transport jedné, ¢i vice komponent®. Obdobna
definice fik4, Ze membrana je mezifazova selektivni bariéra na rozhrani dvou fazi umoznujici
selektivni transport latek (Mulder, 1996). Obecné je membrdna vniména jako fazové odd¢€lujici
transportné selektivni bariéra. V idedlnim a neredlném piipad¢ je membrana schopna uplné
separace jednotlivych ¢astic na zdkladé jejich vlastnosti, naptiklad odd¢€leni teplych castic

od studenych a z neuspotadaného stavu tak udélat stav usporadany (Obrazek 1).

H: i H
H cC ¢!
CCE ' H g
H 'y wi s c i
c ¢ | ooy
CCH: C:H
1 I
A B A B

(a) (b)

Obrazek 1: Maxwellav ,,démon* zarucujici, Ze se ndhodné rozlozeni (a), zméni v usporadané (b)

(Mulder, 1996).
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2.2 Prehled historického vyvoje polymernich membran

Bez membran by neexistovaly buniky, ani by nedochéazelo k filtraci krve v ledvinach, kize by
nechrénila ¢lovéka od okolniho prostiedi. V pribéhu historického vyvoje byly postupné
objevovany fyzikalni zdkony membranové separace. S rozvojem organické chemie mohlo dojit
k vyrobé prvnich syntetickych membran. Syntetické materialy, jez vznikaly v druhé poloviné
minulého stoleti, jsou inspirovany biologickymi membranami, snazi se jim svymi vlastnostmi

priblizit, ¢i je v budoucnu i pfekonat.

V roce 1748 francouzsky duchovni Abbé Nolletem pozoroval permselektivitu praseciho méchyfte.
Byl tak poprvé zminén reverzné osmoticky jev. V roce 1829 objevil Thomas Graham dialyzu.
Rovnici popisujici difuzi zvefejnil v roce 1855 Adolph Fick. Moritz Traube pfipravil v roce 1867
prvni anorganickou membranu. Prvni relevantni védeckd prace popisujici tlakové fizenou
membranovou ultrafiltraci byla vyddna Heinrichem Bechholdem v roce 1907, kde publikoval
ptipravu nitrocelul6zové membrany. Roku 1909 byl Martinem Knudsenem zformulovan zikon
popisyjici tok plynu membranou. Na pocatku primyslového rozvoje membranového primyslu
stal v 30. letech britsky védec William Elford. Poprvé vyrobil membranu z acetatu celulozy a
nitratu celuldzy pro ultrafiltraci bilkovin. Syntetickd polymerni chemie se zacala rozvijet od roku
1937, kdy byl poprvé piipraven synteticky polyamid (Nylon). Mikroporézni membrany se staly

v malém méfitku komeréni v Némecku jiz pted druhou svétovou valkou.

Dal§i vyzkum membran je uzce spjat s vyvojem polymerni chemie, ktery prodélal boom
pfi technologickém zavodéni béhem druhé svétové valky. V 60. letech minulého stoleti byly
pfipraveny prvni syntetické polymerni membrany pouZitelné v primyslovém méfitku. Prikladem
jsou reverzn¢é osmotické membrany vyvinuté z acetatu celuldozy na zacatku 60. let na univerzité
v Kalifornii slouzici k odsolovani motské vody. Na konci 60. a 70. let vznikly dne$ni nejznamé;si
primyslové membranové spolecnosti. Dal§im milnikem v membranovém primyslu bylo pouziti

polymernich membran do palivovych ¢lanki v rdmci vesmirného programu NASA.

V dnesni dobé¢ jiz membranova separace prestavuje nedilnou soucast technologického procesu
pro separaci latek. Vyvijené membrany jsou vylepSovany tak, aby minimalizovaly zbylé
nedostatky membranové technologie a umoznily tak jejich dalsi vyuzivani na ukor konvencnich

separacnich technologii.

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI 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

2.3 Mechanismy separace a membranové procesy

Na zékladéc fyzikalnich vlastnosti a mechanismu déleni 1ze separace rozdélit na procesy zalozené
na aktivnim ¢i pasivnim transportu. Aktivni transport nevyzaduje vnéjsi hnaci sily a je spojen
s chemickou afinitou ¢i s piipady fazovych zmén. Pasivni transport pfes membranu je naproti
tomu mozny pouze s pomoci hnaci sily. Hnaci silou separacnich procesii v pfipadé¢ nefazovych
zmeén je naptiklad rozdil chemického potencidlu, koncentrace, tlaku, nebo elektrického pole pro
realny transport vyjadieny gradientem (Mulder, 1996). Aktivni i pasivni transport je spojen
s poréznimi 1 neporéznimi membranami. Transportni mechanismus poréznich membran je mozné
popsat sitovacim mechanismem, kdy vlastni velikost ¢astic zplisobuje oddéleni vétSsich molekul
od malych (Baker, 2000). Transportni rychlost u neporéznich membran urcuje interakce mezi
slozkami separované faze a membranovym materidlem. Proces separace probihd rozpustnostné-
difuznim mechanismem (Mulder, 1996). Tabulka 1 zobrazuje typy pasivniho membranového

trasportu vdzaného na strukturu membrany.

Tabulka 1: Membranové procesy pomoci pasivniho transportu (Ulbricht, 2006).

hnaci sila procesu

membranova mezistruktura

koncentrace  tlak elektrické pole
o pervaporace  separace plynd elektrodialyza
neporézni ) )
revezni osméza
mikroporézni polomér pord d, <2 nm dialyza nanofiltrace L
o o o elektrodialyza
stfedn€porézni polomér porit d, =2-50 nm  dialyza ultrafiltrace
makroporézni polomér pori d, = 50-500 nm mikrofiltrace

2.4 Pouziti membran

Membrany jsou vyvijeny jako materialy pro efektivni separaci latek. Hlavnim cilem je odstranéni
malého mnozstvi latek z velkych zdroja ¢i ziskani velkého mnoZstvi ¢istého produktu. Nejcasteji
pouzivanymi procesy jsou odsolovani vody za pomoci reverzni osmodzy, selektivni pronikéani
malého mnozstvi latek pres membranu (napiiklad rozpoustédla) nebo dehydratace azeotropického
oddéleni pfi separaci pomoci pervaporace. DalSimi procesy jsou zakoncentrovani malého
mnozstvi produktu selektivnim pronikanim rozpoustédla pies membranu naptiklad odsolovani
bilkovin za pomoci ultrafiltrace nebo elektrodialyzy (Noble a Stern, 1995). Dal§im vyuzitim je

napiiklad selektivni frakcionace biomolekul.

Komerc¢né pouzivané membranové separacni technologie:

. Dialyza krevni plazmy, jeji detoxikace a separace
. Reverzni osmdza pro vyrobu pitné a ultracisté vody
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. Mikrofiltrace k odstranéni ¢astic, véetné€ sterilni filtrace
. Ultrafiltrace pro koncentraci, frakcionaci nebo ¢istici procesy priimyslového odvétvi
. Separace pro déleni vzduchu naptiklad k ¢iSténi zemniho plynu

2.5 Materialy membran

Obecné pozadavky kladené na membranové materidly jsou predevSim vysoka propustnost
s minimalnim hydraulickym odporem pii soucasném zachovani jeji vysoké délici schopnosti, tzv.
selektivity (Mulder, 1996). Organické polymery patfi mezi nejcastéji pouzivané materidly, véetné
vyroby podptirnych vrstev pro kompozitni membrany. Mezi dal§i pouzivané materidly patii
kompozitni ¢i anorganické materidly (oxidy kovi, keramika) nebo smiSené matrice (Baker,

2000).

Polymerni materidly nachazeji vyuziti prakticky ve vSech odvétvich membranové separace, ¢i
jsou alespon alternativou. Proto v této oblasti probihad intenzivni vyvoj soustiedény jak na
stavajici, tak 1 nové materialy (Ulbricht, 2006). Divody pro jejich ¢asté pouziti jsou jejich snadna
vyroba, spolu s moznosti fizeni vlastnosti pro homogenni i heterogenni membrany. Dal§imi
vyhodami polymernich materiala jsou selektivni pienos chemickych latek a v neposledni fadé i
jejich cena. Nevyhodou je naopak slab$i chemickd odolnost v porovnani skovovymi ¢i

keramickymi membranami (Lin et al., 2013).

2.6 Membranové profily a tvary

Membranové profily mohou byt izotropni (symetrické) nebo anizotropni (asymetrické).
Nejcastéji pouzivané jsou asymetrické membrany pro tlakové fizenou molekulové selektivni
filtraci (ultrafiltrace, reverzni osmoéza, separace plyntl). Struktury membran dile mohou byt
integralni nebo kompozitni, dvou nebo vicevrstvé (Hughes, 1996). Obvyklou konfiguraci
kompozitnich membran je smiSena matrice s tenkou stfednéporézni, mikroporézni nebo
neporézni selektivni vrstvou na povrchu makroporézni podptrné vrstvy, poskytujici dostatecnou
mechanickou stabilitu. Mezi nejcastéjSi membranové tvary patii plochd ¢i dutd vldkna, duté

kapsle a dalsi (Baker, 2000).

2.7 Metody pripravy membran

wevr

Nejcastéjsimi metodami pro vyrobu membran jsou: inverze fazi, reakce na rozhrani fazi, sol-gel
procesy, protahovani, extruze a leptani. Nejvyznamnéjsi z hlediska vyroby polymernich membran
je metoda inverze fazi. Technicky nejvyznamnéj$imi postupy vyroby poréznich membran

izotropniho nebo anizotropniho profilu:
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. metoda fazové separace iniciovana srazedlem (NIPS) (Schacher et al., 2009)
. metoda fazové separace iniciovana odpafovanim rozpoustédla (EIPS)

(Tang et al., 2009)
. metoda iniciovana vyparovanim rozpoustédla (VIPS) (Kao et al., 2008)

. metoda iniciovana teplem (TIPS) (Su et al., 2007)

Ultrafiltra¢ni polymerni membrany jsou nejCastéji piipraveny metodou fazové separace (inverze
faze) iniciované srazedlem. Polymerni roztok se nanese v tenké vrstvé na inertni hladky podklad
(napt. sklenénou desku), ktery se ponoti do koagulacni 14zné, nejcastéji demineralizované vody
(Mikulasek et al., 2013). Nasledn¢ dojde k toku rozpoustédla do vodni faze a k toku vody
do polymerni vrstvy. Jakmile je polymer vysrazen do formy tuhého filmu, dojde k jeho
samovolnému odlepeni od podlozky. Membrany piipravené timto zplsobem vykazuji
asymetrickou strukturu. Na povrchu je tenka selektivni vrstva v fadech desetin mikrometrti, ktera
voln¢ prechdzi na mnohem tlust§i makroporézni vrstvu, kterd primarné neovliviiuje separacni
vlastnosti, ale zlepSuje mechanické vlastnosti. Velikost péri v obou vrstvach zalezi na
vlastnostech polymeru, typu rozpoustédla i srazedla i na koncentraci polymeru v rozpoustédle
(Mulder, 1996). Za ptredpokladu stejnych podminek ptipravy lze pozorovat menSi pory

v membrang s rostouci koncentraci polymeru.

K piipravé termodynamicky stabilnich roztokii je potfeba dodrZzet pomér v systému polymer-
rozpoustédlo-srazedlo. Schematické znizornéni ternarniho systému s vyznacenou misitelnou

oblasti rozpoustédlo-srazedlo v systému s polymerem je zobrazen na obrazku 2.

polymer

binodala
spinodala

rozpus$tédlo srizedlo
Obrazek 2: Fazovy diagram systému polymer-rozpoustédlo-srazedlo (Mulder, 1996).

Konformace polymernich fetézcii je také ovlivnéna kvalitou rozpoustédla, dale zavisi na

chemickém slozeni polymeru i molekul rozpoustédla, ale napiiklad i na teploté roztoku.

v
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energeticky stav. Interakce mezi molekulami segmentu polymernich fetézci a koordinovanych
molekul rozpoustédla maji kladnou nebo zapornou energii. V ptipad¢ zaporné hodnoty Gibbsovy
energie smési polymer-rozpoustédlo je entropie samotnych polymernich fetézcli zvySena vuci
vnitini energii polymerniho fetézce interakci mezi makromolekulou polymeru a rozpoustédlem.
Rozpoustédlo, pro které je energeticky pfiznivad interakce mezi polymernimi segmenty
a molekulami rozpoustédla, zpisobuje expanzi polymerniho fetézce (koeficient expanze; o > 1).
Ptiklad expandovaného polymerniho fetézce je uveden na obrazku 3A. Doprovodnym jevem je
zvyseni viskozity daného roztoku. Rozpoustédlo O (theta), charakterizované hodnotou a =1,
nezpusobuje pii dané teploté expanzi polymeru a chemicky potencial miseni je roven nule (Mark,
2007). Rozpoustédlo s koeficientem expanze o <1 zpusobuje shlukovani polymerniho fetézce
do sebe (Obrazek 3B). Tento jev je pak typicky doprovazen poklesem viskozity, protoze svinuté
klubko klade mensi odpor v roztoku nez klubko rozvinuté. Udaj o viskozité viak nemusi byt
pfesnym indik4torem o kvalité rozpoustédla. Viskozitu mize vyrazné ovlivnit napiiklad ptidavek

soli k polymernim fetézciim ve formé polyelektrolyti (Wyatt et al., 2011).

Obrazek 3: Chovani polymerniho fetézce v rozpoustédle proa) a>1b) a <1

(Mukherji et al., 2014).

Vzajemnou interakci polymer-rozpoustédlo 1ze také popsat Hansenovymi parametry rozpustnosti
(Hansen a Smith, 2004). Hansentiv tfisloZkovy parametr rozpustnosti definuje rozde€leni
parametru rozpustnosti na polarni sily (J,), disperzni sily (84) a vazby vodikovym mustkem (8y),

kde pro celkovy parametr rozpustnosti plati:

1/2
88 = ((8ap = 8ax) + (Bpp—8pr) + (Snp—8nr) ) [MPa/?] 1)

172

Index p je indexem polymeru a index r odpovida rozpoustédlu. Latky s Ad <7 MPa'™* jsou

2 patii mezi nemisitelné. Pro

v principu misitelné, zatimco latky s hodnotou Ad > 10 MPa
kombinaci rozpoustédel je pro parametr rozpoustédla pouZzita hodnota linearni kombinace dana
jejich koncentracnim pomérem. Polyethersulfon se tedy bude rozpoustét napiiklad v acetofenonu,
dichlormethanu, dimethylsulfoxidu, dimethylformamidu, dimethylacetamidu nebo N-methyl-2-

pyrrolidonu (Gharagheizi, 2007; Guan et al., 2006).
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2.8 Tlakové membranové procesy

V tlakovych membrénovych procesech je efektivita a vykon membrany uréen dvéma parametry
(Mikulések et al., 2013) — selektivitou a intenzitou toku permeatu. Selektivitu (R) membrany vici

délené smesi latek vyjadiuje rovnice 2.

R=1-— [-] (2),

kde cr je koncentrace délené slozky na vstupu a c¢p je koncentrace slozky v permeatu. Hodnota R
se pohybuje v rozsahu 0 (membrana danou slozku nedéli) a 1 (dochazi k uplné retenci dané

slozky).

Intenzita objemového toku permeétu (Jv) je definovana jako objem tekutin, nebo rozpoustédla,
které projde jednotkovou plochou membrany za jednotku Casu (rovnice 3).

1dVy
v=ggp mesT @3),

kde A4 je aktivni plocha membréany, ¥ je objem permeatu a 7 je ¢as. V praxi se jednotka SI m-s™

&asto nahrazuje vice praktickou I'm™-hod™.

K definici tlakové nezavislého toku se vyuZziva permeabilita (K) vyjadrend rovnici 4.

W

K_Ap

[m-s™1-Pa!] (4,

kde Jy je podil intenzity toku skrz membranu a Ap rozdil tlakli pfed a za membranou, Casto
oznaCovany jako transmembranovy tlak (TMP) slouzici jako fidici sila filtrace. V praxi se

namisto zakladni jednotky permeability asto pouziva jednotka I-m™-hod ™ -bar™.

Z hlediska profilu hydraulického toku se pouzivaji dvé hlavni procesni konfigurace (Obrazek 4).
Ty rozlisuji kolmy (dead-end) a tangencialni (cross-flow) nétok filtrované supsenze (Hughes,
1996). Vyhodou cross-flow filtrace je lepsi Cisténi membranového povrchu, nevyhodou pak

nutnost ptidavného Cerpadla zajist'ujiciho recirkulaci retentatu.
natok

l l l l natok ——» — retentat

l l

permest permeat

Obrazek 4: Kolmy (dead-end) a tangencialni (cross-flow) nétok filtrované suspenze.
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2.8.1 Mikrofiltrace

Mikrofiltrace je tlakové fizeny proces probihajici pies symetrické i asymetrické membrany
s makroporézni strukturou (Mulder, 1996), kterd urcuje z velké ¢asti jeji vlastnosti (Wilbert et al.,
1998). Velikost port se u mikrofiltracnich membran pohybuje od 0,05-0,5 pum. Symetrické
membrany charakterizuje jednotné slozeni a stejné vlastnosti napfi¢ strukturou. Obrazek 5
zobrazuje typickou strukturu symetrické mikrofiltracni membrany. Metodami pro vyrobu

symetrickych membran jsou napiiklad liti z roztoku a lisovéani z taveniny (Hughes, 1996).

Poéry membrany mohou byt tvoieny napiiklad ozafenim nabitymi ¢asticemi z jaderného reaktoru
(naptiklad nukledrni polykarbonace). Membrana je nasledné ponotena do leptaci 1azné, kde dojde
k vytvofeni porti v mistech po &asticové radiaci. Cim déle je membréana v leptaci 1azni, tim vétsi

je velikost pora.

Obrazek 5: Mikroporézni polyethersulfonovd membrana, zvétSeni 4 000x (Susanto et al., 2009).

Na rozdil od symetrickych membran vykazuji asymetrické zmény v porézni strukture. Tenka
permselektivni vrstva tvofi horni ¢ast membranového filmu, ktery je prodlouZen otevienymi pory
nosné vrstvy. Porézné hustd vrchni vrstva membrany urcuje selektivitu, respektive retenci Castic,
zatimco nosna vrstva zajistuje tokové a mechanické vlastnosti. Tento typ membrany se naptiklad
vyrabi inverzi faze iniciovanou teplem. Rozdilna struktura polymeru je vytvofena srazeci reakci
s rychlou zménou teploty na povrchu filmu nebo vystavenim ¢asti polymeru plisobenim srazedla

(Wilbert et al., 1998).

Mikrofiltraéni membrany

Mikrofiltrace se pouziva k odstranéni cCastic, bakterii a koloidd z vodnich tokl napiiklad
v procesech ¢isténi odpadnich vod. Dale ji lze pouzit naptiklad jako pfedstupent v kombinaci

s membranovymi procesy s jemn&jsi pérovou strukturou (napiiklad ultrafiltraci). Casto se proto

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

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




Y TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

pouziva série mikrofiltri s postupné se zmensujici velikosti pord, coz vede k prodlouzeni

Zivotnosti membran.

Mikrofiltra¢ni membrany jsou nejcastéji vyrobeny z oxidu hlinitého nebo polymernich materialt
naptiklad celulézy, polypropylenu, polysulfonu, polyvinylalkoholu, z polyvinylidendifluoridu
(Wilbert et al. 1998) Membrany jsou kruhovych nebo plosnych tvart ¢i z dutych vlaken.
Tabulka 2 uvadi ptiklady materialti slouzicich pro vyrobu mikrofiltraénich tubularnich membran

a membran z dutych vlaken.

Tabulka 2: Typické mikrofiltracni materidly pro tubularni membrany a membrany z dutych

vlaken (Porter, 1989).

. . Velikost pori Tubularni membrany ~ Dutd vldkna ©

Materialy membran
[nm] O [mm] [mm]

Hlinik 0,2-5,0 3-5 -
Ester celulozy 0,2 - 0,37-0,61
Polypropylen 0,2 5,5 0,6-1,8
Polysulfon 0,1-0,4 - 0,5-1,0
Polyvinylalkohol 0,4 - 0,4
Polyvinylidendifluorid 0,08 254 -

DalSimi materidly pro vyroby mikrofiltracnich membran jsou napiiklad polytetrafluorethylen
(PTFE), polyvinylidenfluorid (PVDF), dale pak kompozity bavlna/polyester, kopolymer
polyvinylchlorid/polypropylen (co-PVC/PP), z nepolymernich materialii pak rizné smési oxida
(Baker, 2000).

Studii tfi druhli mikrofiltraénich membran jmenovité polyethersulfonu (PES), polykarbonatu (PC)
a rozSifené¢ho polytetrafluorethylenu (ePTFE) se zabyvali Tung et al. (2010). PC membrana
vykazovala témét soumérny profil, zatimco PES membrana méla velmi hustou svrchni vrstvu
s nasledujici porézni nosnou vrstvou. ePTFE membrana méla porovou strukturu i tenké kanaly
napfi¢ celym profilem. Pory PTFE membrany byly tvofeny fizenym tahem bi-axidlniho filmu.
ePTFE membrany lze pfipravit naptiklad zabudovanim PTFE pryskyfice do mikroporézni
struktury (Wikol et al., 2008). Tim dochdzi k vétsi monodistribuci port i ke zvySeni meérného

povrchu. Tyto membrany se pouzivaji pro filtry s vysokou G¢innosti.

2.8.2 Ultrafiltrace

Ultrafiltrace (UF) ma velikost porit o fad menSi neZ mikrofiltrace. Odd¢luje castice vétsi nez
0,01 pm nebo &astice s molekulovou hmotnosti v&tsi nez 10000 grmol”. Z davodu §iri

distribuce velikosti port vSak lze tuto hodnotu urcit jen s omezenou presnosti (Wilbert et al.,
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1998). Ultrafitrace patii mezi nizkotlakové procesy s rozsahem 0,1 az 5,0 bar. Pory ultra-
filtracnich membran jsou nejcastéji tvofeny metodou inverze faze a maji asymetrickou strukturu.
Vyssi tendence ke strukturdlnim vadam ultrafiltraCnich membran je zptisobena tenci vrstvou a

vEtsi plochou v porovnani s membranami mikrofiltracnimi.

Pouziti ultrafiltra¢nich membran

Ultrafiltratni membrany zachycuji makromolekuly a mikroorganismy (viry i bakterie) (Hughes,
1996). Ultrafiltrace se primarn¢ pouziva v primyslovych, farmaceutickych a potravinafskych
aplikacich. Naptiklad pradelny, mycky aut a podobnd primyslova odvétvi mohou pomoci
ultrafiltrace snizovat cenu provozu diky recyklaci pouzivané vody. V galvanickych provozech
pramyslovych podniki 1ze pomoci ultrafiltrace ziskat ¢ast kovii zpét. V potravinaiském primyslu
se ultrafiltrace pouziva naptiklad pro koncentraci mlécnych vyrobkl nebo ¢isténi ovocnych $tav,
vina a jinych. Farmaceuticky primysl vyuzivéa ultrafiltraci naptiklad k odstranéni pyrogent
z injekéni vody. Déle mohou byt ultrafiltraéni membrany pouzity napiiklad v biotechnologii

k zachytavani enzymu a dalSich metabolickych produktt (Baker, 2000).

Ultrafiltrace se také pouziva pfi zpracovani odpadnich vod. Ultrafiltraéni membrany zachycuji
bakterie a makromolekularni slou€eniny, zatimco voda, organické latky malé molekulové
hmotnosti a soli odchézi pro dalsi zpracovani. Tento postup umoziuje bakterialni rozklad makro-

molekuléarnich latek takto zachycenych v bioreaktorech.

Specialni aplikaci ultrafiltraénich membran je napfiklad micelarni ultrafiltrace. Tento proces
odstraiiuje kovové ionty, nizkomolekularni a organické slouceniny z vodniho prostfedi (Xiarchos
et al., 2003). Principem micelarni ultrafiltrace je pfidani povrchové aktivni latky (surfaktantu)
do odpadni vody s obsahem latek pfili§ malych na odstranéni pomoci ultrafiltrace. Zakladem
uspésné separace je volba vhodnych surfaktantii, které vedou k tvorbé micel, tedy komplexu

vétsiho nez je porozita membrany.

Polymerni materialy pro ultrafiltraci

Pro utrafiltraci se pouzivaji anizotropni nebo asymetrické membrany vyrobené metodami inverzi
faze nebo laminovanim tenké vrstvy polymerniho materidlu na nosnou konstrukci, naptiklad
z porézniho polysulfonu (Wilbert et al., 1998). V disledku mirnych osmotickych zmén pti UF
slouzi aplikovany tlak (0,1-5,0 bar) témét vyhradné k prichodu viskozni tekutiny pies porézni

sit UF membrany (Baker, 2000).
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Ultrafiltra¢ni membrany nemaji ostrou velikost port, pritok membranou je tedy uren predevSim
nejvetsimi pory. NejCastéjsi vyuziti maji membrany s asymetrickou nebo kompozitni strukturou
(Baker, 2000). Komer¢né vyuzivané asymetrické UF membrany jsou slozeny z tenké selektivni
povrchové vrstvy, za niz nasleduje vysoce porézni 50 az 250 um silna a zaroven vysoce
poprustnd nosna vrstva. UF membrany jsou nejcastéji vyrobeny z organickych sloucenin
napiiklad polylsulfonu, polyethersulfonu, polyakrylonitrilu, polyamidu, acetatu celulozy,
polyvinylidenfluoridu a alifatickych polyamidid (Xiarchos et al., 2003). Z anorganickych
materiadli Ize pro vyrobu pouzit naptiklad zirkonium nebo oxidy hliniku (Mulder, 1996). Vnitini

struktura asymetrické polyethersulfonové membrany je uvedena na obrazku 6.

Obrazek 6: Prifez asymetrickou polyethersulfonovou ultrafiltracni membranou, zvétSeni 250%

(Idris et al., 2007).

V disertani praci vyuzivané UF membrany vyrobené z polyethersulfonu byly testovany i1
v dalSich studiich (Xu a Qusay, 2004). UF membrany zde byly pfipraveny z polyethersulfono-
vych dutych vldken za pomoci N-methyl-2-pyrrolidonu a methanolu, ethanolu, N-propanolu a

vody jako aditiva.

Asymetrick¢ UF membrany Ize vytvofit napiiklad 1 z dutych vldken polyvinylchloridu (Xu a Xu,
2002). Pro formaci port byl pouzit polyvinylpyrolidon (PVP) nebo polyethylenglykol (PEG)
s riznou molekulovou hmotnosti. N,N-dimethylacetamid zde slouzil jako rozpoustédlo.
Membrany byly opét pfipraveny technikou inverze faze. PVP a PEG mély vliv na porovitost

membrany a zvySovaly tok 1 propustnost zménou morfologie.
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2.8.3 Hyperfiltracni membranové procesy

Mezi hyperfiltrani procesy schopné oddélit rozpusténé ionty z vodniho proudu fadime
nanofiltraci a reverzni osmézu. Membrany pouzivané pii téchto procesech nemaji skutecné pory.

Voda prochézi strukturou polymerni membrany vlivem aplikovaného tlaku.

Nanofiltrace

Nanofiltraéni membrany se nékdy oznacuji jako ,,volné* reverzné osmotick¢ membrany a maji
obvykle nizsi retenci jedno i dvouvalentnich iontl. Retence jednovalentnich iontl (napt. NaCl) se
pohybuje na hladiné¢ 75 %, na rovni dvouvalentnich iontd na hladiné¢ 99,5 % (napt. CaCl,)

(Baker, 2000). Zdanlivé velikost porti u nanofiltrt je 8 az 80 A.

Reverzni osmoza

Reverzné osmotické (RO) membrany maji obvykle 99,5% retenci ionti NaCl a 99,99% retenci

iontli CaCl,, pficemz se zdanliva velikost pérti pohybuje mezi 1 a 15 A.

Piestoze velikost iontt (napiiklad Ca*"=0,99 A) (Wilbert et al., 1998) nebrani jejich pronikani
pres poéry membrany, dochézi k jejich retenci na jejim povrchu zptisobené slabymi piechodnymi
vazbami mezi kladn€ a zadporné nabitymi ionty. Vysokou selektivitu membran pro dvoumocné
ionty vysvétluje snaha o zachovani elektroneutrality roztoku, kdy se pfi transportu ionti dvojného

mocenstvi musi transportovat dva opa¢né monovalentni ionty.

Membrany pro hyperfiltraci

V hyperfiltraci se pouzivaji membrany Cist¢ asymetrické a pievazné z kompozitnich materiala
vhodné pro filtrace za vysokého provozniho tlaku (az 80 bar pro reverzni osmézu) (Hughes,
1996). Kompozitni membréana je sloZzena z tenké vrchni permselektivni bariéry a mikroporézni
vrstvy az desetiny milimetri tlusté. Vrchni vrstva mize byt vyrobena separatné a teprve poté
laminovdna na podpirnou vrstvu. Polymerace monomeru piimo na nosné vrstvé patii mezi
nejpouzivanéj$i metodu pro primyslové vyroby. Dal§i metody zahrnuji naptiklad liti membrany
pfimo na nosnou vrstvu, ponornym nénosem nebo depozici plynnou fazi (Baker, 2000). Materialy
pro vyrobu nanofitratnich membran zahrnuji acetat celuldzy, smeési polyamidu ¢i jinych
kompozitl,, eventudlné modifikované polymery napi. sulfonované polysulfony. RO membrany
typicky tvofi acetat celulozy nebo polysulfony potazené aromatickymi polyamidy (Sagle a
Freeman, 2004). Ptiklad struktury RO membrany je uveden na obrazku 7.
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Obrazek 7: SEM snimek fezu RO kompozitni membranou na bazi polysulfonamidu, zvétSeni

5000x% (Trushinski et al., 1998).

Materialy pro RO membrany pracujici na horni mezi opera¢niho tlaku (50-70 bar) zahrnuji
kompozity polyamidu/polystyrenu/polyethylenu, déale kompozity polyamidd ¢i asymetrické
polyamidy (Wilbert et al., 1998).

Pouziti hyperfiltraénich membran

Nanofiltracni membrany jsou pouZivany napiiklad k mekcéeni tézké podzemni vody. RO
membrany se pouzivaji napiiklad pro odsolovani brakické nebo motské vody (Wilbert et al.,
1998). Nanofiltracni membrany se dale pouzivaji napiiklad k filtraci barev a laku
v automobilovém primyslu. Hyperfiltratni membrany se pouZzivaji téZ jako pfedstupein pro

iontovyménné membrany pii vyrobé ultracisté vody (Mulder, 1996).

2.9 Negativni jevy membranové separace

Hlavni problém v oblasti membranovych procesi predstavuje zanaSeni membran (Yu et al., 2013)
vedouci k poklesu hydraulického vykonu s ndslednym zvySovanim provoznich nakladd (Judd,
2010). ZanaSeni membran lze dle povahy rozdé€lit na anorganické a organické. Ve vétsiné piipadi
dochazi k zandSeni vlivem hydrofobni/hydrofilni interakce nebo chemickou afinitou slozek
separované smési k membranovému povrchu. Podoblasti organického znecisténi je zneciSténi
biologické, zplisobené Zivymi organismy, zejména bakteriemi a jejich produkty. Bakterie jsou
schopné tvorit biofilm, tedy kompaktni a odolné¢ mikrobidlni spolecenstvi, které spolecné drzi
diky vyprodukované matrici extracelularnich polymernich latek (Dvotfdk et al., 2011).

Extracelularni polymerni latky se potom zna¢nou meérou podileji na organickém zanaSeni
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membran a jsou obvykle slozeny z polysacharidi, proteint, lipid, huminovych latek, aromatic-

kych aminokyselin ¢i nukleovych kyselin (Le-Clech et al., 2006).

Mezi dal$i negativni jev membranové separace se fadi koncentracni polarizace (Crespo a
Boddeker, 2013), kterd vyznamnym zpisobem ovliviiuje permeabilitu pfedevSim u hyper-
filtracnich membran (Vogel et al., 2010). Dochazi k hromadéni separované slozky na povrchu,
kde se tak tvofi vrstva o vyssi koncentraci vyvolavajici difuzni tok latek smérem od membrany,
coz snizuje jejich hydraulicky vykon. K vyrazné koncentracni polarizaci dochazi naptiklad
pii filtraci vysokomolekularnich latek, jako jsou polymery nebo proteiny, kdy mize dochazet i
k vytvoteni gelové vrstvy na povrchu membrany. Tento jev je doprovdzen zvySenim odporu

membrany a snizenim intenzity toku permeatu (Meng et al., 2009).

2.10 SniZeni negativnich jevii membranové separace

Snizeného zanaSeni membran a zvyseni dlouhodobého hydraulického vykonu Ize dosahnout:

J zménou procesnich podminek

o cross-flow filtraci a periodickym cisténim

o provozem za niz§iho neZ kritického toku

. membranovou modifikaci a pfipravou novych materiald

V ptipadé filtrace realné odpadni vody s organickou kontaminaci zahrnuje zména procesnich
podminek naptiklad zménu ve sloZeni aktivovaného kalu ¢i zménénou dobu zdrzeni (Meng et al.,
2007) nebo naptiklad zvySeny piivod kysliku do bioreaktoru (Menniti a Morgenroth, 2010).
Zména procesnich podminek ovliviiuje tedy sloZzeni biomasy a tim 1 produkci extracelularnich

polymernich latek i jejich interakci s povrchem membrany.

ZanéSeni mohou ovlivnit také perioda a délka zpétného proplachu (Judd, 2010), kdy vhodné
zvolend strategie €iSténi vyrazné prodlouzuje filtrani cyklus pfi zachovani vysokého hydraulic-
kého vykonu. Dalsi doporucenou strategii pro minimalizaci membranového zanaSeni je provoz
v cross-flow rezimu (Meng et al., 2009). Dochazi k tecnému natoku filtované suspenze a tim
ke vzniku stfiznych sil, které umoZznuji sniZeni tlouStky zanaSené vrstvy i1 minimalizaci
koncentra¢ni polarizace. Dal$i mozZnosti jak se vyhnout intenzivnimu zneci$téni membrany pii
filtraci organicky kontaminovanych vod je provoz pfi niz§Sim nez kritickém toku (Meng et al.,
2007). Kriticky tok je definovan jako tok permedtu, pti jehoz piekroceni se objevuje nevratné
zandSeni membrany, které je nutné Cistit jinymi neZz hydraulickymi metodami, naptiklad

mechanicky, nebo chemicky.
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Zvyseni hydrofility membranového povrchu, ptipadné dalsi membranové funkcionalizace fadime
mezi dal$i zpasoby jak snizit zandSeni membran. Tyto povrchové Upravy vedou ke snizeni
vzajemné interakce mezi povrchem membrany a latkami zplsobujicimi zandSeni membrany

pritomnymi ve filtrovaném mediu (Bae a Tak, 2005).

2.11 Membranové modifikace

Soucasny trend vyvoje se posouvd od polymerniho materidlu smérem k funkcionalizované
makromolekularni architektute, pficemz funkcionalizované polymerni materidly dopliuji
zékladni separaéni mechanismus a zlepSujici vlastnosti membranové struktury. Mezi
membranové modifikace lze zaradit jednak vyuZiti specidlnich vlastnosti polymert, inkorporaci
¢astic nebo hybridni membranové systémy (Ulbricht, 2006). Modifikace membran, pfi které jsou
pritomny dvé ¢i vice slozek, se oznacuje jako smiSena matrice, pricemz koncentrace ptidané
slozky muze byt vysoka bez ztraty dilezitych fyzikdlnich vlastnosti membrany. Modifikované
materidly se zlepSenymi separacnimi, fyzikalnimi, elektrochemickymi, nebo magnetickymi

vlastnostmi se staly roz§ifenymi v mnoha oblastech védy.

Princip metody je zalozen na zméné fyzikalné-chemickych vlastnosti povrchu a vnitini struktury
membrany, kterd zvySuje jeji hydrofilni a antimikrobidlni charakter (Yu et al., 2013).

Nanotechnologie patfi mezi hojné vyuzivané postupy (Ng et al., 2013).

Metody modifikace membranového povrchu lze rozdélit do dvou zékladnich kategorii, a to na
metody chemické a metody fyzikalni. Mezi chemické metody patii naptiklad kovalentni navazani
(Ahmed et al., 2013) ¢i chemisorpce (Ma et al., 2007). Timto zplGsobem lze na povrchu
membrany fixovat fadu latek naptiklad polyethylenoxidy (Tripathi et al., 2014) nebo nanocastice
kovli (Green et al., 2011).

Fyzikalni modifikace zahrnuji naptiklad ptisobeni UV (Yu et al., 2007) ¢i y-zafeni (Shim et al.,
2001) nebo plasmatické Upravy vzduchem (Yu et al., 2008) ¢i amoniakem (Yu et al., 2005).
I ptesto, Ze vysokoenergické fyzikalni metody vedou k poZzadovanym vlastnostem, jejich hlavni

nevyhodou je vysledna cena modifikovanych membran (Asatekin et al., 2006).

2.12 Inkorporace nanocastic do polymernich membran

Nanocastice a nanotrubice, s velikosti ¢astic 4 az 100 nm, byly pfi membranové syntéze pouZity
teprve neddvno. Katalytické nanocCastice piitomné v keramickych membranach vykazuji
synergické ucinky. Prilom byl zaznamenan v oblasti ¢isténi odpadnich vod, kde vedlo ptidani

nanocastic ke zlepSeni kvality permeétu a snizenému zanaSeni membran (Qu et al., 2013). Uplné
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pochopeni vyhod 1 nebezpeci pfi pouzivani nanocastic je nezbytné nutné k vyuziti jejich plného

potencialu (Khaydarov et al., 2009).

Nanocasticové hybridni membrany zahrnuji zejména anorganické aditiva pfiddvana do polymerni
matrice, naptiklad kiemik a oxidy kiemiku (SiO,) (Shen et al., 2011), zeolity (Lind et al., 2009),
vicesténné uhlikové nanotrubicky (Jeong et al., 2006), dale kovy jako Zelezo (Xu et al., 2010) ¢i
stiibro (Kumar et al., 2010) nebo oxidy kovii, naptiklad oxid hlinity (Yang et al., 2005), oxid
titanicity (Luo et al., 2009) a mnoho dalsich (Ng et al., 2013).

2.13 Polymerni membrany s nanoc¢asticemi stiibra

Dotaci stfibrnych ¢astic do membranové struktury Ize provadét dvéma zplisoby (Kumar et al.,

2010):

e ex situ syntézou - piidanim stfibra na vyneseny roztok

e in situ syntézou - redukci iontového stiibra v polymernim rozpoustédle

Zodrow et al., (2009) sledovali antimikrobialni vlastnosti polysulfonové ultrafiltraéni membrany
s dotaci stiibra (obchodni nazev NAG-PSV). Nanostiibro, krom¢ antimikrobidlnich vlastnosti,
zvySuje hydrofilitu membrany a tim sniZuje jeji zanaSeni. Nanocastice stfibra byly pouZity také

napiiklad v kombinaci s membranami na bazi polyvinylsyloxanu (Taurozzi a Tarabara, 2007).

Ptikladem in situ redukce stfibrnych iontl v ptipravé polyakrylonitrilovych membran je redukce
s vyuzitim dimethylformamidu (Kim a Van der Bruggen, 2010). Timto postupem byly ziskany

¢astice o velikosti fadové 50 nm.

Speciélni postupy inkorporace stiibra lze nalézt naptiklad v Kumar et al. (2010), kde se Castice
sttibra dostavaji do struktury membrany polyperfluorosulfonické kyseliny pomoci iontovych a

neiontovych redukénich ¢inidel.

2.14 Antibakterialni aktivita stribra

Antimikrobidlni aktivita nanocastic stiibra je zplisobena rtiznymi mechanismy. Jednim z nich je
napiiklad indukce oxidativniho stresu v disledku generace reaktivniho kysliku (ROS), ktery
muze zplsobit degradaci membranoveé struktury bunék. Vzhledem k vysoké povrchové energii
nanocastic stfibra v porovndni s iontovym stiibrem dochéazi k tvorbé ROS castéji, coz ma za
nasledek siln€j$i oxidacni stres v bunikach (Chaloupka et al., 2010). DalSim zpisobem je pak
naptiklad uvolnéni iontl stfibra z povrchu nanocastic, které¢ po navazani na membranu vyvolavaji

bakterialni smrt. Nicmén¢, vlastni mechanismus toxicity je stale pochopen jen CcCaste¢né
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(Emamifar et al., 2011). Stfibrné nanocéstice mohou poskodit bunécné membrany mikro-
organismil tvorbou dér do jejich povrchu, po kterém navic mize dojit k jejich pronikani do bunék
a tim pusobeni dalSich poskozeni napiiklad v DNA (Morones et al., 2005). Ionty stifibra
vyplavované z povrchu nanocastic mohou téz reagovat s thiolovymi skupinami bilkovin a vyvolat
bakterialni inaktivace, kondenzace molekul DNA nebo ztratu jejich reprodukcéni schopnosti
(Emamifar et al., 2010). Tvorba volnych radikali poskozujicich membranovou strukturu byla

potvrzena i pomoci spinové elektronové rezonance (Kim et al., 2007).

Pti 1écb¢ nanostiibrem dochazi k destabilizaci membrany bakterii, kdy nanostfibro reaguje
s vnéj$i membranovou vrstvou tvotenou lipopolysacharidy a tim dochézi k rozruseni cytoplasma-
tické membrany. Mechanismus, kterym pronikaji nanocéastice o priméru 10 nm, neni pfesto
dosud ptesné znam.
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Obrazek 8: A) pfenos nanocastic stiibra endocyt6zou spolu s mechanismy toxicity (AshaRani et
al., 2009); B) mechanismy antimikrobidlni aktivity zplisobené uvolnénim iontového

stiibra (Li et al., 2008).

Endocytoza je proces, kterym buiiky absorbuji molekuly (napf. proteiny) z bezprostfedniho okoli.
Mechanismus endocytozy se uplatiiuje u vSech bunék v téle. VEtSina, pro buiiku, dalezitych latek
jsou velké polarni molekuly, které nemohou projit hydrofobni plazmatickou nebo bunécnou
membranou. Povrchové velmi aktivni nanoc¢éstice maji tendenci minimalizovat svoji povrchovou
energii bud’ samovolnou agregaci, nebo vazbou na povrch proteinovych molekul. Ty jsou poté

transportovany skrze bunéénou membranu k jadru bunky (Obrazek 8A).

Diky elektronové a optické mikroskopii 1ze pozorovat prinik nanocastice stiibra skrze vnéjsi

1 vnitini membranu gramnegativnich bakterii. Nékteré ¢astice byly nalezeny 1 ve vnitrobunééném
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prostoru. Nanocastice také vyvolavaji rychly kolaps protonové hnaci sily, které potvrdilo
pozorovani masivni ztraty intracelularniho drasliku. Podle predpokladi doslo také ke snizeni
mnozstvi bunééného ATP souvisejiciho s kolapsem membranového potencidlu. Ztrata bakteril-
niho membranového potencialu spolu se snizenim hladiny ATP muze vyustit ve ztratu Zivota-

schopnosti buriky.

Nejen nanodastice samotné, ale i ionty Ag™ (napf. ve formé AgNOs) maji podobné uéinky
na membranu bunék (Obrazek 8B). Efektivni koncentrace nanostfibra a iontl Ag" se pohybuji
v fadech nano a mikromold, resp. ¢astice nulmocného stiibra se zdaji mnohem ucinnéjsi nez ionty

Ag’ (Lok et al., 2006).

Antimikrobidlni G¢inek nanocastic stiibra mize byt ovlivnén i odliSnym sloZenim membrany
u gramnegativnich/pozitivnich bakterii (Maneerung et al., 2008). Nekteré studie tvrdi, ze
gramnegativni bakterie jsou odolné&jsi vi¢i nanocasticim stfibra diky vnéjsi membrané tvorené
pfevazné ze zhutnénych molekul lipopolysacharidi (LPS) poskytujicich efektivni bariéru vici
casticim stiibra (Yoon et al., 2007). Jiné naproti tomu ukazaly vznik nepravidelnych tvara (dilki)
ve vnéj$i membrané vedouci ke zméné permeability a postupnému uvoliiovani molekul LPS i
dalsich membranovych proteinti (Amro et al., 2000). Dalsi studie naopak tvrdi, Ze gram-pozitivni
bakterie obsahujici peptidoglykany vykazuji vyssi odolnost vii¢i nanoc¢asticim stiibra (Feng et al.,
2000). Stejn€ tak mize pro inhibi¢ni G¢inek hrat roli i velikost uvolnénych castic, kdy mensi

uvolnéné nanoc¢éstice maji veétsi vliv na antimikrobidlni aktivitu (Guzman et al., 2012).

2.15 Zdravotni rizika stfibra - cytotoxicita

Experimenty s mySimi makrofagy prokéazaly niz$i toxicitu stiibrnych nanocéstic ve srovnani
s nanoc¢asticemi zlata (Yen et al., 2009). Vznik reaktivni formy kysliku (ROS), sniZeni hladiny
ATP (makroergickd sloucenina potfebnd pii metabolismu) nebo poskozeni mitochondrii a DNA

jsou divody pro jejich opatrné vyuziti v 1€kafstvi (AshaRani et al., 2009; Hsin et al., 2008).

Studie cytotoxicity nanocastic stiibra byly vétSinou provedeny in vitro (Khaydarov et al., 2009),
tedy vysledky in vivo studii mohou mit odlisné vysledky. Navic byly studie cytotoxicity

provedeny pomoci neredlné vysoké koncentrace nanostiibra.

Nejnovejsi studie ukazuji vyssi stupeit odolnosti lidské tkanové buiiky v porovnani s bakterialni
bunikou (E. coli). Transport hmoty je u tkanovych bunék uskuteciovdn pomoci takzvanych
aquaporinti (Krane a Kishore, 2003), které¢ ptedstavuji vyssi energetickou bariéru pro transport
kovovych &astic. Nicméné zvysené koncentrace stiibra (100 mg-kg™) v t&le zpiisobuji cytotoxi-

citu u jaternich bunc¢k (Kim et al., 2009), které maji odliSny ochranny mechanismus 1 jiny typ
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transportniho kanalu (Steck, 1974). Stfibro ma kumulativni Gc¢inek a pii dlouhodobé nadbytecné
expozici se uklada prednosné v jatrech, ale i1 jinych buikach lidského téla (Wijnhoven et al.,

2009).

In vivo studie se Skrobem stabilizovanymi nanocasticemi stfibra byly provedeny naptiklad na
lidskych bunikach plicnich fibroblastli anebo glioblastomu. Toxicita byla nasledné¢ hodnocena
pomoci zmén v bunécné morfologii, zivotaschopnosti, metabolické aktivit¢ a oxida¢nim stresu.
Plisobeni nanocastic vedlo ke snizeni koncentrace ATP, poskozeni mitochondrii a ke zvySené
produkci ROS, a to v zavislosti na pouzité koncentraci. Poskozeni DNA méfené kometovym
testem bylo téZ zavislé na koncentraci a bylo vice zfetelné u nddorovych bunék. Snimky
z transmisniho elektronového mikroskopu prokazaly pritomnost stfibrnych nanocastic uvniti

mitochondrii i jadra.

Vlivem nanocéstic dochézi k naruSeni mitochondrialniho dychaciho fetézce a tim ovlivnéni
syntézy ATP. ZvySena produkce ROS potom zplsobuje poskozeni DNA vedouci k zastaveni
bunécného cyklu v G2 fazi. Vyssi citlivost bunék glioblastomu a zastaveni zivotniho cyklu v G2
fazi je dale zkoumano pro potencialni vyuziti stiibrnych nanoc¢astic v 1é¢bé rakoviny (AshaRani
et al,, 2009). Cytotoxické ucinky nanokrystalického stfibra a stfibra ve form¢ dusi¢nanu
stfibrného se testovaly téZ na bunécnych liniich keratinocytl a fibroblastli (Poon a Burd, 2004).
U obou bunéénych linii péstovanych v monovrstvé vysledky potvrdily toxicitu stiibra. Kultury
fibroblastii se ale zdaji byt citlivéjsi, nez je tomu v piipadé keratinocyti. 3D modely predikuji
snizené cytotoxické ucinky stfibra na komplexni tkanové kultury. Toxickd davka pouZitého
stiibra byla velmi podobna té, kterd byla pouZita v ptipadé¢ bakteridlnich kultur. Vysledky
provedenych studii naznacuji nutnost zvaZzit cytotoxické Uc€inky stiibra a jeho produktl pro
specifické 1é€by ran naptiklad v pifipad€ popalenin. Dale zistavaji otevieny otdzky relativni
ucinnosti, moznych cytotoxickych u¢inki na lidské buiky ¢i existence bakterii rezistentnich

na stfibro (Guo et al., 2013).

2.16 Vyuziti nanod¢astic stiibra v praxi

Nanocastice stiibra jsou pouzivany v mnoha Iékaiskych aplikacich zejména v souvislosti
s bakterialni rezistenci k antibiotikim. Nanocastice stfibra vykazuji toxicitu pro Siroké spektrum
bakterii i eukaryotickych mikroorganismi (Dallas et al., 2011), hub (Chwalibog et al., 2010)
a virti (De Gusseme et al., 2011). Krom¢ aplikaci ve zdravotnictvi byly nanocastice stfibra rovnéz
pouzity v kosmetickém C¢i textilnim pramyslu. Uplatnéni naSly 1 pfi upravé vody nebo cisténi

odpadnich vod (Kim et al., 2012; Pham et al., 2006). Rada vyzkumil je zaméfena na piidani
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antimikrobialnich vlastnosti funk¢nim vrstvam, naptiklad ultrafiltracni membrany nebo lékaiské

naplasti (Qu et al., 2014, Ng at al., 2013).

U komer¢niho produktu ve formé antimikrobidlniho obvazového materialu s ¢asticemi stiibra
(Acticoat™ | Smith & Nephew, Velkd Britanie) jsou deklarovany trvalé baktericidni ucinky,
snizeni zanétlivosti 1 podpora hojeni. Pies rozsahlé klinick¢é testy nebyla u tohoto
nanokrystalického stfibra potvrzena bakterialni rezistence nebo cytotoxicita a jedna se o pouziti

tohoto vyrobku v 1é¢be popélenin (Dunn a Edwards-Jones, 2004).

2.17 Nanovlakna

Existuje nékolik zptsobii pfipravy nanovldkennych vrstev zahrnujicich suché a mokré
zvlakiovani, tazeni, fazovou separaci, tzv. melt-blowing nebo elektrostatické zvlaknovani
(Bhardwaj a Kundu, 2010; Imura a Jaffe, 2014; Ozipek a Karakas, 2014). Technikou
elektrostatického zvlédkiovani je mozné produkovat polymerni vldkna s priméry od stovek
nanometrt do nékolika mikrometr (Hohman et al., 2001). Schopnost polymeru byt zvlaknén
v elektrostatickém poli je ovlivnéna fyzikalné-chemickymi parametry zvlaknovaciho roztoku a
procesnimi parametry (Huang et al., 2003). Netkané nanovlakenné struktury vykazuji vysoky
specificky povrch spolu s otevienou a propojenou porovou strukturu, piicemz lze dosdhnout az

90% porozity elektrostaticky zvlaknénych vldken (Tang et al., 2009).

2.18 Aplikace nanovlaken

Nanovlédkna Ize pouzit v lékafstvi a farmacii (nariist bunck, hojeni a sterilizace ran, cileny
transport 1éCiv, regenerace nervové tkdn€) v textilnim primyslu (ochranné obleky),
elektrotechnice (miniaturni elektrické vodice), dale v optickych aplikacich nebo v akustice (Fang
et al., 2008; Huang et al., 2003; Sun et al., 2014). Nanovlakna s vysokou porozitou jsou vhodna
pro filtraci vzduchu (Gopal et al., 2006) nebo vody (Ma et al., 2011) kde se vyuzivaji naptiklad

pro filtraci aktivovaného kalu v membranovych bioreaktorech (Meng et al., 2009).

Nanovlakené struktury v membranové separaci 1ze pouzit jako samotnou aktivni vrstvu (Daels et
al., 2010), podpirny material ke stdvajicim membranam pro nano- a ultrafiltraci (Tang et al.,
2009) nebo jako materidl mezi aktivni a podplrnou vrstvou (Yoon et al., 2008). Ve vSech
pfipadech se pfitom vyuZziva oteviené struktury a vysoké porozity nanovladken. Nanovldkenna
vrstva (porovitost vétsi nez 70 %) muize byt pouzita k nahrazeni podpiirné vrstvy (porovitost
okolo 34 %) asymetrické ultrafiltracni membrany omezujici tok pfi zachovéani separacnich
vlastnosti (Yoon et al., 2006). Siroky piehled pouzivanych nanovlakennych materiali pro filtraci

vody Ize nalézt naptiklad ve Feng et al. (2013).
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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 stfibrem na jejich povrch pifiddva témto mebranam
antimikrobialni vlastnosti. Piidavek stfibra do roztokl urcenych pro elektrostatické zvlaknovani
zpusobuje zmény ve viskozit¢ a homogenit¢ nanovlakennych roztokt, tedy limituje i mnoZzstvi
pfidaného stfibra. Cilem modifikace bylo maximalizovat obsah nanocéstic stfibra v roztoku i
ve vysledném produktu. Pro pfipravu kompozitnich ultrafiltracnich membran s antibakterialnimi
vlastnostmi byly ovéfeny dvé metody (a) metoda tepelné-tlakové laminace (b) metoda piimé

depozice.

Hydrodynamické vlastnosti upravenych a referencnich membran byly testovany na ultrafiltracni
jednotce AlfalLaval M10. Pfidand antimikrobidlni funkcionalita nicméné vedla k nizsi
propustnosti membran. Testy potvrzujici antimikrobidlni aktivitu probihaly prostfednictvim
kultivacnich a respira¢nich metod na kulturach E. coli. Soucasné bylo sledovano vyplavovani

stiibra z nanovlakenné vrstvy.

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

pokrocilého ¢isténi vody.

Kli¢ova slova: Kompozitni membrana; 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 nano-trovni. Pory v idedlni 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 nano-modifikaci 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)

Predkladana ¢ast disertacni prace byla zamétfena na vyzkum nanovlédken s nanoc¢asticemi stiibra
(Morones et al., 2005) a integraci téchto nanovldkennych 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 membrano-

vych bioreaktorech.

2  EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Piiprava polymernich nanovliken

Pro vyrobu testovanych nanovldken byl pouzit elastomerni polymer polyurethan (PU) (Dolina et
al., 2013) s dobrou mechanickou, chemickou a tepelnou odolnosti. Jeho hydrolyticka stabilita je
vy$$i nez u polymernich amidii (Seymour a Kauffman, 1992). Navic je PU vhodny pro
elektrostatické zvlakiovani (Huang et al., 2003).

Pro vyroby PU nanovlaken byl pouzit 30% roztok Larithanu v dimethylformamidu (LS 1086;
Novotex, Italie). Potiebné vodivosti nanovlakenného roztoku bez sttibra bylo dosazeno pfidanim
nasycené¢ho roztoku vzniklého rozpuSténim tetraecthylamoniumbromidu (TEAB; >98%, Sigma-
Aldrich; USA) v dimethylformamidu (24 hm%) (DMF; >99,5%, Penta, Ceska republika). Finalni
koncentrace PU vznikla pfiddnim DMF (22 hm%) k roztoku Larithanu. ZlepSeni hydrodyna-
mickych vlastnosti, zvyseni elektrolytické vodivosti a snizeni povrchového napéti polymerniho
roztoku bylo dosazeno ptidinim demineralizované vody (2 hm%), ¢ehoz se zaroven vyuzilo pii

ptipravé PU se stifbrem. Dusi¢nan stfibrny (AgNOs; >99,8%, Penta, Ceska republika) byl piidan
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do vody v koncentraci odpovidajici maximalni mozné rozpustnosti, vysledna roztokova koncen-
trace stfibra byla 22 hm% vuc¢i polymeru. Jako dodate¢né rozpoustédlo pro polyurethan (Zhuo et
al., 2008) byl ptiddn DMF slouzici zaroven k redukci iontl stiibra (Pastoriza-Santos a Liz-
Marzan, 1999; Sheikh et al., 2009). Po 24 hodinach byl roztok pfidan do roztoku Larithanu a
dalsich 24 hodin michan na tfepadce pii frekvenci 100 ot.min™'. Vysledna koncentrace poly-
urethanu v roztoku byla stejné¢ jako v pfipadé PU nanovlédken bez stiibra 15 hm%. Tésné pied
elektrostatickym zvlaknovanim byly roztoky michany v ultrazvukové lazni pfi teploté¢ 65°C pro
zvyseni pohyblivosti polymernich fetézcii a molekul rozpoustédla a urychleni redukce sttibra

(Pastoriza-Santos a Liz-Marzén, 1999).

2.2 Metoda zvlakinovani

Nanovldkna byla pfipravena metodou elektrostatického zvlaknovani (Huang et al., 2003),
pficemz vldkna jsou vytvofena z tenké vrstvy polymerniho roztoku prostfednictvim U¢inka
elektrostatického pole. Schopnost polymeru vytvofit nanovldkna je ovlivnéna fadou procesnich a
systémovych parametr, jako je napfiklad intenzita elektrického pole, viskozita, molarni
hmotnost, povrchové napéti nebo koncentrace polymeru (Jacobs et al., 2010). Pro kontinudlni
pfipravu nanovldken (Obrazek 1) byla vyuZita metoda elektrostatického zvlakiiovani z volné

hladiny (Jirsak et al., 2009).

Obrazek 1: Ilustrace zafizeni pouZitého pro kontinualni zvldkiovani z volné hladiny
(Jirsak et al., 2009). Popis: 1 —kovovy vélec, 2 — roztok polymeru, 3 — nadrz pro roztok,
4 — Taylortiv kuzel, 5 — tok nanovlaken, 6 — nosny material, 7 — nanovldkenna ptize, 8 — zemnici

elektroda, 9 — klimatizace.

Roztok nanovlédken byl umistén do nadrze s kladné nabitym kovovym valcem kruhového tvaru.
K vytvoteni elektrostatického pole byl pouZzit zdroj vysokého napéti Spellman SL 600W

s rozsahem 60-75 kV (maximum 120 kV), vzdalenost elektrod byla nastavena na 16 cm.
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Relativni vlhkost (RH; 30-40 %) byla upravena ohfevem a klimatizaci. Nanovldkna byla
nanesena na netkany polypropylenovy (PP) spunbond (Pegas Nonvowens; Ceska republika)

s navijeci rychlosti 0,05 m.min".

2.3 Studium morfologie a distribuce velikosti ¢astic

Snimkovani povrchové morfologie bylo provedeno metodou SEM na mikroskopu FEI Phenom
(FEIL, USA) na TUL a dale metodou FEM na mikroskopu JEOL JSM-6340F (JEOL, Japonsko)
ve spolupraci s Vlamskym institutem pro technologicky vyzkum (VITO). Nanovldkna se snimala
bud’ nepotazend nebo potazend 2,5 nm vrstvou platiny/palladia (80/20). Obrazy byly ziskany pfti
urychlovacim napéti 20 kV a 5 kV. Rozlozeni stfibrnych nanocastic na povrchu testovanych
membran bylo provedeno metodou TEM na mikroskopu FEI Tecnai™ (FEI, USA) ve spolupraci
s Ustavem makromolekularni chemie (UMCH) Akademie véd Ceské republiky. Pro vizualizaci
povrchli (zvétSeni 2 500 az 10 000x) po laminaci PU nanovldken byl pouzit skenovaci
elektronovy mikroskop (SEM) Carl Zeiss ULTRA Plus (Carl Zeiss Microscopy GmbH,

Neémecko), pouzivany v laboratoii TUL.

Me¢fteni polydisperznich ¢astic v nanovlaknech bylo ovlivnéno agregaci stfibrnych nanocastic.
Rozdé&leni velikosti ¢astic bylo méfeno analyzou obrazu s pouzitim NIS Elements AR 3.2

(Laboratory Imaging, Ceska republika) s vétSim poétem pozorovéani (>200).

2.4 Metody redukce stribra

Ve srovnani s iontovym stfibrem, vykazuje nulmocné stfibro ve formé nanocastic nizsi
cytotoxicitu, zvySenou antibakteridlni aktivitu a niz$i koagulaci v prostfedi s vysokou iontovou

silou (Panacek et al., 2006).

Redukce iontového stiibra a tvorba nanocastic byla testovana n€kolika metodami a to zejména
redukci stiibra v. DMF (Pastoriza-Santos a Liz-Marzan, 2000), redukci pomoci kyseliny
askorbové nasledujici po tvorbé nanovlaken (rovnice 1) (Chou et al., 2005) a redukci pomoci
ultrafialového zareni (Chahal et al., 2011). K redukci stfibra s vyuzitim kyseliny askorbové byl
pouzit jeji 3% roztok v demineralizované vodég, ktery byl aplikovan nastfikem piimo na povrch
nanovlaken.

249" + CcHgOg & 2Ag° + CgHgOg + 2HY (1D

Za Ucelem sniZeni chemického vlivu, ktery by vedl k nezddoucim morfologickym zméndm
nanovlaken bylo aplikovano dlouhovinné ultrafialové (UVA) svétlo s rozsahem vinové délky 315
az 400 nm. UVA svétlo bylo generovano lampou Philips TUV (Philips, Nizozemsko) s vykonem
25 W.
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2.5 Priprava kompozitnich membrin

2.5.1 Tepelné-tlakova laminace

Tvorba nanovldkenné vrstvy pomoci tepelné-tlakovych laminacnich experimentti byla provadéna
na ploché¢ ultrafiltracni PES membrany UP150 (MICRODYN-Nadir, cut-off ~150 kDa; velikost
pori ~0,04 um, polypropylenovy (PP) / polyethylentereftalatovy (PET) substrat). Tento typ mem-
brany je bézné pouzivan v oblasti ¢isténi odpadnich vod i k vyzkumnym ucelim (Haberkamp et
al., 2008). Testy byly provedeny s vyuzitim lamina¢niho pfistroje OSHIMA Mini Press OP-450
GS (teplotni rozsah 0-230 °C; maximalni tlak 0,14 MPa), jehoz formovaci pas byl z Teflonu™.
Pii pfipravé membranového kompozitu byla elektrostaticky zvlaknénd nanovldkend vrstva
tepelné odde€lena od nosné vrstvy PP spunbondu a zalaminovana za zvolenych podminek na

povrch membrany.

2.5.2 Prima depozice nanovlaken

Ptimé elektrostatické nanaseni vldken na povrch membrany bylo testovano, aby se zabranilo
degradaci membrany zptisobené laminaci. Volba podminek elektrostatického zvlaknovani (Tang
et al., 2009) ovliviiuje ptilnavost k testovanému povrchu. Pii metodé piimé depozice doslo ke
kontinualnimu naneseni nanovldken piimo na testovanou membranu uchycenou na netkaném PP
substratu. Procesni podminky pfipravy nanovldkenné vrstvy byly obdobné jako v ptipadé

nanovlaken pfipravenych pro experimenty tepelné-tlakové laminace.

2.6 Testovani membran

2.6.1 Permeabilita membran

Me¢éfeni propustnosti membran bylo testovano dvéma experimenty. Méfenim v Amicon 8050
(EDM Millipore, USA) dead-end cele o objemu 50 ml, kde byl hnaci silou filtrace tlak dusiku a
méfeni s vyuzitim Alfa Laval M10 (AlfaLaval, Svédsko) cross-flow jednotky provozované
v rezimu konstantniho objemu pfi teplot¢ mistnosti. V obou ptipadech byla jako filtrované

medium pouzita demineralizovana voda.

2.6.2 Vyplavovani stfibra z nanovlakenné vrstvy

Stabilita stfibra byla testovdna dvéma rozdilnymi pfistupy. V prvnim byla koncentrace stiibra
stanovena v permeatu po filtraci 50 ml demineralizované¢ vody a to jak pro dead-end, tak i
pro cross-flow filtracni jednotku. Druhy pfistup stanovil koncentraci stiibra na zaklad¢ louzeni

membran v demineralizované vod¢ za stdlého michani. V obou experimentech byl vzorek
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odebiran v pravidelnych intervalech. Analyza probihala pomoci optické emisni spektrometrie
s indukéné vazanou plazmou (ICP-OES). Kratkodobé testy byly vzorkovany v casech 0, 5, 15,
30, 60, a 120 min, dlouhodobé pak v casech 0, 1 h, 1 den a 4 dny. Pii integralnim testu v systému
cirkuloval totozny objem a vzorky byly odebirany z neustéle se koncentrujici vody. Pro derivacni
metodu vzorkovani byla po kazdém piefiltrovani definovaného objemu nasazend nova
demineralizovana voda a jednotlivé koncentrace stiibra v permeatu secteny. Predpokladem je, ze

pro obé metody by mél byt vysledny obsah uvolnéného stiibra totozny.

Vzorky s pfidanou kyselinou dusi¢nou (vyslednéa koncentrace 1%) byly poté analyzovany na ICP
Optima 2100 DV spektrometru s argonem jako inertni fazi. Vypocet koncentrace probihal
s vyuzitim tfibodové kalibrace a sestrojenim standardni k¥ivky pro koncentrace 0, 1 a 10 mg-1"

stiibra.

Pfi stanoveni celkového mnozstvi stiibra se struktura nanovlaken oddélila od nosice a
po demineralizaci v kyselin€ dusi¢né (26 hm% v demineralizované vod€) byly vzorky pievedeny
do objemu 50 ml. Vypoltena absolutni koncentrace stfibra byla vztaZena na plochu (m?)

membrany.

2.6.3 Antimikrobialni testy
Antibakterialni vlastnosti kompozitnich membran byly testovany

e filtrovanim bakterialniho roztoku Escherichia coli (referenéni &islo dle CSNI: CCM 3954)
pfes membrany v dead-end a cross-flow uspofadani s ndslednou kultivaci bakterii

zachycenych na povrchu membrany
e pomoci on-line monitorovaciho systému respiracni aktivity

Sledovani rychlosti spotieby kysliku je parametr vhodny pro kvantifikaci fyziologického stavu
aerobni kultury mikroorganismli, protoze vétSina metabolické aktivity u aerobnich
mikroorganisml zavisi na spotfebé kysliku (Anderlei et al., 2004). Tato méfeni byla provedena

ve spolupraci s instituci RWTH (Aachen University).

Mikrobidlni testy pro dlouhodobé louzené membrany probihaly nasledujicim schématem.
Bakterie E. coli byly nejprve naoCkovany na agarovy substrat (Plate Count Agar). Po nartstu
byly ptfeockovany do fyziologického roztoku a zaroven byla zméfena jejich absorbance pii 600
nm na laboratornim spektrofotometru Hach-Lange DR 2800. Vypocet bakteridlni koncentrace
vychazel z predpokladu, Ze absorbance rovna 1,0 pii vinové délce 600 nm ptiblizné koresponduje

s 1-10° KTJ-ml™ (Phillips et al., 2012). Zm&fena hodnota absorbance (0,712) reprezentovala tedy
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7,12-10° bundk v ml suspenze. Po&atetni roztok byl naslednd ziedén 1:700 a 1:70 tak, aby
vysledna koncentrace byla 1.10° bungk.ml™ (A) a 1.10° bundk.ml™ (B). 10 ml vzorku A bylo
nasledné ptidano ke dvéma stiibrem potazenym vzorkiim membran o rozmérech 2x2 cm a 10 ml
vzorku B bylo ptidano ke tfetimu vzorku membrany se stiibrem. V testu byly pouzity dva srovna-

vaci vzorky fyziologického roztoku s koncentraci E. coli odpovidajici 1,10° bundk.ml™.

Membrany byly louZeny po dobu 4 dni za stalého michani s frekvenci 200 ot.min™ a nasledn&
promyty demineralizovanou vodou, aby se zajistilo, Ze uvolnéné stiibro nezlstane uchycené
na povrchu membrany. Vzorky membrdn i referenéni vzorky s bakteriemi E. coli byly
inkubovany ve fyziologickém roztoku po dobu 24 hodin pfi teploté 37 °C, pficemz vzorky byly
ruéné zamichany v Case 0, 12, a 24 hodin. Nésledn¢ byly vSechny vzorky testovany pomoci
desitkového fedéni s vysevem na agarové plotny. Vzorky naoCkovanych agarti se po dobu
kultivace (48 hodin) udrzovaly za aerobnich podminek pii teploté 37 °C. Nésledné byly vzorky

vyjmuty z inkubétoru a pocet kolonii tvoticich jednotek (KTJ) vyhodnocen.

3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Piiprava nanovliken

Zakladni roztok PU bez stfibra a roztok s redukovanym dusi¢nanem stfibrnym byly uspésné
zvldknény s vyuZitim kontinudlniho elektrospinningu z volné hladiny (Jirsak et al., 2009).
Procesni podminky uspéSné zvlaknéného polymerniho roztoku zahrnovaly napéti 68-72 kV;
vzdalenost elektrod 0,16 m; RH 18-22 %; rychlost pohybu navijeciho vélce 0,05 m-min;
teplotu 26-28 °C.

3.2 Polyurethanova nanovlikna se stfibrem

Pfitomnost castic stiibra ve zvlaknovacim roztoku negativné ovliviiuje homogenitu i nano-
vlakennou strukturu, coz v mnoha piipadech vedlo k SirSimu priméru nanovldken v porovnani
s PU nanovldkny bez stiibra. Povrchovy naboj ¢astic stfibra zasadnim zplisobem ovliviiuje proces
zvlaknovani, zejména tim, Ze omezuje pohyblivost nabitych polymernich skupin v pfitomnosti
silného elektrického pole.

V laboratornich podminkéch byl pfi elektrostatickém zvlaknovani roztoku se stfibrem pozorovan
plazmaticky jev, tedy tok iontil a ¢astecné nabitych molekul, které tvofily modro-fialové svétlo

(tvotici korunu), na hranici kapek. Tok plasmy byl pravdépodobné zplsoben ztratou valencnich

elektrond stiibra v silném elektrickém poli, nebo ionizaci molekul vzduchu.
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V testech zalozenych na ptidavku vodné disperze stiibra (Dolina et al., 2013) byla dosazena nizka
roztokova koncentrace stiibra (cca. 0,3 hm%) a zaroven velkd primérna velikost agregujicich
¢astic (300 nm). Naopak pouziti dusicnanu stfibrného vedlo k potlaceni negativnich jevl pfi
elektrostatickém zvlaknovani, coz mélo pozitivni vliv na strukturu i distribuci ¢astic v kone¢ném
vzorku. Roztokova koncentrace stfibra v PU nanovldknech byla 22 hm% vi¢i polymeru a
koncentrace stiibra v nanovlakenném produktu 1 000-1 200 mg.m?. Hmotnost nanovldkenné
vrstvy po oddéleni od podptrné vrstvy byla 6,5-7,2 gm™ Detailni struktura kontinualnd

zvlaknénych PU nanovléken se stfibrem je zobrazena na obrazku 2.

Obrazek 2: Polyurethanova nanovldkna s nanoc¢ésticemi stiibra ptipravena metodou

kontinuélniho elektrostatického zvlakiiovani. Snimky ziskané JEOL-JSM mikroskopem
v institutu VITO; zvétSeni A) 5 000%, B) 10 000x.

Ptitomnost stfibra v nanovldkenném produktu téz potvrdila rentgenovéd difrakéni analyza
(Obrazek 3). Méteni vodivosti a ICP-OES analyza zvlakiovacich roztokl pted a po elektrickém
zvlakiiovani potvrdila, Ze stiibrné castice nebyly vyneseny piednostné. I pfes vysoky stupen
fedéni nanovlakennych roztoki (1 000x a 2 000x) indikovalo ICP-OES méfeni témét stejny

pomg¢r stiibra pted a po zvlakiiovani (0,95).

Analyza pomoci programu NIS Elements AR 3.10 stanovila stiedni velikost Castic stiibra
80+21 nm, coz je hodnota niz§i nez pramér modifikovanych nanovldken odpovidajici
240+ 64 nm. Pfidani nanocastic stiibra ve formé& redukovaného dusi¢nanu stfibrného nevedlo
k vyznamnym zménam v praméru nanovlaken (~240 nm u modifikovanych vldken, respektive

~250 nm u referen¢nich vldken).

Antibakteridlni aktivita je moznéa pouze pokud jsou nanocastice stfibra G€inné pfimo na povrchu

nanovldken. Velké Castice stiibra ukotvené uvniti polymerni struktury nanovlaken nemtzou byt
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snadno transportovany k povrchu, naproti tomu malé ¢astice nanometrovych rozmért uvnitt
nanovladkenné struktury mohou vykazovat G¢innou antibakteridlni aktivitu v dasledku difuzniho
transportu (Miller et al., 2013). Predbézné vysledky TEM mikroskopie poskytnuté Ustavem
makromolekularni chemie AV CR prokazaly umisténi &astic stiibra pfevazné na povrchu

nanovlaken.

Pulzses/e¥
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30

257

4
keV

Obrazek 3: Vysledky rentgenové difrakéni analyzy polyurethanovych nanovlaken se stiibrem.

3.3 Priprava kompozitnich membrin

3.3.1 Tepelné-tlakova laminace

Pocate¢ni experimenty na plochych membranach prokazaly dosaZitelnou adhezi mezi nanovlakny
a membranou. Zvysena pfilnavost ziskana tepelné-tlakovou laminaci nicméné vedla k castecné
degradaci membrany. V ptipad€ PU nanovlaken s dusi¢nanem stiibrnym byly strukturdlni zmény
nanovldkenné vrstvy pozorovany pii teplotdch nad 110 °C, zatimco soucasné testovand PES
nanovlakna ziistdvala stabilni 1 pfi vysSich teplotach (Dolina et al., 2013). Dosazeni adekvatni
adheze pii vySSich teplotach vSak vedlo k vyznamné degradaci membrany z divodu tepelné
nestability podpirné PET vrstvy Nadir UP150 membrany. Vznikld nanovldkenna vrstva byla
tésn¢ pied lamina¢nim krokem oddélena od podpurné PP vrstvy. K laminaci nanovlakenné vrstvy
bylo pouZito zatizeni OSHIMA Mini Press. Nasledné filtracni testy provedené v dead-end rezimu
s demineralizovanou vodou o objemu 50 ml a pracovnim tlaku 0,8 bar hodnotily propustnost
jednotlivych membran s ohledem na teplotu laminace. Modifikované membrany ukézaly

pozvolny pokles propustnosti v zavislosti na teploté (Obrazek 4).
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Obrazek 4: Zavislost permeability na teploté laminace.

V ptipadech fixace zaloZené na odpatfovani zbytkového rozpoustédla chemicky reagujiciho
s povrchem mebrany, dochazi vZdy ke kompromisu mezi ztrdtou nanovldkenné struktury a
prilnavosti k povrchu membran. Nejlepsi adheze s piijatelnym poklesem propustnosti bylo
dosazeno v teplotnim rozmezi od 90 do 100°C, pii tlaku 2,4 kPa a Case laminovani 15 sekund.
Nanovlakennd struktura bez vyrazngjSich morfologickych zmén po laminaci pfi teploté 95°C je

zobrazena na obrazku 5.

Obrazek 5: A) Povrch PU nanovldken po laminaci pti 95°C (SEM, zvétseni 2 500%) B) Detail

nanovlaken se stfibrnymi nanoc¢asticemi (SEM, zvétSeni 10 000x).
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Naproti tomu, v paralelnich experimentech s PES nanovldkny vedly podminky nutné k dosazeni
adheze (teplota 170-175°C, tlak 3,2 kPa) k degradaci membrany, zejména podpiirné PET vrstvy
(Obrazek 6A, B).

Obrazek 6: A) Ultrafiltracni membrana laminovana PES nanovldkennou vrstvou (SEM, zvétSeni

1200x%), B) strukturdlni degradace podpirné PET vrstvy (SEM, zvétSeni 440%).

3.3.2 Prima depozice nanovliken

SEM mikroskopie (obrazky nejsou zobrazeny) potvrdila rovnomérny nénos nanovldkennych
vrstev metodou piimé depozice. Limitujicim faktorem tohoto postupu je ovSem zbytkovy obsah
rozpoustédla v nanovlaknech, ktery pravdépodobné reaguje s polymernim povrchem membrany.

Ackoli byla permeabilita pro tento zptisob modifikace nizsi nez v pripad¢ referencni membrany,

vedla k mensimu poklesu permeability v porovnani s tepelné-tlakovou laminaci.

3.4 Metody redukce stiibra

Redukce stiibra s vyuzitim dimethylformamidu jako rozpoustédla nanovlakennych roztokl se
ukazala jako U¢innd metoda pro formaci nanocastic (Sheikh et al., 2009). Ptridavek dimethyl-
formamidu se doporucuje pied piiddnim polymeru do nanovlakenného roztoku. Ex post redukce
s vyuzitim zfedéného roztoku kyseliny askorbové vedla ke znatelnym morfologickym zméndm
struktury nanovlaken. Naopak ex post redukce s vyuzitim UVA zafeni se ukazala jako
nejefektivnéj§i zpisob minimalizace chemického vlivu na morfologii nanovldken a efektivitu

barevné zmény.
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3.5 Testovani membran

3.5.1 Permeabilita membran

Testovaci protokoly pro cross-flow 1 dead-end rezim potvrdily sniZenou propustnost nanovlaken-
nych membran vazanou na zvysenou teplotu laminace. SoubéZzné testovand PES nanovldkna,
vykazujici vynikajici rozmérovou stdlost, bylo potfeba laminovat pii vysoké teploté, coz vedlo

ke zhorSeni struktury pora v podpiirné vrstvé (Dolina et al., 2013).

Ovlivnéni struktury membran i nanovldken pfi vysokych teplotich vedlo ke zvézeni novych

koncepci pro nanaseni nanovlaken:
a) pouziti riznych polymeri s dobrou pfilnavosti na membranu pfi nizsich teplotach

b) uplné odstranéni procesu laminace

PU nanovlékna, jejichz vyhodou je niz$i teplota pro zajisténi dobré prilnavosti, predstavuji
vhodnéjsi variantu s lep$i propustnosti kompozitni membrany v porovnani s PES nanovlakny.
Hodnoty propustnosti PU membran zlstavaly vSak stale niz8i pfi porovnani s referen¢nimi, coz
vedlo k vyvoji kompozitni membrany bez laminovani. Obrazek 7 ukazuje vyvoj propustnosti
testovanych membran. V cross-flow rezimu vykazovaly referencni membrany dvakrat vétsi
propustnost neZ membrany laminované. Pfima depozice PU nanovlaken na povrch membrany
zlepSila propustnost v porovnani s laminovanymi membranami ptiblizné o 50 %.

Nanovldkenna vrstva, nanesend na povrch membrany tepelné tlakovou laminaci, vykazala vyssi
hydraulicky odpor vyjadieny nizsi propustnosti v porovnani s vrstvou vzniklou pfimou depozici
(Obrazek 7). Vysoka porovitost nanovladkennych vrstev s primérem vlédken v rozmezi 200-300 nm
by neméla sniZovat propustnost membran, ktera by méla byt fddové vyssi neZ u ultrafiltracnich
membran s velikosti pord ~40 nm. ZvySeny odpor Ize vysvétlit zbytkovym tokem rozpoustédla,
které interaguje s aktivni vrstvou membrany. Tim mitize dochazet k blokaci nékterych pora a

zaroven muze dojit k vytvoreni méné€ poréznich, vzajemné propojenych struktur.

V porovnani s dead-end rezimem filtrace byly pro cross-flow rezim (Obrazek 7) pozorovany veétsi
rozdily permeability mezi modifikovanymi a referenénimi membranami. Ukazuje se, Ze cross-
flow rezim je vice citlivy na povrchové vlastnosti membranového povrchu. Propustnost v této
praci pfipravenych kompozitnich membran nedosahovala hodnot referen¢nich membran, coz je

cena zaplacend za pfidané antibakterialni vlastnosti.
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Obrazek 7: Permeabilita (smérnice piimky) laminované, piimou depozici vzniklé a referencni

membrany.

3.5.2 Vyplavovani stfibra z nanovlakenné vrstvy

Experimenty ukazaly, Ze stfibro prochazi skrze ultrafiltracni membranu (150 kDa), 1 kdyZ zjisténa
velikost ¢astic byla vétsi, neZ je velikost poru membrany. Tento jev Ize vysvétlit rozpousténim
nanoCastic s naslednym prichodem stfibrnych iontli naptfi¢ membranou, nikoli prichodem
samotnych nanocastic. Nadmérné vyplavovani stiibra, ptipadné jeho nanocastic, z nanovlakenné
vrstvy do odpadni vody je pro zivotni prostfedi potenciondlné¢ vazny problém a uznavana
nevyhoda sou¢asné metodiky membranovych modifikaci. Nadmémé vyplavovani stiibra navic
snizuje dlouhodobé antimikrobidlni vlastnosti nanovlakenné vrstvy. Méfeni stability stiibra bylo
provedeno na nanovldkennych vrstvach s nejlepSimi antibakteridlnimi vlastnostmi (PU nano-
vldkna s redukovanym dusi¢nanem stfibrnym, laminové nebo nanesené na membranu Nadir

UP150), kde se tedy predpokladalo nejvétsi uvolnovani stiibrnych iontt.

Byl pozorovan velmi podobny pribéh vyplavovani stiibra s intenzitou piimo umérnou
podateénimu mnozstvi stifbra (1 000-1200 mgm™) v nanovlikenné vrstvé (Obrazek 8).
Koncentrace stiibra v testech s membranou michanou v demineralizované vod¢ postupné rostla
s maximem po jedné hodiné, kdy se hodnoty ustélily a k dalSimu rastu nedosSlo (Obrazek 8A).
Vyplavovani stifibra mezi laminovanymi membranami a membranami s piimou depozici

nanovlaken bylo srovnatelné. SEM snimky ukézaly prebytek stfibra v suchych vzorcich s malymi
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¢asticemi stiibra viditelnymi na povrchu vlaken po jedné minuté louzeni (Obrazek 9A) a agregaci
stfibra po 10 minutach (Obrazek 9B). Vzhledem k celkovému obsahu stfibra 1 000—1 200 mg-m™
v nanovlakenné vrstvé po elektrostatickém zvlaknovani stanoveného po demineralizaci nano-
vlaken v roztoku kyseliny dusi¢né, odpovidala ztrata sttibra 66—80 % pocatecni hodnoty. Toto
vyrazné¢ vyplaveni muze byt vysvétleno vysokym pocatecnim obsahem stfibra, které bylo

22 hm% vuci polymeru a zaroven nebylo pevné ukotveno v polymerni matrici.

Stejny experiment, prodlouzeny na ctyii dny, ukdzal obdobny pribéh vyplavovani stiibra
s maximem po jedné hodin¢, kdy jiz zlstala koncentrace pfiblizn¢ stejnd. Mezi integracni a
deriva¢ni metodou testovani nebyl pozorovan zadny vyznamny rozdil, vyplavovani stiibra se tedy
nezastavilo kvili vzniku rovnovdzné koncentrace mezi koncentraci stfibra na povrchu
nanovléken a ve vod¢. Po tomto testu nasledoval proplach membrany v demineralizované vodé a
mikrobialni testy, které potvrdily trvajici antimikrobialni vlastnosti stfibra ukotveného

na nanovlaknech (viz antimikrobialni testy).

Filtraéni testy s demineralizovanou vodou prokazaly vyplaveni vétSiny stiibra v prvnich
filtracnich objemech a nasledny pokles k nizkym hodnotam (Obrazek 8B). Pocate¢ni vysoké
hodnoty vyplaveného stfibra odpovidaly uvolnénym nanocasticim jen castecné uchycenym

v PU nanovlaknech.
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Obrazek 8: A) Vyplavovani stfibra v demineralizované vzorki modifikovanych membran

v zavislosti na ¢ase a B) koncentrace vyplavovani stiibra v zavislosti na objemu permeatu.
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Obrazek 9: Vzorky nanovlédken zachycené rastrovacim elektronovym mikroskopem po A)

1 minuté, B) po 10 minutich louZeni v demineralizované vodé (zvétseni A) 2800x%, B) 3400x).

3.5.3 Antimikrobialni vlastnosti

Antimikrobidlni vlastnosti byly testovany na membranach modifikovanych pomoci metody
tepelné-tlakové laminace s PU nanovldkny se stfibrem a porovndny se vzorkem bakterii
ve fyziologickém roztoku. Vzhledem k vyraznému vyplavovani stiibra, které bylo diskutovano
v pfedchozi ¢asti, ziistdva oteviena otazka dlouhodobé& stabilnich antibakteridlnich vlastnosti
stiibrem modifikovanych membran. Antimikrobialni testy provedené pro cross-flow i dead-end
uspotfadani neprokazaly rust bakterii na povrchu modifikovanych membran, a to v obou

testovanych uspofadanich i pro rozdilné bakterialni koncentrace.

Antimikrobidlni testy provedené po 4 dnech louzeni v demineralizované vod¢ za stalého michéani
prokazaly antimikrobialni i¢inek modifikovanych membran. Vysledky tohoto testu a hodnoceni

poctu kolonii tvoficich jednotek na mililitr jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Pocet bakterii £. Coli po 48 hodinach kultivace. Vzorky 1-3 jsou membrany
po vyplavovani stiibra, vzorky 4 a 5 jsou slepé vzorky. Pocatecni koncentrace E. Coli byla 10x

vys$i pro vzorek 3, nez v piipadé vzorku 1 a 2.

vzorek

desitkové fedéni 1 2 3 4 5 |jednotka
0 2 2 2 364 | 247
-1 1 0 0 38 26
-2 0 0 0 KTJ/ml
-3 0 0 0
-4 0 0 0
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3.5.4 Antimikrobialni vlastnosti — respiracni aktivita

Testovany byly tfi vzorky Nadir UP150 membran modifikovanych nanovlakny se stiibrem spolu
s referenéni membranou bez uprav. Vzorky A a B byly laminovany za stejnych podminek a
pouzity pro reprodukovatelnost méieni. U vSech stfibrem modifikovanych membran byly
prokdzany silné antimikrobidlni vlastnosti s minimalni respiracni aktivitou. Naproti tomu, vzorek

referenéni membrany respiracni aktivitu vykazoval (Obrazek 10).

25
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20 A UP150 PU/Ag 90°C B.
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Obrazek 10: Rychlost spotteby 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 nanovlaken dotovanych nanocasticemi stfibra. Zkoumany byly dva zplsoby ptipravy
kompozitni ultrafiltraéni membrany s antibakteridlnimi vlastnostmi a to metoda tepelné tlakové
laminace a pfimé depozice. Pfidand antimikrobidlni funk¢énost je ale za cenu niz$i propustnosti,

ktera miize byt zlepSena optimalizaci procesu depozice.

Antimikrobidlni vlastnosti modifikovanych membran byly potvrzeny za pouziti dvou riznych
metod, kultivace a respiracni aktivita. Soucasné probihalo sledovani vyplavovani stiibra
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 stfibra v nanovldknech a hledani novych prekuzort stfibra

se snizenym vyplavovanim. Vzniklé membrany byly testovany s pouzitim realné odpadni vody.
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CAST 1L
Ptiprava a charakterizace polyurethanovych

nanovlaken in situ dotovanych behenatem stfibrnym

Tato ¢ast disertacni prace vychazi z ¢lanku:

Dolina, J., Dvoiak, L., Lederer, T., Vackova, T., Mikmekova, S., Slouf, M., Cernik, M., 2016.
Characterisation of morphological, antimicrobial and leaching properties of in situ prepared
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Souhrn

Polyurethanovéa nanovlakna ptipravena pomoci elektrostatického zvldknovani z volné hladiny,
byla in situ dotovana nanocésticemi stfibra pomoci tfi riznych prekurzort a nulmocnych nano-

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

V prubéhu experimentl bylo dosazeno nejlepSich vysledkl s nanovldkny dotovanymi behenatem
stiibrnym. Tato nanovlakna vykazovala homogenni pokryti nano¢asticemi (n€které pozorované
castice mély primér <1 nm) a jednotnou morfologii hodnocenou pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie s extra vysokym rozliSenim (XHR SEM), rastrovaci elektronové mikroskopie
s autoemisni katodou (FEG SEM) a transmisni elektronové mikroskopie (TEM). Nanovlakna
dotovana behendtem stfibrnym navic vykazovala silné antimikrobidlni vlastnosti hodnocené
pomoci mikrobidlnich testd. V prvnim byla pozorovéana inhibice rustu bakterii Escherichia coli,
dosahujici vice nez 99 %. Metodou ,,parallel streak method byla hodnocena velikost vzniklych
inhibi¢nich z6n u bakterii Escherichia coli (1,20 + 0,12 mm), Staphylococcus aureus (1,45 + 0,08
mm) a Pseudomonas aeruginosa (0,62 £ 0,12 mm) testovanych v koncentracich odpovidajicich
zakalu 1 McFarland. Pro tento druh nanovlaken byly ze vSech piipravenych vzorkli zaznamendny
1 nejnizsi hodnoty vyplavovani stfibra hodnocenych po 168 hodinach louZeni v demineralizované
vodé (5,8 % z plivodniho obsahu stiibra). Nanovldkna dotovanid behenatem stfibrnym proto
pfedstavuji slibnou alternativu k soufasnym in situ pfipravenym stiibrem dotovanym

nanovlaknam.

Kli¢ova slova: Nanovlakna; nanocastice stiibra; behenat stiibrny; vyplavovani stfibra; pokrocila

mikroskopie; antimikrobidlni vlastnosti.
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1 UVOD

Nanocastice stfibra jsou Uspé$né inkorporovany do struktury nanovlaken (Lagaron et al., 2011).
Existuje n€kolik zpisobl pfipravy stiibrem dotovanych nanovléken, vcetné suchého a mokrého
zvlaknovani, tazeni, fazové separace, tzv. melt-blowingu, nebo elektrostatického zvlaknovani
(Bhardwaj a Kundu, 2010; Imura a Jaffe, 2014; Ozipek a Karakas, 2014). VétSina z téchto metod
je zaloZena na pridani nanocastic stiibra ptimo do zvlédknovaciho roztoku. Vyhodou in situ metod
je priprava nanovlaken se zlepSenymi vlastnostmi v jednom kroku, bez nésledného zpracovani,
jako je napiiklad uprava plazmatem (Padil et al., 2015). V piipad¢ in situ metod neni potieba
zaddného vysokoenergetického zpracovani a tyto metody jsou tedy levnéjs$i a jednodussi. Na
druhou stranu, in situ metody mohou vykazovat snizenou antimikrobialni 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 slouceniny nebo pouZit nové metody pfipravy
umoziujici vyrobu nanovldken s dlouhodobou stabilitou stfibra a tim 1 udrZeni jejich

antimikrobialni aktivity.

V této préci byla pfipravena polyurethanovéa (PU) nanovldkna s nanocasticemi stfibra vychazejici
z prekurzorli ve formé behenatu, dusi¢nanu, benzodatu stiibrného a nulmocnych nanocéstic stiibra.
Roztoky pro nanovlakna se sttibrem byly pfipraveny in situ bez naslednych uprav a vedly
k vyrobé stfibrem dotovanych nanovléken s pfedpokladanymi antimikrobialnimi u¢inky, nizkymi

hodnotami vyplavovani a homogenni morfologii.

2  EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Priprava stfibrnych nanocastic

Pro piipravu nanocastic stiibra byly pouzity tii riizné stiibrné prekurzory: dusi¢nan sttibrny (P1;
>99.8%, Penta Chemicals, Ceska republika), benzoat stiibrny (P2; >99%, Sigma-Aldrich, USA) a
5 hm% disperze behenatu stfibrného v N-ethyl-2-pyrrolidonu (NEP) (P3, Agfa, Belgie). Benzoat
sttibrny byl pouzit bud’ jako samotny prekurzor (P2) nebo také jako ¢inidlo (R) pro zvySeni

vodivosti vysledného roztoku nanovldken soucasné¢ umoziujici dosazeni vyssiho pomeru stiibra
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v daném polymernim roztoku (Dolina et al., 2013). V pfipad¢ ptidani benzoatu stiibrného nebyly
potieba zadné dalsi ptisady (naptiklad TEAC, TEAB, nebo NaCl), které by mohly vést k agregaci

nanodastic ve zvlaknovacim roztoku.

N,N-dimethylformamid (DMF; >99,5%, Penta Chemicals, Ceska republika) byl pouzit jako
reduk¢ni Cinidlo pro stiibro (Gao et al., 2014; Pastoriza-Santos a Liz-Marzan, 2000) pii in situ
redukci stfibrnych prekurzord (P1-3) na nanocéastice nulmocného stiibra. Redukce byla
provedena pii laboratorni teploté (Lala et al., 2007). Krom¢ vyse uvedenych prekurzort stiibra
byla také testovana predem piipravena disperze nulmocnych nanocastic stiibra (nAg) v DMF.
Disperze nulmocnych nanocéstic stiibra byla pfipravena in situ redukci na zékladé postupu
popsané¢ho v Deivaraj et al. (2005). Pivodni postup byl upraven rozpusténim dusi¢nanu
stiibrného v DMF a pfidanim této smési do polyvinylpyrrolidonu s molekulovou hmotnosti
40000 g-mol™, (PVP; Sigma-Aldrich, USA), ktery byl té rozpustén v DMF. Davkovéni roztoku
stiibra do roztoku PVP (pomér PVP a stiibra byl 3:1) probihalo postupné za kontinualniho
michéni v ultrazvukové lazni o teploté 60 °C po dobu 1 hodiny. Pfipravené roztoky s koncentraci
stiibra 1,0; 2,5 a 8,0 hm% slouzily k vyhodnoceni vlivu koncentrace disperzniho stfibra na tvorbu

nanovlaken.

2.2 Nanovlikenné roztoky a elektrostatické zvlaknovani

Pro tuto praci byl zvolen PU s ohledem na jeho vynikajici mechanickou a chemickou stabilitu,
stejné jako schopnost byt elektrostaticky zvlaknén z volné hladiny. PU nanovldkna (molekulova
hmotnost ~50 000 g-mol™) byla piipravena z roztoku Larithanu LS 1086 (Novotex, Italie)
rozpusténého v DMF na koncentraci 30 hm%. (dale v textu uvadén jako roztok Larithanu). DMF
byl také pouzit pro ziskdni PU o kone¢né roztokové koncentraci 15 hm%. Dimethylsulfoxid
(DMSO; >99 %, Penta Chemicals, Ceské republika), demineralizovana voda, tetraethylamonium
bromid (TEAB; >98 %, Sigma-Aldrich, USA) a benzoat stiibrny (>99%, Sigma-Aldrich, USA)
byly pouZity jako ptisady zvySujici vodivost zvlakiujiciho roztoku (Dolina et al., 2013).

Jako reference (vzorek 0) byla pfipravena Cista PU nanovldkna bez pfitomnosti stfibra umoziujici
porovndni s vlastnostmi a strukturou nanovlaken bez nanoc¢éstic. Referen¢ni vzorek byl pfipraven
z roztoku Larithanu ve smési s nasycenym roztokem TEAB v DMF tak, aby bylo dosazeno
poZadované vodivosti pro elektrostatické zvldknovani. Kone¢na koncentrace polymeru nezbytna

pro elektrostatické zvldknovani byla dosazena téz ptidavkem DMF (Tabulka 1).

Na zaklad¢ pfedbéznych zhodnoceni vysledkii morfologie a homogenniho elektrostatického

zvlaknovani (sekce 3.1) byla z mnoha testovanych roztok vybrana a nasledné testovana Ctyfi
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ruzna slozeni, kterd se liSila pouze koncentraci stfibrnych prekurzorti (P1-3) nebo nulmocného

nAg. Tyto roztoky byly pfipraveny nasledujicim zpisobem:

e Roztok 1 - dusi¢nan sttibrny (P1; 2,5 az 5,0 hm%) se smichal s DMF a nechal se michat
s frekvenci 100 ot-min™' po dobu 4 hodin, nasledng se pfidal roztok Larithanu. Tato smés
se op&t michala po dobu 24 hodin s frekvenci 100 ot-min”. Nésledn& se pfidal benzoat
stiibrny (R; 1,0 az 3,0 hm%) a roztok se opét michal po dobu 24 hodin s frekvenci

100 ot-min”'. Nakonec byla pfidana demineralizovana voda a DMSO.

e Roztok 2 - benzoat sttibrny (P2; 1,0 az 3,0 hm%) se smisil s odpovidajicim mnozstvim
DMF (aby se dosahlo kone¢né koncentrace PU 15 hm%) a vyslednd smés se nechala
michat s frekvenci 100 ot'‘min™ po dobu 4 hodin. Nasledné se piidal roztok Larithanu a
smés se opé&t michala po dobu 24 h s frekvenci 100 ot'min™. Nakonec byla pfidana
demineralizovand voda a DMSO.

e Roztok 3 - roztok Larithanu se smisil s DMF a nechal se michat s frekvenci 100 ot-min™

po dobu 24 hodin. Poté byla pfidana disperze behenatu stfibrného v NEP (P3; 20,0 az 30,0
hm%) a roztok byl michan s frekvenci 100 ot-min" po dobu dal$ich 24 hodin. Nakonec

doslo k ptidani benzoatu stiibrného (R; 1,0 az 3,0 hm%) a demineralizované vody.

e Roztok 4 - gelova disperze nulmocnych nAg (5,0 az 30,0 hm%) se smisila s DMF a byla
michana po dobu 4 hodin s frekvenci 100 ot-min™. Nasledng se ptidal roztok Larithanu a
vysledna smés byla michéna dalSich 24 hodin za stejnych podminek. Nakonec byl pfidan

TEAB a demineralizovana voda.

Viechny vysledné roztoky byly opé&t michany s frekvenci 100 ot‘min™ pfi laboratorni teploté po
dobu 24 hodin, aby se zajistila dostate¢na reakéni doba k redukci sttibra. Pro zvySeni mobility
polymernich fetézcli a urychleni redukce stiibra v DMF (Pastoriza-Santos a Liz-Marzan, 1999)
byly roztoky 1-4 pied elektrostatickym zvldknovadnim zahtivany po dobu 45 minut na teplotu
65 °C.

Nanovldkna z roztoki 1-4 byla pfipravena zvlakiiovanim z volné hladiny podle doporuceni
uvedeného v patentu Cislo US 7585437 B2 (Jirsak et al., 2009) za soucasného pouziti
laboratorniho zatizeni s hlinikovou elektrodou a plochym vrskem pro naneseni roztokové kapky.
V pribéhu elektrostatického zvldknovani byly pro vSechny roztoky dodrzovéany tyto procesni
podminky: napéti 32 kV, relativni vlhkost 20 %, vzdalenost elektrod 105 mm a teplota 21-23 °C.
Po ptipravé nanovldken byly vzorky pfed zapocetim testii skladovany po dobu jednoho tydne

(Sheikh et al., 2009).
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Konecné slozeni roztoki vykazujici nejlepsi predbézné vysledky ziskané pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie (SEM) a zaroven béhem procesu elektrostatického zvlaknovani, jsou

uvedeny v tabulce 1 jako vzorky 1-4.

2.3 Elektronova mikroskopie a snimkova analyza

Morfologie vldken byla hodnocena pomoci nékolika mikroskopickych technik. Phenom SEM
(FEI, Ceské republika) pii zvétieni 5 000x byl pouzit k rychlé kontrole kvality vlaken. Detailni
nanovlakenna morfologie byla vizualizovana pomoci Magellan 400L XHR SEM (FEI, Cesk4
republika). Povrchové snimky s vysokym rozliSenim byly ziskdny pokovenim vzorkli 5 nm silnou
vrstvou chromu, chranici vzorky pted poskozenim zpiisobenym sekunddrnimi elektrony, pfi

urychlovacim napétim 1 kV.

Quanta 200 FEG SEM (FEIL, Ceska republika) vybaveny EDX detektorem fungujicim na principu
energiové disperze (EDAX, USA) byl pouZit pro vzorky bez pokoveni. VSechny analyzy byly
provedeny v rezimu nizkého vakua (150 Pa), s detektorem sekundarnich elektronti a s urychlova-
cim napétim 20 kV. Pro ovéfeni pfitomnosti nanocastic stiibra byla provedena analyza EDX

spektra ze stejnych mist, ze kterych byly potizeny FEG SEM snimky.

Tecnai G2 Spirit Twin TEM (FEI, Ceska republika) byl pouzit pro vizualizaci nejmensich
nanocastic stiibra, které nebyly pomoci FEG SEM zjistitelné. VSechny TEM mikrofotografie

v této praci byly potizené na svétlém pozadi pii 120 kV.

Priméry nanovldken a stiibrnych nanocastic byly méfeny pomoci programu NIS Elements AR
3.2 (Laboratory Imaging, Ceska republika), jenz je standardnim programem pro analyzu obrazu.
Distribuce priméru nanovldken byla ziskdna z vice nez 80ti méfeni a distribuce priméru
nanocastic z vice nez 250ti méfeni. XHR SEM (zvétSeni 10 000x) byla pouzita k ziskéani
sttedniho, minimélniho a maximalni priméru vldken. FEG SEM (zvétSeni 50 000%) a TEM
(zvétseni 200 000x) mikrofotografie byly pouzity k ziskani dvou soubort dat pro vyhodnoceni
distribuce velikosti ¢astic. Tyto datové soubory byly za splnéni predpokladu vyskytu
izometrickych castic spojeny a zpracovany s vyuzitim vlastniho programu MDISTR s cilem
zajistit dva histogramy: dvojrozmérnou ¢iselnou distribuci (2dN%) a dvojrozmérnou objemovou
distribuci (2dV%). Program MDISTR byl navrzen specialné pro zpracovani vice datovych
souborti a pro méfeni Castic s Sirokou distribuci velikosti. Podrobnosti o tomto programu lze

nalézt ve Fulin et al. (2010).
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2.4 Antimikrobialni testy

a) Inhibi¢ni zény

Gramnegativni bakterie Escherichia coli (CCM 3954) a Pseudomonas aeruginosa (CCM 3955) a
grampozitivni bakterie Staphylococcus aureus (CCM 3953) byly pouzity v testu ,,parallel streak
method* (AATCC 147, 2004). Bakterialni kmeny byly kultivovany na agarové ptid¢ (Plate Count
Agar; PCA) bez dextrozy (Bio-Rad Laboratories; USA) po dobu 48 hodin pfi teploté 37 °C. Po
kultivaci byl kazdy kmen pteveden do fyziologického roztoku a jeho koncentrace byla upravena
na zakal odpovidajici 1 McFarland (McF) a 2 McF (McFarland, 1907). Tyto dva roztoky byly
nasledné pouzity pro piipravu testu na PCA plotnach. Kazd4 ptida tedy obsahovala dvé linie s

raznymi koncentracemi (1 McF a 2 McF).

Vzorky nanovldken (20 x 20 mm) byly umistény pfes tyto paralelni linie a kultivovany pfi teploté
37 °C po dobu 24 hodin (Fernandes et al., 2013). Inhibi¢ni uc¢inek byl hodnocen na zdkladé Sitky
inhibi¢ni zony, tedy oblasti mezi okrajem vzorku a zacatkem bakteridlni linie (Koizhaiganova et

al., 2015). VSechny vzorky byly testovany v duplikatech.

Po zjisténi pfiblizného poctu bun€k kazdého bakteridlniho kmene byla suspenze, se zakalem
odpovidajicimu 1 McF, 10 000x nafedéna fyziologickym roztokem a kultivovana na agarovych
ptudach po dobu 48 hodin pfi teploté¢ 37 °C. Po kultivaci byly spocteny jednotky tvofici kolonie
(KTJ).

b) Kontaktni testy

Antimikrobidlni kontaktni test byl zaloZen na inhibici rastu bakterie Escherichia coli (E. coli).
Nejprve se bakterie E. coli (CCM 3954) kultivovala v LB médiu (Miller’s LB broth®, Sigma-
Aldrich, USA) po dobu 24 hodin pii teploté 37 °C za stalého michani s frekvenci 120 ot-min™. Po
kultivaci byla stanovena koncentrace bun¢k méfenim optické density pii vinové délce 600 nm a

za pouziti extink¢nich koeficientd pro E. coli (Phillips et al., 2012).

Nanovlakenné vzorky (20 x 20 mm) byly umistény do sterilizovanych Falkon zkumavek (15 ml)
za soutasného piidani 10 ml fyziologického roztoku s piiblizn& 1 - 10° E. coli bunék na 1 ml.
Zkumavky byly kultivovany po dobu 24 hodin za stalého michani (120 ot-min™) pii 37 °C. Po
odbéru vzorkli byly vzorky nanovldken vytaZzeny a umistény do 50 ml nddobek s deminera-
lizovanou vodou a ponechany 15 minut na tfepacce, poté doslo k odstranéni demineralizované
vody. Tento postup byl zvolen, aby se minimalizoval vliv vyplavovani stfibra pro dalsi
hodnoceni. Nésledné byly vzorky vyjmuty a umistény do novych Falkon zkumavek a naplnéné

novym bakteridlnim roztokem (o stejné koncentraci E. coli). V prvnich 168 hodinach se pro
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vyménu a promyvani vzorki dodrzoval 24 hodinovy interval. V pribchu testu se vyplavovani
stiibra stabilizovalo a interval byl nasledné¢ prodlouzen na 72 hodin az do konce experimentu
(480 h). Mezi jednotlivymi vyménami byly odebirany vzorky E. coli roztokli v Case 24, 48, 168 a
480 hodin a kultivovany na zivné agarové pude bez dextrozy po dobu 24 hodin pii teploté 37 °C.
Nasledné doslo k vyhodnoceni poctu KTJ.

2.5 Testy vyplavovani stribra

Nanovldkenné vzorky (20 x 20 mm) byly umistény do 15 ml Falkon zkumavek, které¢ byly
naplnéné 10 ml ultradisté vody. Zkumavky byly nasledné michany pii frekvenci 120 ot'min™' pii
laboratorni teploté. Vzorky byly odebirany v case 24, 48 a 168 hodin k posouzeni mnozstvi
uvolnéného stfibra z nanovlédken a to bez ohledu na formu stfibra, tj. zdali se jednalo o ionty,
nebo nanocastice. Celkovy obsah stfibra v nanovldkennych vzorcich byl stanoven pomoci
demineralizace pfidanim 2 ml 65 hm% kyseliny dusi¢né (Penta Chemicals, Ceska republika).
Obsah stiibra byl analyzovdn s pouzitim hmotnostni spektrometrie s indukéné vézanym
plazmatem (ICP-MS) na zatizeni Agilent 7500 ICP-MS (Agilent, USA). VSechny vzorky byly

meéteny v duplikatu.

3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Vliv nanovliakennych roztoki na zvlakiovani

Byla sledovéana tada rtiznych koncentraci stiibrnych prekurzorti a disperzi nulmocnych nAg.
Hodnotici parametry zahrnovaly sledovani poklesu vyplavovani stfibra a tim 1 dosazeni
dlouhodobych antimikrobialnich vlastnosti. Volba stfibrnych prekurzort pro tvorbu nanocastic
byla zaloZena na tfech faktorech: i) volba optimalni koncentrace dusi¢nanu stiibrného k zajiSténi
stabilniho elektrostatického zvldknovani, i1) eliminace nestiibrnych pfisad (napiiklad TEAB,
NaCl), které¢ vedou ke srazeni stfibra a iii) ptfidani slouCenin stfibra k zajiSténi pozadované
vodivosti elektrostatického zvldknovani. Kompozice nanovldkennych roztoki byla zvolena
na zaklad¢ vysledki pfedchozich experimentl, kde byla hodnocena zvlaknitelnost roztoka
v elektrostatickém poli a zaroven morfologie vlaken (SEM). Kone¢né slozeni nanovldkennych
roztokli 1-4, je uvedeno v tabulce 1. Tyto roztoky byly zvlaknény bez negativnich jevil
(bez plazmového efektu, nebo pfiliSného toku rozpoustédla) a soucasné vykazovaly jemnou
strukturu vldken v pfedbéZném hodnoceni pomoci provozniho SEM. I piesto, Ze vyskyt
nanocCastic stfibra nebyl ovéfen pomoci ptredbézné mikroskopické analyzy, zabarveni téchto

vzorkt jeho pfitomnost indikovalo.
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Ptedchozi vyzkum ukazal problémy s nizkou vodivosti a ddvkovanim organickych soli (naptiklad
TEAB) vedoucim k agregaci nanocastic stfibra v roztocich pro elektrostatické zvldknovani.
Pfidavanim benzoatu stiibrného v této studii se naopak zvysila vodivost roztoku na pozadovanou
troveti (~1,5 mS-cm™) a to bez agregace a nutnosti dalsich prisad. V této praci bylo pro
nanovlakna dotovana stiibrem bez piidavku TEAB prokazano vice homogenni pokryti ¢asticemi
stiibra a zaroven vice uniformni distribuce jejich velikosti. V mnoha piipadech bylo nutné piidani
4-8 hm % DMSO a 1-2 hm% demineralizované vody (Tabulka 1). Jak odpovidajici vodivost, tak
1 absence latek vedoucich k vysrazeni stiibra, mély za nésledek efektivnéjsi elektrostatické
zvlakiiovani a vysokou hustotu rovnomérného pokryti vldken. Naptiklad, Lee et al. (2005) zjistili,
ze vys$$i vodivost roztoku vede k jednotnym nanovlakniim v dtsledku zvySeni pfitazlivych sil

mezi elektrodami, vyssimu toku a prodlouzeni vlakennych trysek.

Pouziti samotného prekurzoru ve form¢ behenatu stiibrného (>95%; TCI Europe NV, Belgie)
vedlo k jeho srdzeni v roztoku. Tento problém se nepodafilo odstranit ani intenzivnim
ultrazvukovym michanim a roztok nebylo mozné zvlaknit. Naopak, roztok disperzniho behenatu
stiibrného v NEP (P3) s pridavkem benzoatu stiibrného (R), byl zvlaknén bez obtizi. Disperze
nulmocnych nAg (8 hm%) vedla k homogennimu nanovlakennému pokryti. Roztoky s pfidavkem
disperze nulmocnych nAg s koncentraci 1,0 az 2,5 hm% byly naopak zvldknény se Spatnou
ucinnosti, pravdépodobné v disledku nizké vodivosti vedouci pouze k bodovému pokryti vlaken

na nosném materialu.

Tabulka 1: Slozeni vzorki 1-4 (hm%).

slouceniny
vzorek dusi¢nan benzoat behenat nulmocné
Gslo PU DMF DMSO H,0 TEAB® dusicnan benzoat —behenal - nuimocne
stiibrny  stfibrny  stiibrny  nAg
0 150 70,0 - - 15,0 - - - -
1 154 70,1 8,5 14 - 2,0 2,6” - -
2 151 72,6 8,3 14 - - 2,6 - -
3 152 50,8 3,9 - - - 1,9 28,1 -
4 154 537 - 2,0 89 - - - 20,0°
)

¥ nasyceny roztok TEAB v DMF.
® pridano jako ¢inidlo pro zvyieni vodivosti roztokii
© koncentrace stfibra v disperzi byla 8 hm%

3.2 Nanovliakenna a Casticova morfologie

Mikroskopickému hodnoceni s vétSim zvétSenim byly podrobeny pouze ty vzorky, které bylo
mozné spolehlivé ptipravit elektrostatickym zvlakiovanim a zaroven prokazaly slibnou SEM

morfologii, tedy odpovidajici tloustku a strukturni homogenitu vlaken (Tabulka 1).
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XHR SEM mikrofotografie ukédzaly strukturdlni odliSnost v nanovlakenné morfologii i v priméru
vlaken, prestoze byly vSechny vzorky pfipraveny za stejnych podminek (Obrazek 1). Naptiklad
vzorek 3 (PU/behendt stfibrny) vykazoval vice propojenou strukturu, zatimco vzorek 1
(PU/dusi¢nan stfibrny) mél hladky povrch vldken bez vyznamného propojeni jednotlivych nano-
vlaken (Obrazek 1A). Vice propojend struktura vzorku 3 (Obrazek 1C) byla s nejvétsi pravde-
podobnosti zpisobena zbytkovym tokem rozpoustédla ve formé NEP (v DMF), které ma nizsi
tenzi par (14 Pa pii teplot¢ 20 °C), coz vedlo k jeho pomalejSimu odparovani. Na rozdil

od vzorku 1, kde bylo pouzito pouze rozpoustédlo DMF s vyssi tenzi par (360 Pa pii 20 °C).

XHR SEM mikrofotografie byly pouZity také pro stanoveni minimalni, maximalni a stfedni
hodnoty priméru vlaken (Tabulka 2). Vzorek 3 vykazoval nejvice uniformni velikost vldken
(173 £ 81 nm), zatimco vzorek 4 mél nejvétsi prumér vlaken (349 + 223 nm). Pfi porovnani

vzorku 1 s referenénimi vldkny byly pozorovany jen nepatrné zmény v priméru vlaken.

Obrazek 1: XHR SEM mikrofotografie s chromovym povlakem pro A) vzorek 1, B) vzorek 2,
C) vzorek 3, D) vzorek 4 (zvétseni 10 000%)
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XHR SEM, s pouzitym zvétSeni 50 000%, umozZnila ziskdni snimkii povrchu s vysokym
rozliSenim (Obrazek 2A-D) a tim i vizualizaci nejtencich vldken (<50 nm) ve vnitini struktuie
nanovlaken. V n¢kterych ptipadech byla zjisténa vldkna o priméru <35 nm, zejména u vzorku 4

(Tabulka 2).

Obrazek 2: XHR SEM mikrofotografie s chromovym povlakem pro A) vzorek 1, B) vzorek 2,
C) vzorek 3 a D) vzorek 4. (zvétSeni 50 000x)

Ptidani prekurzorti ve forme benzoatu stfibrného (vzorek 2) a behenatu stiibrného s ptidavkem
benzoatu stiibrného (vzorek 3), vedlo k menSimu priméru nanovlaken (Tabulka 2) v porovnani
s dusi¢nanem stiibrnym (vzorek 1) a nulmocnym nAg (vzorek 4). I ptesto, ze se vliv riznych
prekurzori stiibra na primér vlaken zda zfejmy, s ohledem na stejnou koncentraci polymeru a
konstantni procesni podminky béhem piipravy, mohou mit vliv na primér nanovlaken i dalsi
faktory jako typ rozpoustédla, vlastnosti aditiv nebo vodivost (Jacobs et al., 2010). Vliv stiibr-

nych prekurzorl na tvorbu nanovlaken mize byt jednoznacné rozliSen pouze pro vzorky 1 a 2.
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Tyto vzorky vykazovaly rozdilny primér a strukturu vlaken, piestoze mély podobné sloZeni,

které se liSilo pouze v pfitomnosti dusi¢nanu stiibrného.

Tabulka 2: Stfedni, minimalni a maximalni primér vldken ziskany na zaklad¢ XHR SEM

mikroskopie vzorkl 1-4. Ag/P ptfedstavuje hmotnostni pomér stiibra v suchém polymeru.

vzorek  prekurzor stfibra/ Ag/P sttedni primér min. primér  max. primér
¢islo nanocastic [hm%]  vldkna [nm] vlakna [nm]  vlakna [nm]
0 - - 244 + 127 72 748

1 dusic¢nan stiibrny 16,2 279 + 142 50 785

2 benzoat stiibrny 8,11 205+ 122 87 1035

3 behenat stiibrny 8,13 173 £ 81 68 394

4 nulmocné nAg 10,4 349 + 223 34 858

I kdyZ hrubé struktury povrchu nanovldken naznafovaly pfitomnost nanocastic stfibra, nebylo

mozné je odlisit od polymerniho pozadi. Pouziti XHR SEM soucasné s pokovenim povrchu

chromem eliminoval kontrast mezi vlakny a casticemi. To vedlo k pouziti analyzy pomoci

FEG SEM k vyhodnoceni pfitomnosti a velikosti nanocéstic stfibra. V pfipadé FEG SEM se

zadna ptiprava vzorku nevyzaduje a vzorky tak mohou byt zobrazeny bez pokoveni.

Primeér stfibrnych nanocastic se pohyboval v rozmezi od 5 do 50 nm (Obrazek 3A-D, Tabulka 3).

Nejvyssi hustota ¢astic byla pozorovana u vzorku 3, nejnizsi potom u vzorku 2 a to bez ohledu na

pomeér stiibra k polymeru v roztoku, ktery byl pro oba vzorky pfiblizné€ stejny (Tabulka 2).
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Obrazek 3: FEG SEM mikrofotografie (zvetSeni 40 000x) A) vzorku 1, B) vzorku 2,

C) vzorku 3 a D) vzorku 4. Stiibrné nanocastice jsou zobrazeny jako bilé body.

Dokonce i s vyuzitim FEG SEM bylo obtizné¢ vizualizovat nejmensi Castice stiibra (<5 nm)
s dostatecnym rozliSenim, coz vedlo k pouziti mikroskopické TEM analyzy. TEM mikrofoto-
grafie ukazaly homogenni pokryti malymi nanocasticemi stfibra u vSech vzorkd se stfibrem
dotovanymi nanovldkny (Obrazek 4A-D). Ve srovnani se vzorkem 4 vedlo pouziti benzoatu
stiibrného jako reakcéniho ¢inidla (R), nebo prekurzoru (P2) k vySSimu stupni pokryti Castic
u vzorkli 1-3 (Obrazek 4A—C). Nanocastice stfibra byly ulozeny zejména na povrchu, jelikoz
nebyla pozorovéna jejich zvysujici se hustota ve sméru do stfedu vlaken. TEM analyza také

ukézala nejvyssi hustotu nejmensich ¢astic (<1 nm v priméru) pro vzorek 3 (Obrazek 4C).

Kromé velikosti (Choi a Hu, 2008), jsou antimikrobidlni vlastnosti ovlivnény také tvarem
nanocastic stiibra (Pal et al., 2007). S pouzitim TEM byl tedy rozeznan také tvar nanocastic
stiibra. VétSina nanocastic pfipravenych v této praci byla sférickd (Obrazek 4A—D). Podle Pal et
al. (2007) vykazuji sférické nanocéstice stfibra primérnou antimikrobidlni aktivitu, komolé

trojuhelnikové nanocastice nejsilngjsi aktivitu a tyCovité nanocastice naopak aktivitu nejhorsi.

Analyza distribuce velikosti ¢astic pomoci programu MDISTR ukézala ve vSech vzorcich vice
nez 73 % zastoupeni nanocastic stfibra s primérem <5 nm (Obrazek 5, Tabulka 3). Zatimco
vzorky 1 a 3 meély niz8i hustotu nejmenSich nanocastic a vyrazné¢ se distribuci neliSily

(Tabulka 3), pfiblizné 94 % nanocéstic ve vzorku 2 mélo prumér <5 nm.
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Obrazek 4: 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.

Tabulka 3: Analyza velikosti ¢astic (¢iselna a objemova) s pouzitim kombinace FEG SEM a

TEM mikroskopie.

\v/’zorek sttedniN  oN sttedniV. oV min. max. M%] V%]
¢islo [nm]

1 3,74 4,80 19,9 12,9 0,60 48,8 73,7 26,3

2 2,27 1,86 20,9 14,2 0,68 40,3 93,9 6,10

3 3,93 3,24 15,6 10,5 0,68 48,1 75,1 249
4 3,89 3,38 15,6 8,60 0,71 49,1 81,1 18,9

StiredniN = stfedni velikost ¢astic na zakladé Ciselné distribuce; oN = §itka Ciselné distribuce; StredniV = stiedni
velikost ¢astic na zakladé objemové distribuce; oV = Sifka objemové distribuce; min., max. = minimum a maximum

velikosti ¢astic; M = procento malych (<5 nm) a V = procento velkych ¢astic (>5 nm).
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Obrazek 5: Ciselna (2dN%) a objemova (2dV%) distribuce stfibrnych nano&astic v A) vzorku 1,
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Obrazek 6: EDX spektrum pro vzorky 1-4.

Tento podil byl s nejvétsi pravdépodobnosti zptisoben piitomnosti pouze benzoatu stiibrného,
na rozdil od vzorkid 1 a 3, kde byl kromé benzoatu stfibrného (R) také dusi¢nan stiibrny (P1),

nebo behenat stiibrny (P3), coz mohlo vést ke vzajemné interakci. 1 kdyz byla pomoci TEM
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pro vzorek 3 potvrzena nejvyssi pozorovand hustota nejmensich (<1 nm) ¢astic (Obrazek 4), nizsi
vysledny podil mohl byt ovlivnén omezenym poctem méfeni (pfiblizné¢ 300%) zpracovanym
MDISTR programem. Pfitomnost nanocéstic stiibra byla také ovétena pomoci EDX analyzy, kdy

vrcholy okolo 3 keV potvrdily pfitomnost stiibra (Obrazek 6).

3.3 Antimikrobialni vlastnosti

a) Inhibi¢ni zény

Silny inhibi¢ni efekt pro obé testované koncentrace byl pozorovan pro vzorek 3 bez ohledu
na bakteridlni kmen (Obrazek 7). Sitky inhibi¢nich zén se pohybovaly od 0,62 + 0,12 mm
(P. aeruginosa, CCM 3955) do 1,45 + 0,08 mm (S. aureus, CCM 3953) pro koncentraci 1 McF a
od 0,59+0,11 mm (P. aeruginosa) do 0,91 £0,13 mm (E. coli, CCM 3954) pro 2 McF.

v

Nejsilnéjsi inhibice byla zjisténa u vzorku 4 s maximalni $itkou inhibi¢ni zény 3,0 mm pro
S. aureus. Ptestoze vzorek 4 vykazoval pii ,parallel streak method* testu nejsilnéjsi inhibici
napii¢ vSemi bakteridlnimi kmeny (potvrzeno také prostfednictvim kontaktniho testu s E. coli -
diskutovéano dale), testy vyplavovani stfibra (sekce 3.4) odhalily tfikrat vyssi hodnoty uvolnéného

stfibra ve srovnani se vzorkem 3.

Na rozdil od vzorkl 3 a 4, které vykazovaly inhibi¢ni zony pro vSechny bakteridlni kmeny i
pro obé koncentrace, vzorky 1 a 2 inhibovaly pouze bakterii S. aureus (Obrazek 7). Inhibicni
ucinek vici S. aureus mize byt vysvétlen nizsi testovanou koncentraci bunék tohoto bakterial-
niho kmene. Zatimco 1 McF odpovidd koncentraci 2,7 - 10’ bungk na 1 ml pro E. coli,
pro P. aeruginosu piedstavuje koncentraci 1,6 - 10° bun&k. Pro S. aureus byla pozorovéna
rizné slozeni bunéénych membran grampozitivnich a gramnegativnich bakterii. Podle Yoon et al.
(2007) vykazuji gramnegativni bakterie (naptiklad E. coli) vyS$si toleranci vic¢i nanocasticim
stiibra, protoZe jejich vnéj$i membrany se skladaji prevazné z lipopolysacharidd, které castecné
plsobi jako ochrannd bariéra viici nano€asticim stiibra. To je v souladu s vysledky dalSich studii
zaméfenych na vliv nanocastic stiibra na bakterie S. aureus a E. coli (Maneerung et al., 2008;

Shahverdi et al., 2007).

Referencni nanovldkna (vzorek 0) nevykazovala zadnou antimikrobialni aktivitu, jak doklada
nepfitomnost inhibi¢nich z6én pro vSechny bakteridlni kmeny. Vysledky inhibi¢nich zén jsou
shrnuty na obrazku 7 a snimky Zivnych agarovych pid ukazujici inhibi¢ni zony jsou zobrazeny

na obrazku 8.
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Obrazek 7: Inhibi¢ni zony gram negativnich bakterii Escherichia coli (CCM 3954) a
Pseudomonas aeruginosa (CCM 3955) a grampozitivni bakterie Staphylococcus aureus

(CCM 3953) pro zékal odpovidajici A) 1 McF B) 2 McF.

b) Kontaktni testy

Vsem stiibrem dotovanym vzorktim byly po celou dobu experimentu zachovany jejich antimikro-
bialni vlastnosti a inhibice rlstu E. coli dosahovala >99 % (Tabulka 4). Zaroveil nebyly zjistény

zadné vyrazné rozdily v inhibici mezi jednotlivymi vzorky.

Jak bylo drive diskutovano (sekce 3.2) vétSina nanocastic stiibra méla praimér <5 nm (Tabulka 3),
coz indikuje velmi slibné antibakteridlni G¢inky. Velmi malé stfibrné nanocastice (~25 nm)
vykazuji nejsiln€j$i antimikrobidlni aktivitu, zatimco vétsi castice (~50 nm) maji ucinek nizsi
(Panacek et al. 2006), a to diky vétSimu poméru povrchu k objemu, kdy mensi nanocastice sttibra
maji vice atoml na povrchu, ¢imZ se zvysSuje jejich antimikrobidlni aktivita (Morones et al.,
2005). Vzhledem k tomu, ze byl antimikrobidlni efekt nanocéstic stfibra v tomto testu velmi silny
(Tabulka 4), nemlze byt stanoven vliv morfologie nanocastic na E. coli. Jak jiz bylo zminéno,

v této praci byl tvar a velikost ¢astic napti¢ vzorky téméf jednotny.
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E. Coli P. aeruginosa S. aureus
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Obrazek 8: Snimky agarovych misek na konci antimikrobidlniho testu zalozeného na
wparallel streak method (AATCC 147) pro vzorky 0—4 s pouzitim tfi riznych

bakteridlnich kment a dvou bakterialnich koncentraci (1 a 2 McF).
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Krome¢ stiibrem dotovanych nanovlaken (vzorky 1—4) byl pouzit i referencni vzorek (0) ve formé
Cist¢ého PU nanovlakna bez stiibra. Z hlediska antimikrobialni vlastnosti byly hodnoceny dalsi
dva referen¢ni materidly, komercné dostupna naplast obsahujici antibakterialni latku chlorhexidin
dihydrochlorid a dale netkany polypropylenovy spunbond, ktery se bézné pouziva jako
podkladova vrstva nanovldken. Jako slepy vzorek byl pouzit fyziologicky roztok. V zadném
zuvedenych ptipadi nebyla pozorovana inhibice ristu E. coli s poctem KTJ >1 000 na konci
testu (odpovidajici 0,0% inhibici v tabulce 4). Netoxickd povaha PU nanovlaken bez stiibra
(vzorek 0) byla potvrzena zrychlenym ristem E. coli (tfikrat vyssi hodnoty KTJ), ve srovnani
se slepym vzorkem obsahujim pouze fyziologicky roztok bez nanovlaken. Komercni naplast
zaCala ztracet své antimikrobidlni vlastnosti po druhé vyméné vzorku, tj. po 48 hodinach

kontaktu.

Tabulka 4: Inhibice E. coli ristu béhem kontaktniho testu se vzorky 1-4 a referen¢nimi

materialy.
vzorek Cislo/ prekurzor stiibra/  inhibice [%]
referencni material nanocastic 24h]  48[h] 168 [h] 480 [h]
0 - 0,0 0,0 0,0 0,0
1 dusi¢nan stiibrny 99,9 99,9 99,8 99,9
2 benzoat stiibrny 99,9 99,9 99,6 99,4
3 behenat stiibrny 99,9 99,9 99,9 99,9
4 nulmocné nAg 99,9 99,9 99,9 99,9
naplast - 80,4 62,1 0,0 0,0
netkany spunbond - 0,0 0,0 0,0 0,0
slepy vzorek - 0,0 0,0 0,0 0,0

3.4 Testy vyplavovani stfibra

Vzorek 3 vykazoval nejniz8i hodnoty vyplavovani stiibra, se ztradtou 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 9A vs. Obrazek 9B). Nizké
hodnoty vyplavovani stfibra ze vzorku 3 byly zplsobeny stabilizaci stiibra v behenatové struk-
tufe. Stiibrné ionty jsou pfemostény karboxylatovymi skupinami alkanoatovych molekul tvofici
dimerni struktury sestavajici z osmiclennych chelatovych kruhti (Binnemans et al., 2004), které¢
vyznamné prispivaji ke stabilité stiibra (Stephens et al., 2012). Kromé toho, behenat sttibrny tvoii
paralelni dvouvrstvou strukturu s dlouhymi fetézci (Binnemans et al., 2004), které s nejvetsi

pravdépodobnosti interaguji s PU matrici.
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Obrazek 9: TEM mikrofotografie (310 000x) vzorku 3 (PU/behenét sttibrny) pted (A) a po (B)

testu vyplavovani stiibra.

Na rozdil od vzorku 3, bylo pro vzorky 1 a 2 pozorovano rychlé vyplavovani stiibra v prvnich
fazich experimentu (Obrazek 10). V pribéhu prvnich 48 hodin se pro vzorek 1 uvolnilo 32 %
celkového stiibra a 24 % pro vzorek 2. To bylo zpisobeno ztratou volnych a slab& vazanych
nanocastic, které nebyly pevné ukotveny do polymerni struktury, jakoZ i vySSim pocatecnim
obsahem stfibra. Ackoliv vzorek 1 (s pfidavkem benzoatu stiibrného jako reakéniho Cinidla)
vykazoval vyznamnou ztratu stfibra v pribéhu prvnich 48 hodin, byly tyto vysledky znatelné
lepsi, nez u nanovlaken dotovanych vyhradné dusi¢nanem stiibrnym (Dolina et al., 2013). V dalsi
fazi experimentu (48 az 168 h) se uvoliovani stiibra ze vzorkli 1 a 2 stabilizovalo a ztréta stiibra
byla maximéln¢€ 4 %. Toto pozorovani je v souladu s vysledky Shi et al. (2011), jenz potvrdili
dvoufazové uvoliiovani stiibra, kdy po pocatecni fazi rychlého uvoliiovani z povrchu nasleduje

mnohem pomalejsi difuze nanocastic stiibra, jenz jsou uvnitf nanovlakenné matrice.

Vzorek 4 vykazoval mirné vyplavovani stiibra (18 %). Nicméné uvoliiovani stiibra ze vzorku 4

bylo po 168 hodinach ptiblizné ttikrat vyssi nez pro vzorek 3 (Obrazek 10).

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 uvoliiovani
stifbra v téchto studiich obecné chybi. Pouze Sheikh et al. (2009) dfive referovali o stabilité
nanocastic sttibra v PU nanovlaknech, kdy byly nanocastice ptipraveny in sifu redukci dusi¢nanu
stiibrného (1,3-6,3 hm% Ag vici PU) v DMF. Po 25 hodinach louZeni v demineralizované vod¢
(voda byla nahrazena kazdé 2,5 hodiny) pozorovali pouze nepatrné zmény v absorbanci pii
vlnové délce 450 nm odpovidajici nanocastic stfibra v porovnani se vzorkem pted louzenim.

V jiné studii (Nirmala et al., 2013) bylo uvoliiovani nanocastic stiibra z PU nanovldken
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hodnoceno pomoci rychlosti ristu a zmén v bakteridlnich koncentracich, které byly méieny
absorbanci pii vinové délce 600 nm. V této disertacni praci bylo vyplavovani stfibra v pribéhu
¢asu méteno pomoci koncentrace uvolnéného stiibra (ICP-MS), ktera mnohem piesnéji odrazi

skute¢nou ztratu stfibra z nanovlaken.
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Obrazek 10: Kinetika vyplavovani stiibra ze vzorkli 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 3 20,26 g-m™ pro vzorek 4.

Ve srovnani s jinymi polymery, jenZ byly kombinovany s nanoc¢asticemi stiibra, jako naptiklad
bio-degradovatelna polylaktidova (PLA) nanovldkna, kde byly nanocastice stiibra ziskany ex post
vodikovou redukei dusi¢nanu stiibrného ve vlaknech (Xu et al., 2006), v této praci pfipravena PU
nanovldkna s behendtem stfibrnym vykazovala vyrazn¢ vyssi stabilitu. Hodnoty uvolnéného
sttibra z PLA nanovlaken s 5,1 hm%, 10,2 hm% a 20,3 hm% pomérem roztokové koncentrace
stfibra k polymeru doséhly 400, 507, 760 mg stifibra na 1,0 gram nanovlaken po 168 hodinach
louZeni ve fyziologickém roztoku s fosfdtovym pufrem. V této praci bylo potvrzeno uvolnéni
pouze 6,9 mg stiibra na 1,0 gram nanovlaken po 168 hodindch v demineralizované vodé¢ pro

vzorek 3 obsahujici behenat sttibrny.

Také ve srovnani se studii zabyvajici se polyakrylonitrilovymi (PAN) nanovldkny, kde byla
in situ a pted elektrostatickym zvldkinovanim pouzita atmosférickd heliovad plazma za ucelem
redukce dusi¢nanu sttibrného (4,0 az 9,9 hm% stiibra k polymeru), dosédhla kumulativni hodnota
uvolnéného stfibra 22 a 34 mg stiibra na 1,0 gram nanovldken po 168 hodinach louZenim

v deionizované vod¢ (Shi et al., 2011).
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Studie zahrnujici Zelatinova nanovldkna s nanocasticemi stiibra (1,6 hm% stiibra k polymeru)
pfipravend pomoci in situ starnuti, kdy se vyuzilo —-NH,; nebo —COOH skupin obsazZenych
v zelating a diky iontové interakci s Ag' tvofici jadra nanostiibra (Rujitanaroj et al., 2008),
ukazaly, Ze ztrata stiibra byla pfiblizn¢ 70 % po 168 hodinach louzZeni v destilované vodég. V této
praci byla pro nanovldkna s behendtem stfibrnym ztrata sttibra 5,8 % po 168 hodinach louZeni
v demineralizované vodé (Obrazek 10). Vyzkum provedeny na bavinénych vldknech ponoienych
do roztoku dusi¢nanu stfibrného (170 mg AgNOs v 100 ml destilované vody) a in situ syntézy
nanocCastic stfibra prostiednictvim extraktu z listl (korymbie a fikovniku) a zaroven stabilizaci
nanocastic na bavinénych vldknech ukdazaly, Ze se z bavinénych vladken po 7 dnech louzeni

ve fyziologickém roztoku uvolnilo 39 % z celkového obsahu stiibra (Ravindra et al., 2010).

Na druhou stranu, studium PAN nanovldken s nanocasticemi stiibra (0,32 hm% stfibra
k polymeru), jenz byly pfipraveny in situ redukci s vyuzitim DMF a ozafovani pomoci xenonové
vybojky, vykazovaly ptiblizné 0,2 mg uvolnéného sttibra na 1,0 gram nanovlaken po 144 hodi-
nach louzeni v deionizované vod¢ (Sichani et al., 2010). Tato hodnota je podstatné nizs§i nez
v této praci, nicméné roztokova koncentrace sttibra v ptipadé PAN nanovléken byla vice nez 20x
niz8i nez v piipadé PU nanovldken s behenatem stiibrnym piipravenych v této praci (8 hm%

stfibra k polymeru).

Vyzkum polyvinylalkoholovych (PVA) nanovldken s nanocasticemi stibra ex post ptipravenych
tepelnym zpracovanim a UV zafenim (Hong et al., 2006) vedl k prakticky stabilnim nanoc¢ésticim
stfibra. Hodnota uvolnéného stiibra ze 1,0 gramu nanovldken po 48 hodinach louZeni v deioni-
zované vodé byla vypoctena na 0,3 mg. Tato nanovldkna byla pfipravena z roztoku s 0,63 hm%
stiibra na polymer, coz je opét mnohem nizSi koncentracev porovnand s koncentraci pouZitou
v této praci (Tabulka 1). Nanovlakna na bazi oxidu kifemicitého s nanocasticemi stiibra (0,32
hm% stfibra na polymer) byla také pfipravena s pouzitim ex post tepelného zpracovani a UV
zateni (Min et al., 2007). Nanovldkna bez ex post zpracovani vykézala 10% sniZeni obsahu
sttibra po 24 hodinach louzeni v deionizované vodé. Po pouZiti ex post zpracovani doslo k

dal§imu zlepSeni stability nanocastic.

V porovnani se studiemi, které se zabyvaji ex post technikami tvorby nanocéstic, v této praci byla
nanovlakna dotovana behenatem stiibrnym pfipravena v jediném kroku bez néslednych uprav.
Jelikoz neni potieba dalSich Gprav s vysokou spotfebou energie, mé pouzitd in situ metoda dotace

vyhodu v levnégjsi a jednodussi ptiprave.
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4 ZAVERY

V této praci byla polyurethanova nanovlakna, in situ dotovana dusi¢nanem, benzoitem a
behendtem stfibrnym a nulmocnymi nanocasticemi stiibra, pfipravena metodou elektrostatického

zvlaknovani z volné hladiny bez néslednych uprav.

Podrobnou mikroskopickou analyzou (SEM XHR, FEG SEM a TEM) bylo zjisténo, Ze
nanovldkna dotovand behenatem stiibrnym vykazovala nejvice jednotnou velikost vlaken. Tato
nanovlakna navic vykazovala homogenni pokryti jejich povrchu sférickymi nanocésticemi
stiibra, z nichz byla vétSina v priméru <5 nm a nékteré pozorované nanocastice mély dokonce

pramér <1 nm.

Vsechny nanovlakenné vzorky se stiibrem vykazovaly v kontaktnich testech antimikrobidlni
vlastnosti vici E. coli s inhibici rastu >99 % a ¢astecné vuci E. coli, S. aureus a P. aeruginosa pti
hodnoty vyplavovani stiibra ze vSech testovanych vzorkl. Tato skute¢nost byla potvrzena rovnéz
pomoci TEM mikroskopie, kterd ukazala zanedbatelné zmény depozice Castic pred a po testech

vyplavovani.

PU nanovldkna dotovand behendtem stiibrnym proto ptedstavuji novou alternativu k in situ
pfipravenym nanovldkniim se stiibrem. Tyto nanovlakna budou pfedmétem dalSiho studia, véetné
testovani dlouhodobych antimikrobidlni vlastnosti s vyuzitim respiracnich technik. Dale budou

hodnoceny naptiklad jejich dlouhodobé mechanické vlastnosti.
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Nanovldkenné membrany
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Souhrn

Vyzkum zamétfeny na vyvoj nanovlakennych struktur s antimikrobidlnimi vlastnostmi zahrnoval
piipravu kompozitnich mikrofiltracnich 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. Filtra¢ni testy s odtokem z Cistirny odpadnich
vod a aktivovanym kalem déle ukazaly srovnatelné vysledky selektivity s primyslové vyrabé-
nymi membranami. Naopak, nanovlakenné membrany dosahovaly nizsi selektivity pii filtraci

ziedéné 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 komer¢ni membranou na bazi polyvinylideneflouridu (pérova velikost 0,22 um) a
s ultrafiltracni membranou UP150 na bazi polyethersulfonu prokézalo vyrazné vyS$$i hrubost
nanovldkennych membran, kterd by vSak mohla zplsobovat zandSeni a tedy zhorSené cisténi
membranového povrchu. Naopak pozitivni vliv na membranové zanaSeni se predpoklada vlivem

antimikrobialnich vlastnosti nanovldkenného povrchu dotovaného nanocasticemi stiibra.

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 zaru€uji dobry kompromis mezi propustnosti a separa¢nimi vlastnostmi

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

biologické sloZky naptiklad v membranovych bioreaktorech.

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

Tato cast disertacni prace se zabyva ptipravou a charakterizaci nanovlakenné kompozitni mem-
brany s antibakteridlnimi vlastnostmi, kdy je nanovldkennd vrstva samostatnou aktivni vrstvou.
Filtracni vlastnosti nanovldkennych membran jsou dany fyzikalnimi vlastnosti nanovlaken a
antimikrobialni vlastnosti jsou splnény pfidanim nanocastic stiibra (Dolina et al., 2013).Vyuziti
tohoto typu membran se piedpoklada jak pro filtraci organicky kontaminovanych vod, tak i

pro mozné vyuziti v membranovych bioreaktorech (MBR).

Membrana v MBR plni separa¢ni funkci a odd€luje vycisténou odpadni vodu od aktivovaného
kalu (suspenzni smés bakterii, vys$Sich mikroorganismil, nerozpusténych latek aj.). Tim dochazi
k nardstu koncentrace aktivovaného kalu a tim podpoie specifickych druhi mikroorganismd,
predevsim nitrifikanich bakterii. Idedlni membréana by se vlivem filtrace neméla zanaset a méla
by dlouhodobé vykazovat odpovidajici selektivitu a stabilni permeabilitu. K zaneseni membran
muze dochdzet jak vlivem anorganickych, tak i organickych latek, véetné produkti metabolismu

mikroorganismu (Dvorak et al., 2011).

2  EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Piiprava nanovlakenné membrany

Pro pfipravu membranového kompozitu byla zvolena metoda tepelné-tlakové laminace. Dalsi
alternativou je napiiklad vyuziti teplotné aktivovanych bodovych adheziv nebo piima depozice
nanovlakenné vrstvy (Dolina et al., 2013). Pfi tepelné-tlakové laminaci byly testovany vzorky
kontinualné zvldknénych polyurethanovych (Larithan LS 1086; Novotex, Italie) a polyether-
sulfonovych (Ultrason® E 6020 P; BASF, Némecko) nanovlaken s riznymi typy stiibra.

Pro ptipravu nanovldken se pouzila metoda elektrostatického kontinualniho zvldknovani z volné
hladiny (Jirsak et al., 2009). Podkladem nanovlaken byl polypropylenovy spunbond, ze kterého
se nanovldkna nésledné odstranila a pouZzila pro dalsi experimenty. Elektrostatické zvldknovani
probihalo pfi napéti 65 kV, vzdalenost elektrod byla nastavena na 16 cm a relativni vlhkost byla
ptiblizné€ 35 %. Vyroba PU nanovldkenné membrany (D) probihala fixaci nanovlaken na poly-
esterovy Hollytex® podklad (Kavon, USA) v testech oznaCeny jako membrana E. Stfedni
porozity bylo dosaZzeno nanesenim tii vrstev nanovldken v lamina¢nim zafizeni Oshima Mini
Press OP-450GS (Oshima, Japan). K ziskani potfebnych adheznich vlastnosti pro tento typ

nanovldken bylo nutno hledat optimalni teplotu, pii které nedochazi k nezadoucim
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morfologickym zménam, pozorovanym pfii teplotach nad 110 °C (teplota bodu tani 73, ~105 °C).

Nejlepsi vysledky vykazovala teplota 95 °C, tlak 2,4 kPa a ¢as laminace 15 sekund.

V soubéZnych experimentech byla téZ pouZita polyethersufonova (PES) nanovlakna (7, ~225 °C).
Potiebné adheze bylo dosazeno pouze s pouzitim bikomponentniho polyethylenového/polypropy-
lenového spunbondu jako mezivrstvy mezi nanovlakny a podkladovou vrstvou. Teplotni interval
170-175 °C, pfi tlakovém zatizeni 3,2 kPa a ¢asu laminace 15 sekund vykazoval nejlepsi vlast-
nosti membrany. Vyssi tlak a teplota potom vedly k vyraznym strukturdlnim zménam nano-
vlaken. Nutnost pfidat materidl ve formé bikomponentniho spunbondu znesnadnila vyrobu, proto

bylo od toho typu kompozitnich membran upusténo.

Testované nanovldkenné membrany byly porovnany s priamyslové vyrabénymi membranami.

Jejich prehled je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1: Specifikace testovanych membran, D — vyvijena nanovladkenna membrana.

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

2.2 Morfologie membran

Snimkovani povrchové morfologie bylo provedeno metodou SEM na mikroskopech FEI Phenom
(FEI, USA) a Vega Tescan (Tescan, Ceska republika). Snimky fezu nanovliakennych membran
spolu s primyslové vyrabénymi membranami byly provedeny opét metodou SEM na mikroskopu
Carl Zeiss ULTRA Plus (Carl Zeiss Microscopy GmbH, Némecko). Pro zjisténi hrubosti povrchu
byla pouzita metoda AFM na mikroskopu Nanowizard III (JPK Instruments, Némecko)
v kontaktnim rezimu na ploSe 50 x 50 um. Pfevedeni snimkid do 3D modelu vyskového profilu,
vcetn€ stanoveni parametrQi drsnosti, bylo provedeno v programu JPK data processing (JPK

Instruments, Némecko).

2.3 Méreni permeability

Filtracni experimenty byly provedeny v membranové cele s michdnim Amicon® 8050 (EDM
Millipore, USA). Hnaci silou filtrace byl vzduch s tlakem 0,7 bar pfipojeny k tlakové nadobé
Millipore (EDM Millipore, USA) s objemem 1,0 galonu (3,8 litru). Komprese materidlu bylo

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

dosazeno nepftetrzitou filtraci 2,0 1 demineralizované vody. Nasledn¢ byl zméfen Cas potiebny
pro filtraci 250 ml. Hodnota permeability byla stanovena na zakladé¢ znamého tlaku a plochy

membran.

Vzhledem k vyuziti nanovlakenného kompozitu pro filtraci realné odpadni vody ¢i v provozech
membranovych bioreaktort, nasledovalo méfteni filtrace s piidavkem 50 ml nefedéného aktivova-
ného kalu. Koncentrace nerozpusténych latek v aktivovaném kalu byla stanovena gravimetricky
(3,02+0,16 g1"). Predb&zné zjisténi filtraénich schopnosti testovanych membran probéhlo
stanovenim celkového organického uhliku (TOC) permeatu na zafizeni Shimadzu TOC-V
(Shimadzu, Japan). Nanovldkenné membrany jak pro filtraci demineralizované vody, tak pro
filtraci aktivovaného kalu byly porovnany s primyslovymi. Testovan byl i samotny polyesterovy
substrat nanovlakenného kompozitu. Pred zacatkem filtracnich testi byly nanovldkenné mem-
brany minimdln€ 5 dni louzeny v 500 ml demineralizované vody. Proplach probihal na tfepacce

1z ’ o ’ . -1 ’ r1: ror N
za stalého michéni s frekvenci 200 ot'min™ s cilem ustalit vyplavovéani stiibra.

2.4 Méreni selektivity a porozity

M¢tfeni membranové selektivity bylo provedeno sérii filtranich testl s bakteridlni suspenzi
E. coli 1 s redlnou odpadni vodou (viz nize). Porozita membrany, respektive velikost port, byla
vyhodnocena na zakladé SEM snimki a softwarové analyzy s vyuZitim programu NIS Elements

AR 3.2 (Laboratory Imaging, Ceska republika).

2.5 Filtrace bakterialni suspenze

Suspenze E.coli pouzita pii filtranich testech byla kultivovana v LB mediu (Sigma-Aldrich,
USA) 24 hodin ptfi 37°C. Koncentrace buné¢k byla stanovena spektrofotometricky. Méteni
absorbance pifi vlnové délce 600 nm probihalo na zafizeni Biotek® Synergy™ (BioTek

Instruments, USA).

Vypocet bakteridlni koncentrace vychéazel z pfedpokladu, Ze absorbance rovna 1,0 pfi vinové
délce 600 nm piiblizné koresponduje s 1 - 10° KTJ-ml" (Phillips et al., 2012). V testu s koncen-
trovanou bakteridlni suspenzi byla filtrovana kultura E.coli ve fyziologickém roztoku odpovi-
dajici p¥iblizn& koncentraci 6 - 10’ KTJ-ml™. Pfi testu s nafedénou bakterialni suspenzi doglo k

filtraci bakterialni suspenze E. coli s koncentraci piiblizng 5 - 10° KTJ-ml™.

Kazdému testu piedchdzela filtrace 500 ml sterilni demineralizovné vody. Testované membrany
byly pfed kazdym testem 5 minut ozafovany dlouhovinnym ultrafialovym (UVA) svétlem vinové
délky 315 az 400 nm, které bylo generovano UV lampou Philips TUV (Philips, Nizozemsko)
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s vykonem 25 W. Vlastni filtracni test probihal s 25 ml bakterialni suspenze (fedéné 1 koncen-

trované) pfi tlaku 0,7 bar.

Po prefiltrovani bakterialni suspenze doslo k vyneseni 0,1 ml permeatu na agar a po 48 hodinach
kultivace pti 37 °C byly odecteny hodnoty KTJ testovanych membran véetné natoku a slepych

vzorkl. Testovani prob¢hlo vzdy v duplikatu.

2.6 Méreni kontaktniho ahlu

Smacivost povrchu nanovldkenné i priimyslové vyrabéné 0,45 um membrany byla hodnocena na
zéakladé méteni kontaktniho tthlu pomoci pfenosného pristroje See System E (Advex Instruments,
Ceska republika). Obrazek kapky vody, vznikly nanesenim 2 pl demineralizované vody
na povrch membran, byl snimédn vestavénym fotoaparatem s periodou 0,1 sekunda pro 0,45 pum
membranu, respektive s periodou 0,5 sekundy pro nanovldkennou membréanu. V ptipadé 0,45 pm
membrany doslo k rychlému vsakovani nanesené kapky, coz bylo nutné zohlednit délkou fotici

periody. Kontaktni thel byl vyhodnocen bezprostfedné po ustaleni kapky na povrchu membrany.

2.7 Filtrace odpadni vody a aktivovaného kalu

Utinnost odstranéni celkového organického uhliku (TOC) nanovlikennymi i primyslovymi

membranami byla dale testovana filtraénimi testy s redlnou odpadni vodou.

Jednorazovy test probihal s odtokem z Cistirny odpadnich vod (TOC =10,3 + 0,2 mg-l'l) a dale
se 100x nafedénym aktivovanym kalem z konce nitrifika¢ni linky (TOC = 18,4+ 1,0 mg-I"
pro 100x fedény aktivovany kal, nerozpusténé latky NL =4,09 + 0,14 g-1" pro nefedény kal).
V testech bylo nejprve pifes membrany prefiltrovano 500 ml demineralizované vody, poté doslo
k jednorazovému nadavkovani 50 ml obou typli odpadni vody. Celkovy obsah organického

uhliku byl analyzovan ve 30 ml permeatu. Testovani prob&hlo opét v duplikatu.

Dynamicky test s filtraci fyziologického roztoku probihal po dobu 4 hodin, pii tlaku 0,3 bar a
frekvenci michani 300 ot-min™', po nadavkovani 50 ml nezfedéného aktivovaného kalu do filtra-
¢ni cely Amicon 8050. Relaxace, ktera spocivala v odstranéni tlaku nad membrénou a zvySeni
frekvence michani na 500 ot-min™' po dobu 5 minut, probihala v &asech 1, 2 a 3 hodiny. V &asech
0,5; 1,5; 2,5 a 3,5 hodiny doslo k odebrani vzorku na analyzu TOC. Jako referenc¢ni byla zvolena
membrana s velikosti pord 0,45 pum, jelikoz by méla byt svoji strukturou a velikosti porii

nanovlakenné membran¢ nejblizsi.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Morfologie membran

Testované nanovlakenné membrany vykazovaly mechanickou stabilitu a optimalizaci
laminaénich podminek bylo dosaZzeno odpovidajici adheze nanovlaken na podplrny polyesterovy
substrat. Navrstvenim nanovldken bylo dosazeno stfedni porozity bez vyraznych rozdilt
ve velikosti pért. Vzniklé membrany vykazovaly rovnomérnou vldkennou strukturu. Na zaklade
mikroskopickych studii byla potvrzena uniformita vlaken (Obrazek 1) bez vyraznéjsich

morfologickych zmén.

Obrazek 1: A) Obréazek polyurethanovych nanovldken po tepelné-tlakové laminaci; zvétSeni
1 000x%, B) zadni strana kompozitni membrany zobrazujici makroskopicky polyesterovy podklad

nanovladkennych vrstev; zvétseni 3 000x.

Snimky fezli nanovldkennych a primyslové vyrabénych membran jsou uvedeny na obrazku 2.
Ze snimku je patrné, ze se od sebe struktury zkoumanych membréan 1isi. Membrany s velikosti
poéru 0,22 a 0,45 um jsou napfi¢ prifezem symetrické, tlusté ~130 pum. Jedinym rozdilem je
hustsi porova struktura s hladkou a méné otevienou vrchni vrstvou pozorovanou u 0,22 pum

membrany.

Naproti tomu ultrafiltratni kompozitni membrana Nadir UP150 obsahuje asymetrickou strukturu
s aktivni vrstvou o tloustce ~100 nm, ktera plynule pfechdzi ve vysoce otevienou polyethyle-

novou podptrnou vrtsvu.

V porovnani s vySe uvedenymi komerc¢nimi spojuje nanovldkenna membrana vyhody oteviené
porové struktury 0,45 pm a nosné textilie, ktera umoziuje rychly odvod permeatu, navic s mensi

tendenci k vnitfnimu zanasSeni.
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Obrazek 2: SEM snimky fezil primyslové vyrabénymi membranami A) Durapore®, B)

UP150®, C) NC45 v porovnani s nanovldkennou membranou D); zvétSeni 5 000%.

Samotna nanovlakenna vrstva dosahovala tloustky ~20 um, coZ je pfiblizn€ 7x mensi neZ v pfi-

pad¢ symetrické 0,45 pm membrany. Navazujici podpiirna vrstva pak méla tloustku ~180 pum.

Nanovldkenna membrana vykazovala nejvétsi hrubost povrchu ze vSech testovanych membran
(Obrazek 3). Nicméné hrubost nanovldkenné byla fadové srovnatelnd s 0,45 pm membranou.
Radové nizsi hodnoty hrubosti byly zméfeny pro 0,22 pm membréanu, nejmensi hodnota pak byla
zaznamenana pro UF membranu UP150 (Tabulka 2). Trojrozmérna projekce jednotlivych mem-

branovych povrchil je zobrazena na obrazku 4.

Tabulka 2: Vysledky méfeni drsnosti povrchu testovanych membran.

Veli¢ina/ membrana Durapore® UPI50® NC45  nanovlak. m. Hollytex®
prumérna drsnost R, [nm] 24 10 336 470 >1 500
nejvyssi hloubka drsnosti R, [nm] 177 106 2018 2 629 >3 000
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43.9nm

-18.4 nm

215 um

-09um

Obrazek 3: Vyskovy profil ziskany pomoci AFM mikroskopie s vyznac¢enim barevné Skaly
absolutni hrubosti povrchu. A) Durapore®, B) UP150®, C) NC45 a D); nanovldkenna

membrana; zvétSeni 1 200x.
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Obrazek 4: Trojrozmérny model vyskového profilu zkoumanych membran A) Durapore®,

B) UP150®, C) NC45 a D); nanovldkennd membrana; zvétSeni 1 200x.

3.2 Méreni permeability

Permeabilita pii filtraci demineralizované vody pfes nanovldkennou membranu je tadove
srovnatelnd s hodnotou pro 0,45 pm komeréni membranou vyrobenou z nitratu celuldzy, ostatni
priamyslové membrany vykazovaly permeabilitu nizsi (Tabulka 3). Tyto zavéry byly potvrzeny i
pfi filtraci aktivovaného kalu. Hodnoty TOC v permeatu nanovldkennych membran se neliSily
od hodnot membran komercnich. Vysokd hodnota TOC v piipadé podpirné vrstvy (E) lze

vysvétlit pritomnosti velkych port.

Zmé&fena hodnota permeability Cisté vody u nanovldkenné membrany byla o cca 30 % nizsi
v porovnani s PU nanovldkenymi membranami pfipravenymi v obdobné studii (Pant et al. 2014).
Srovnatelna hodnota permeability byla naopak dosazena pro polyvinylidenfluoridovou nano-
vlakenou membranu (Gopal et al., 2006). Nanovladkenné¢ membrany na bazi polyamidu
dosahovaly niz§i hodnoty permeability ~6 600 1-m>h™"-bar’ (Daels et al.,, 2010). V piipad&
dalSich, polyethersulfonovych nanovldkenych membran byla permeabilita Cisté vody vyrazné
vyssi a dosahovala hodnot ~40 000 1-m™>h™-bar” (Yoon et al. 2009). Pro polyvinylalkoholové
nanovladkenné membrany s tlouStkou aktivni vrstvy 20 pum byla naméfena permeabilita
~43 000 I-m™>h™"-bar” (Liu et al. 2013). Provedeny vyzkum prokazal pokles hodnot permeability
nanovlakennych membran s rostouci tlouStkou nanovlakenné vrstvy pii zachovéani hustoty
nanosu. Zvyseni tloustky aktivni vrstvy na piibliznou hodnotu 100 um (hodnota blizka v této

préci pfipravenym nanovlakennym membranam) vedlo k poklesu permeability.
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Tabulka 3: Vysledky permeability pro demineralizovanou vodu a aktivovany kal vcetné¢ hodnot
TOC.

vzorek Kyoqa ['m*-hod™bar'] Ky [F'm*hod™bar'] TOC [mgI]

A 7200 850 5,6
B 320 170 5,9
C 17990 2210 5,6
D 12420 2060 5,7
E 26680 2960 35,3

3.3 Méreni porozity

Distribuce velikosti porti nanovlakenné membrany byla ziskdna ze SEM snimkid a nasledné
softwarové analyzy (Obrazek 5). Hodnocena byla stfedni velikost portt véetné jeji odchylky
(Tabulka 4). Jako reference byla zvolena membrana s oznacenim NC45 s uddvanou pérovou

velikosti 0,45 um.

=

relativni ¢etnhost [%]

llose.e

Q T T T ? : T T T T
015 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 07 0,
velikost poria [um]

Obrazek 5: A) nanovlakennd PU filtra¢ni vrstva (Vega Tescan, zvétSeni 2 000%, inverze

barevného spektra, vyhodnoceni programem NIS Elements), B) vyhodnocena velikost pora.

Porova velikost se pohybovala okolo 0,53 pum, nicméné smérodatnd odchylka, vychazejici
zejména ze Siroké distribuce velikosti samotnych nanovldken (0,31 +0,16), dosahuje 40 %
sttedni hodnoty (Tabulka 4). Smérodatna odchylka referenéni membrany byla v porovnani
s nanovlakennou niZs§i a dosahovala 26 % stfedni hodnoty. MoZnosti, jak dosdhnout snizené¢ho
rozptylu velikosti porid u nanovldkenné membrany, je naptiklad vrstveni nanovldken s riznou

hustotou nanosu zakoncené jemnou vrstvou nanovladken (Tang et al., 2009).
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Tabulka 4: Distribuce porové velikosti nanovlakenné a referenéni membrany

porova velikost primér [um] min [um] max [pum]
nanovlakenna membrana 0,53 +0,21 0,15 1,00
membrana NC45 0,49 +£0,13 0,08 0,84

Na zaklad¢ méfeni velikosti distribuce v této praci pouzitych PU nanovldken (0,31 = 0,16 um) se
piedpokladé separace ¢astic mensSich nez 1 um. Obecné jsou nanovldkenné membrany schopny
separace &astic pod 0,02 a nad 0,50 pm (Sun et al., 2014). Castice vétsi nez 500 nm jsou
blokovany na povrchu nanovldkenné membrany vlivem sitovaciho efektu daného pdrovou
velikosti membran. Castice mensi nez péry mohou byt zachytivany na vldknech vlivem
hloubkov¢ filtrace nanovlakenné vrstvy (Gopal et al., 2007), vlivem vzajemné interakce nebo
vlivem elektrostatické ptitazlivosti (Sun et al., 2014). Velmi malé ¢astice, mensi nez 0,02 pum,

mohou byt na nanovldknech zachyceny vlivem Brownova pohybu (Sambaer et al., 2011).

Utinnost filtrace se zvySuje s poklesem priiméru vlaken (Thavasi et al., 2008). Liu et al. (2013)
byli schopni pfipravit nanovlakennou membranu na bazi polyvinylalkoholu, kterd vykazovala
témeé uniformni distribuci se stfedni porovou velikosti 0,21 um. Uniformni nanovlakenné
struktury bylo dosazeno tenkymi nanovlakny, jejichz primér byl 0,10 + 0,02 um. Tato hodnota je
podstatné niz§i neZ hodnota u PU nanovlakennych membran zkoumanych v této praci
(Tabulka 4). Obdobné uniformni velikost dosahli i Wang et al. (2012), kteti ptipravili polyakrylo-
nitrilovd nanovldkna na netkaném polyethylentereftalatovém substratu s primérem nanovlaken
0,10 £ 0,02 um a odpovidajici porovou velikosti 0,22 = 0,01 um. Gopal et al. (2006) byli schopni
ptipravit polyvinylidenfluoridovou nanovlakenou membranu s primérem vlaken 0,38 £ 0,11 um,

ktera separovala mikronové polystyrenové ¢astice s i€innosti nad 96 %.

Gopal et al. (2007) pozorovali 47% odstranéni polystyrenovych castic o velikosti 0,5 um na poly-
sulfonovych nanovlakennych membranach s velikosti vlaken 0,47 +0,15 pm. Gibson et al.
(2001) pftipravili nanovldkna na bazi nylonu 6 s rtiznou distribuci vlaken a byli schopni fidit
velikost porti nanovlakennych vrstev v rozmezi od 0,1 do 0,8 pum. Naopak, Prince et al. (2012)
pfipravili nanovldkenny kompozit na bdzi polyvinylidenfluoridu s nanovlakennu distribuci

0,50£0,15 um a porovou velikosti 0,60 + 0,17 pm.
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3.4 Filtrace bakterialni suspenze

Prvotni experimenty s filtraci nefedéné bakteridlni suspenze E. coli prokazaly schopnost

nanovlakenné membrany zabranovat masivnimu pruniku bakterii do permeatu (Tabulka 5).

Tabulka 5: Absorbance permeatt pii filtraci koncentrované suspenze E. coli.

membrana absorbance ~KTJ [-] ucinnost separace [%]
Durapore® 0,001 1,0-10° 99,8
UP150® 0,001 1,0-10° 99,8
NC45 0,004 4,0-10° 99,3
nnv membrana 0,008 8,0-10° 98,6
Hollytex® 0,328 3,3-107 43,0
fyziologicky roztok 0,000 0 100,0

suspenze E. coli 0,575 5,810 0,0

Sama filtrace koncentrované bakterialni suspenze (610" KTJml') vytvaii na povrchu
membrany dodate¢nou vrstvu zlepSujici filtraéni vlastnosti, pro jejichz potvrzeni byl proveden
test na zfedéné bakterialni suspenzi (5 - 10° KTJ.ml™"). Hodnoty bakterialniho oZiveni permeétu
prokazuji schopnost nanovlakennych membran zachytit 91 % bakterii E. coli. V porovnani
s prumyslové vyrdbénymi membranami je tedy schopnost zachytit tuto gramnegativni bakterii
(velikou pfiblizné 0,5 x 2 um) niz8i. Dle pfedpokladu, ale samotny polyesterovy podklad E. coli
bakterie prakticky nezachycuje (Tabulka 6).

Tabulka 6: Vysledky filtrace bakteridlni suspenze E. coli pro testované membrany.

membrana KTJ [-] ucinnost odstranéni [%]
Durapore® 2+1 99,7
UP150® 15+5 98,0
NC45 5+£2 99,3
nnv membrana 66 +12 91,3
Hollytex® 643 £ 74 15,3
demi voda 0+1 100,0

suspenze E. coli 759 + 52 0,0

Nejlepsich vysledki bylo dosazeno pro membrany Durapore® a NC45. Membrana UP150®
nedosédhla o¢ekavanych separacnich vlastnosti, kdy udavany cut off 150 kDa odpovida ptiblizné
0,04 pum. Oteviend struktura membranového povrchu podpirné vrstvy pravdépodobné ovlivnila
sterilizani krok pfed zahijenim experimentu a to vedlo k horS§im vysledkim. Samotné nano-

vlakenné membrany nezarucuji Gplné odstranéni bakterii, nicméné¢ v redlném provozu lze
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ocekavat jejich zlepSenou ucinnost vlivem pfilnuti filtrované suspenze k membranovému

povrchu.

3.5 Meéreni kontaktniho ahlu

Meéteni kontaktniho thlu probihalo na nanovlakenné a referencni membranég. Jako referencni byla
opét zvolena membrana s velikosti pora 0,45 um, jelikoz by méla byt svoji strukturou a velikosti
pori nanovldkenné membrané nejblizsi. Povrch nanovlakenné membrany je v porovnani s mem-
branou NC45 vice hydrofobni a to i pfes dotaci nanoc¢ésticemi stfibra (Tabulka 7). Divodem

mize byt hydrofobni povaha polyurethanu na rozdil od hydrofilngjsiho nitratu celulozy.

Tabulka 7: Vysledky méfeni kontaktniho thlu (°) pro nanovldkenou membranu v porovnani

s referen¢ni membranou s poérovou velikosti 0,45 um.

méieni nanovlakenna m. referenc¢ni m.
1 87,1 62,6
2 71,9 64,9
3 77,5 62,2
4 86,8 62,1
5 82,8 74,5
prumér 81,4 +5,5 65,3 4,7

3.6 Filtrace biologicky vy¢isténé odpadni vody

Efektivnost odstranéni organického znecisténi byla testovana filtraci vody z odtoku cCistirny
odpadnich vod (COV). Pii ptihlédnuti k chyb& méfeni TOC analyzy (0,5 mg1') vykazovaly
nanovlakenné kompozity srovnatelné vysledky v porovndni s primyslovymi membranami
(Tabulka 8). Dle ptedpokladu, stejné jako v pfedchocim testu, samotny polyesterovy podklad

organické znecisténi prakticky nezachycoval.

Tabulka 8: Vysledky filtrace odtoku COV pro testované membrany.

membrina TOC [mg-l'l] retence TOC [%]
Durapore® 5,8£04 437
UPI50® 6,5+0,2 37,2
NC45 5,7+0,2 44,4
nnv membrana 6,3+0,1 394
Hollytex® 10,0 £0,3 3,6

demi voda <1,0 -
odtok COV 10,3+0,2 0,0
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3.7 Filtrace aktivovaného kalu

Tvorba filtraéniho kolace na povrchu nanovlakenné membrany vyznamné zlepSujici separacni
vlastnosti pfi filtraci nefedéného aktivovaného kalu (sekce 3.2) byla divodem pro testy
se zfedénou variantou. V piipade filtrace 100x zfedéného aktivované¢ho kalu z konce linky
nitrifikace dosahoval nanovldkenny kompozit velmi dobrych vysledkt. Primyslové membrany
Durapore a NC45 vykazaly v tomto testu nejlepsi separacni vlastnosti (Tabulka 9). Nicméné,
hodnoty naméfené pro vSechny testované membrany nepiekracuji limity TOC hodnoty
pro povrchové vody, v ramei platné legislativy, dosahujici primémé hodnoty 10 mg-1" (Nafizeni
vlady ¢. 401/2015 Sb.). Nanovlakennd membrana je tedy vyhovujici i pro tento typ aplikace.
V redlném provozu se opét predpoklada vytvofeni dodatecné vrstvy filtrované suspenze

na povrchu membrany a tim zvyseni selektivity filtrace.

Tabulka 9: Vysledky filtrace 100x ziedéného aktivovaného kalu.

membrana TOC [mg-l'l] retence TOC [%]
Durapore® 2,7+04 85,2
UP150® 4,44+0,3 75,9
NC45 32+0,4 82,8
nnv membrana 54+0,2 70,7
Hollytex® 12,4+0,9 32,6

demi voda <1,0 -

100x zfedeny kal 18,4+ 1,0 0,0

V dynamickém testu s nefedénym aktivovanym kalem byly porovnany vlastnosti nanovlakenné a
referenéni membrany (NC45). Jiz po provedeni druhé relaxace vykazovala nanovlakenna
membrana vyS$i permeabilitu a to 1 navzdory jeji niz§i pocate¢ni hodnoté (Obrazek 6).
Z porovnani procentualni zmény permeability (Obrazek 7) je patrny jeji postupny ndarust
u nanovlakenné membrany, kdy v druhé poloviné filtraéniho testu vykazovala ptirastek viici
referenci. Podle Meng et al. (2009) je uzka distribuce velikosti port vyhodnd pro kontrolu
zanaseni v konvenénim procesu membranové separace i v procesu membranovych biorektort.
Podle Judd (2010) je asymetricka struktura vhodné&jsi pro filtraci realnych odpadnich vod. Vyssi
hodnoty permeability nanovldkenné membrany zjisténé v provedeném dynamickém testu, jsou
tedy zpasobeny asymetrickou strukturou, kdy separacni vrstva kompozitni nanovldkenné
membrany byla piiblizné 7x ten¢i nez v pfipadé referencni membrany. Nanovlakenné
asymetrické membrany s tenkou aktivni vrstvou jsou tedy pro filtraci readlné odpadni vody

vyhodnéjsi nez symetrické.

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



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta mechatroniky, informatiky
a mezioborovych studii

500 T H T Ml T t T
——0,45 um nnv filtr
400 -
"."_' 1 i
[
© £
2300 | : 1
o i
© !
o = | E
: Ll
f:" 0
€200 ‘ ]
— ¢
[— !
x L ; i
;
s (s
100 | :
:: .:;".;ltl E:JQ,:-«.‘, u YTt l" l’n‘ '.'I e T
- R R |
\ [ i H W ;;',,ﬁgw
i | I
O 81 gl b bl i
0 1 2 3 4
t [hod]

Obrazek 6: Pribéh permeability nanovladkenné a referenéni membrany pii testu s aktivovanym

kalem.
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Obrazek 7: Procentni zména permeability nanovldkenné vici referencéni membrané.
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Separacni vlastnosti nanovlakenné membrany byly nepatrné niz$i nez v piipadé membrany
referencni (Tabulka 10). I pfes drobné rozdily, 1ze vSak v obou ptipadech testovanych membran
potvrdit jejich velmi dobré separaéni vlastnosti. Uginnost separace byla odhadnuta z hodnot TOC
v permedtu a nerozpusténych latek v aktivovaném kalu (3,55 + 0,46 g-17).

Provedena studie s kompozitni nanovldkennou membranou na bazi polyamidu potvrdila 94%
i¢innost odstranéni organického znedisténi v MBR s nefedénym kalem obsahujicim 3-4 g’
nerozpusténych latek (Daels et al., 2010). Uginnosti separace nanovlakennych membran dosazena
v dynamickém testu byla srovnatelna. Vysledky lze ovSem srovnéavat jen ¢asteéné. O Gcéinnosti
odstranéni nerozhoduje jen obsah nerozpusténych latek, ale 1 sloZeni aktivovaného kalu, tedy

pomér jeho slozek a molekulova hmotnost separovanych latek (Judd, 2011).

Tabulka 10: Hodnoty TOC (mg-1") v permeatu v prab&hu dynamického testu.

membrana 0,5h 1,5h 25h 35h

NC45 3,86 5,27 4,60 4,33

nnv membrana 5,14 4,83 5,12 5,50
4 ZAVERY

Soucasti vyzkumu nanovldken s antimikrobidlnimi vlastnostmi byla pfiprava samostatnych
mikrofiltraénich membran spojujici filtra¢ni vlastnosti nanovldken a antimikrobidlni vlastnosti
s vyuZitim nanocastic stiibra. Pfi filtraci realné odpadni vody ve formé& aktivovaného kalu nebo
odtoku z Cdistirny odpadnich vod vykazuji nanovldkenné membrany vysledky srovnatelné
s prumyslové vyrabénymi membranami. Nanovldkenné membrany naopak dosahovaly nizsi
selektivity pro filtraci nafedéné bakteridlni suspenze E. coli. Nanovlakenné membrany maji
hrubost vyssi, ale fadoveé srovnatelnou s NC45 membranou. Vys§i hrubost nanovlakennych
membran mize hrat roli pfi zanaSeni a ¢iSténi membranového povrchu. V dynamickém testu
s aktivovanym kalem dosahovala nanovldkennd membrana vyss$i permeability pii nepatrné nizsi
selektivité. Snizené zanaSeni povrchu nanovldkenné membrany v porovnani s NC45 membranou
souvisi spiSe s jeji asymetrickou strukturou nez s distribuci porové velikosti. Pozitivni vliv
na snizené zandSeni milze mit 1 piitomnost nanocastic stfibra poskytujici membrané
antimikrobialni vlastnosti.

Nanovlakenné membrany, které zarucuji dobry kompromis mezi propustnosti a separa¢nimi
vlastnostmi, je tedy mozné pouzit zejména pro filtraci odpadnich vod s vyS§im obsahem
nerozpusténych latek a biologické slozky, napiiklad v membranovych bioreaktorech. I pies
prokédzané filtracni a separacni vlastnosti nanovldkennych membran ziistdvd oteviena otazka

jejich dlouhodobé Zivotnosti a efektivita ¢isténi téchto vysoce strukturovanych materialdi.
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CAST IV.

Snizeni biologického zanaSeni ultrafiltraénich membran

povrchovou Upravou stiibrnymi nanoc¢asticemi

Tato ¢ast disertacni prace vychazi z ¢lanku:

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

Biologické zanaSeni membran piedstavuje zavazny problém a je limitujicim faktorem pro Sirsi
aplikaci membranové technologie. Cilem této Casti disertacni prace bylo vyvinout modifikaci

membran, s pouzitim nanoc¢astic stiibra, snizujici tento negativni jev.

Ultrafiltracni NADIR® UP150 membrany vyrobené z polyethersulfonu byly modifikovany
s vyuzitim riznych forem nanostfibra a to metodami i) difuzi ionta stiibra s naslednou redukci,
i1) ukotvenim nanocastic stfibra do polyethyleniminové matrice (PEI-Ag), iii) tepelné-tlakovou
fixaci nanovladken se stfibrem. Modifikované membrany byly podrobeny testim propustnosti,
selektivity, antimikrobidlnich vlastnosti, stability stfibra a méfeni kontaktnich uhli. Dale byly
provedeny filtracni testy s proteinem BSA a realnou odpadni vodou. V neposledni fadé pak doslo

k detailni charakterizaci morfologie membran.

V porovnani s nemodifikovanymi, mély membrany dotované nanocasticemi stfibra pomoci
difuzni metody vyssi propustnost pii filtraci demineralizované vody. Membrany modifikované
nanovldkny se stfibrem vykazovaly nejnizs$i propustnost. Membrany modifikované difuzni a
PEI-Ag metodou vykazovaly niz$i tendenci k zanaSeni membranového povrchu ve filtracnich
testech s modelovym proteinem i redlnou odpadni vodou. Vysledky téchto filtranich testi
odpovidaly méfenim kontaktniho uhlu, kdy povrchy membran modifikovanych difuzni a PEI-Ag
metodou byly vice hydrofilni. Modifikované membrany vykazovaly srovnatelnou, v piipadé
nanovlakenné modifikace nepatrné lepsi, selektivitu v porovani s referenci. VSechny membrany
dale vykazovaly antimikrobialni vlastnosti 1 nizké hodnoty vyplavovani stiibra v pribc¢hu 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: Antimikrobidlni vlastnosti; biologické zneciSténi; modifikace membran; nano-

vlakna; nanostiibro.
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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
uplatnéni téchto technologii. Jednim z nejzavaznéjSich problémt je pfitom zanaSeni
membranového povrchu (Judd, 2010; Yu et al., 2013). ZanadSeni membran vedouci zejména
k poklesu hydraulického vykonu systému a tim i zvySeni provoznich nakladi, je komplexni
problém ovlivnény fadou riznych faktord nebo jejich kombinaci (Boyle-Gotla et al., 2014; Meng
et al.,, 2007). V této souvislosti byla intenzivné studovana celd fada otdzek tykajicich se
membranového zanaSeni v procesu MBR zahrnujicich provozni podminky, charakteristiku

odpadnich vod nebo membranovych materialti (Dalmau et al., 2014; Dvortak et al., 2011; Lyko et

al., 2007; Tang et al., 2009).

Existuje nekolik zplisobt, jak minimalizovat zanaSeni membran a tim zlepsit jejich dlouhodoby
vykon, pficemz za u¢inné jsou povazovany dva pfistupy. Prvni z nich vyzaduje zmény
v provoznich podminkach MBR zahrnujici zmény ve slozeni kalu, hydraulického reten¢niho ¢asu
(Meng et al., 2007), poméru rozlozitelného subtratu k poctu mikroorganismii (Meng et al., 2007,
Trussell et al., 2006) nebo ptivodu kysliku (Menniti a Morgenroth, 2010). VSechny uvedené
moznosti pak ovliviiuji sloZeni biomasy a tim 1 produkci extraceluldrnich polymernich latek a
nasledné tedy interakci s povrchem membrany. Zmény ve filtranim cyklu (napt. v dobé filtrace,
periodé a trvani zpétného proplachu) mohou také ovlivnit zandSeni membran (Judd, 2010).
ZanaSeni membrany se lze vyhnout i provozem pfi niz§im nez kritickém toku nicméné s rizikem

nestabilnimich podminek, zejména nizkym hydraulickym vykonem systému (Meng et al., 2007).

Druhou moZnosti pro zmirnéni biologického zanaSeni membréan a tim 1 zvySeni hydraulického
vykonu systému predstavuji upravy ptvodniho povrchu nebo piiprava membran novych. Tento
ptistup obvykle zahrnuje zvyseni hydrofilniho charakteru povrchu, ptipadné dal§i membranové
funkcionalizace. Tyto povrchové Upravy vedou ke sniZzeni vzajemné hydrofobni interakce mezi
povrchem membrany a mikroorganismy, piipadné latkami pfitomnymi v natoku, ¢imz se snizuje

biologické zanaSeni membran (Bae a Tak, 2005a).

V soucastnosti jsou pro zmirnéni biologického zanaSeni membran vyvijeny a testovany nové
techniky membranové modifikace, které lze rozdélit na fyzikdlni a chemické. Jednou
z fyzikalnich metod je plazmatickd modifikace povrchd, jak je naptfiklad uvedeno v Yu et al.
(2005a, 2005b), kteii podrobili polypropylenovou membranu z dutych vlaken plazmatickym
upravam s pomoci amoniaku a oxidu uhli¢itého. Déle byly pro plazmatické modifikace povrchu

membran pouzity naptiklad dusik a vzduch (Kull et al., 2005; Yu et al., 2008). Diky plazmatické
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expozici byly na povrch membran navazany priméarni aminové skupiny (-NH>) nebo karboxylové
kyseliny (-COOH) (Kull et al., 2005; Yu et al., 2008, 2005a, 2005b). Dalsi moznosti je vyuziti
UV nebo gama zafeni (Yu et al., 2007) obvykle vedouci ke zvySeni hydrofility povrchu a tim
ke snizeni tendence k zanaSeni. Hlavni nevyhodou téchto vysokoenergetickych metod je

vyznamné zvysSeni konecné ceny membranového produktu (Asatekin et al., 2006).

Z chemickych technik lze uvést zejména vytvoreni kovalentni vazby a dal$i imobiliza¢ni metody,
které umoznuji pripravu tenkého filmu na povrchu membran (napt. Ahmed et al., 2013; Asatekin
et al.,, 2006; Tripathi et al., 2014). Pro imobiliza¢ni techniky lze vyuzit naptiklad
polyethylenoxid, polyvinylalkohol, slouc¢eniny zirkonia, oxidu hofe¢natého, titanu nebo stiibra
(Asatekin et al., 2006; Bae a Tak, 2005a, 2005b; Ma et al., 2007). Vlivem zvysené hydrofility
nebo antibakteridlnich vlastnosti, poptipadé jejich kombinaci, vykazuje takto upraveny povrch
veétsi odolnost vici zandSeni (Bae a Tak, 2005a; Ho et al., 2012). Déale mize modifikovany

povrch snadnéji odolavat napt. adsorpci extracelularnich polymert (Asatekin et al., 2006).

Latky zpusobujici zanaseni se navic snadnéji odstrani z povrchu membrany prostiednictvim
cross-flow (tangencialniho) efektu (Bae a Tak, 2005a, 2005b), ¢imz se zlepsi provozni vlastnosti

membran a zachova se hydraulicky vykon.

Modifikace za pouZiti nanocastic stiibra je slibnou metodou pro sniZeni biologického zanasSeni
membran vedouci k pozadované dlouhodobé permeabilité a antimikrobidlnim vlastnostem.
Prokazané antimikrobialni vlastnosti iontil stfibra i stfibrnych nanocastic pfedstavuji potencial
pro vyuziti jimi modifikovanych membréan v oblasti ¢isténi odpadnich vod (Green et al., 2011;

Morones et al., 2005).

Hlavnim cilem této prace proto byla modifikace komeréné dostupnych ultrafiltraénich membran
s naslednou charakterizaci membranovych vlastnosti. Modifikace byla provedena prosttednictvim
difuze iontl stiibra s jejich naslednou redukei, ukotveni nanocastic stibra do polyethyleniminové
matrice zabudované do membranové struktury a tepelné-tlakové laminace stfibrem modifi-
kovanych nanovldken. V ndvaznosti na tyto modifikace byly vyhodnoceny zmény filtracnich
charachteristik za riznych podminek, kontaktni tthel membranovych povrchi, stabilita sttibra 1

antimikrobialni vlastnosti.
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2  EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Membranové modifikace

a) Difuzni metoda

Metoda modifikace byla zaloZena na difuzi a zachyceni stiibra v polymerni matrici membrany.
Koncentrace jednotlivych latek i podminky pfipravy smési vychazely z experimentti provedenych

s polyethersulfonovou (PES) membranou.

Komeréni NADIR® UP150 membrana byla ponofena do roztoku dusi¢nanu stfibrného
v demineralizované vodé¢ s koncentraci 3,5 hm% (AgNO;, Sigma-Aldrich, USA) a nasledné
louzena po dobu 4 hodin pfi pokojové teploté za stalého michani s frekvenci 50 ot-min”". Posléze
byla dvakrat propldchnuta demineralizovanou vodou o objemu 250 ml. Redukce sttibra bylo
dosazeno ponofenim membrany do vodného roztoku kyseliny askorbové s koncentraci 2 hm%
(C¢HgOg; Sigma-Aldrich, USA) na dobu 2 hodin. Po skonceni redukce byla membrana opét
proplachuta demineralizovanou vodou a nasledn€ 2 hodiny ponotfena do vodni 14zn€ s deminera-
lizovanou vodou o teploté 70 °C za stalého michani s frekvenci 50 ot'min”. Modifikovana

membrana byla néasledn¢ oplachnuta demineralizovanou vodou a ulozena pro pozdé&jsi pouziti.

b) Polyethyleniminova metoda

Druh4 metoda modifikace vyuzila polyethyleniminové struktury s navdzanim nanocastic stiibra
(PEI-Ag). Tento postup byl odvozen od ceského patentu cislo: 2011-549 (A3) (Zboftil a
Soukupova, 2011). NADIR® UP150 membrdna se nejprve louzila ve vodném roztoku
polyethyleniminu s koncentraci 5 hm% (PEI; Sigma-Aldrich, USA) pii pokojové teploté po dobu
2 hodin za stalého michani s frekvenci 50 ot-min™. PEI s molekulovou hmotnosti 2 000 Daltonii
vykazoval dostatecnou fixaci k povrchu membrany a zaroven zamezoval zaslepeni porh
ultrafiltraéni membrany (MWCO ~150 kDa). Po fixaci PEI do membranové struktury nasledoval
dvojnasobny oplach demineralizovanou vodou o objemu 250 ml. Nasledn¢ byla membréana
ponofena do vodného roztoku prekurzorového stiibra ve formé¢ AgNO; s koncentraci 3,5 hm% a
ponofena po dobu 2 hodin pii 70 °C za stalého michéni s frekvenci 50 ot'min”. Po skon¢eném
zahtivani byla membrdna ponechidna po dobu 24 hodin v roztoku a nasledné¢ oplachnuta
demineralizovanou vodou. Redukce stfibrnych iontl, které zlistaly na povrchu membrany, bylo
dosazeno ponofenim do roztoku kyseliny askorbové s koncentraci 2 hm%. Modifikovana

membrana byla uloZena v demineralizované vod¢ pro dalsi pouziti.
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¢) Nanovlakenna metoda

Treti pouzitd metoda byla zaloZena na modifikaci membran polyurethanovymi nanovldkny
dotovanych nanocésticemi stfibra. Nanovldkna byla pfipravena v souladu s postupem popsanym
v Dolina et al. (2015), tedy byla vyrobena metodou elektrostatického zvlakinovani z volné hladiny
s vyuzitim zafizeni popsané¢ho v Ceském patentu Cislo: 294274 (B6) (Jirsak et al., 2009). Tepeln¢-
tlakova laminace nanovldken na ptivodni povrch NADIR® UP150 membrany byla provedana
na laminaénim zafizeni Oshima Mini Press: OP-450GS (Oshima, Cina). Parametry laminace (tlak
0,02 MPa, teplota v rozmezi 90-100°C) nezptsobovaly vyznamné strukturdlni zmény nano-

vlaken.

2.2 Filtraéni testy

V néavaznosti na membranové modifikace byly stanoveny filtraéni charakteristiky s vyuzitim
cross-flow laboratorni jednotky LabUnit M10 (AlfaLaval, Svédsko), ktera umoziiovala paralelni
testovani dvou pari membran s plochou 168 cm’. Provedeny byly rizné filtradni zkousky.
Pred zacatkem kazdého filtraéniho testu byly membrany vodé umistény na 24 hodin do nadoby

s demineralizovanou vodou o objemu 250 ml a michany s frekvenci 200 ot-min™".

a) Test s demineralizovanou vodou

Filtra¢ni test s demineralizovanou vodou hodnotil tok jednotlivych modifikovanych membran
pfi riznych hodnotach transmembranového tlaku (TMP) pohybujiciho se v rozmezi od 0,3 do 1,9
bar, pii objemovém (cross-flow) toku o intenzité 3 1'min” a laboratorni teploté. Z divodu
eliminace tlakovych ztrat byly po dokonceni filtra¢niho testu jednotlivé membrany vzdjemné
vyménény a znovu proméfeny. Primérné hodnoty z obou méfeni byly porovnany

s nemodifikovanymi membranami testovanymi za stejnych podminek.

b) BSA test

M¢éteni adsorpce proteinti patii k zakladnim testim posuzujicim zanaSeni membranovych
povrchi (Sun et al., 2009; Zhu et al., 2014). Jako referencni protein byl pouzit hovézi sérovy
albumin (bovine serum albumine, BSA; Sigma-Aldrich, USA); (Ma et al., 2007; Yu et al., 2013).
Referenéni protein BSA vynik4 uniformni molekulovou hmotnosti 66 000 g-mol™ a dale hydro-
fobni povahou, kterou ma 1 cela fada organickych latek pfitomnych v redlné¢ odpadni vodé.
Vnitini hydrofobni charakter membran na bazi polysulfoni ¢asto vede k adsorpci proteina
na povrchu i uvnitt poértt membrany, coz mé za néasledek zanaseni a zhorSeny hydraulicky vykon

membrany (Zhu et al., 2007).
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Pro filtraci BSA proteinii byly pouzity postupy popsané napiiklad v Sun et al. (2009) nebo
Ma et al. (2007). Pted vlastni filtraci byla demineralizovanou vodou naplnéna zasobni nadrz
Millipore 6700P20 (Millipore, USA), dale byly testované membrany kompresovany pii tlaku
1,0 bar po dobu 30 minut s frekvenci michani 400 ot.min™ ve filtraéni kontinualn& michané cele
Amicon 8400 (Millipore, USA). Nasledné doslo ke snizeni tlaku na hodnotu 0,5 bar a po dobu
1 hodiny byla pfes membrany filtrovana demineralizovand voda. Tok permeatu byl méfen
pomoci piiristku hmotnosti na vaze Kern 440-49A (Kern, Némecko), softwarové s periodou
300 sekund. Tok ¢isté vody (Jy1), respektive jeho ustalend hodnota byla vypoctena ze vztahu:

|4

Jw1 = AL (1),

kde V' je objem permeatu (litry), 4 plocha membrany (m?) a At casovy usek (hodiny) pro dany

ptiriistek objemu permeatu.

Poté byla zasobni nadrz naplnéna 0,01 moldrnim (M) roztokem fosfatového pufru s hodnotou
pH = 7.4. Filtra¢ni cela byla naplnéna roztokem BSA o koncentraci 1,0 g~l'1 v 0,01 M fosfatovém
pufru. Thned po zapoceti testu byla stanovena koncentrace BSA v 10 ml permeatu. Fitracni test
probihal 1 hodinu pii tlaku 0,5 bar a za stalého michani s frekvenci 400 ot.min™. Hodnocen byl

tok proteinového roztoku J,. Pomér retence BSA (R) byl vypocten nasledujicim vztahem:

R(%)=(1—%‘f’)x1oo ),

kde C, (g1'") je koncentrace BSA v permeatu a Cp koncentrace BSA v natoku (1,0 g1™).
Koncentrace BSA byly stanoveny pomoci UV-VIS spektrofotometru DR 6000 (Hach-Lange,
Némecko) pfi vlnové délce 280 nm (Zhu et al., 2014). Pro stanoveni C, byla pouzita kalibra¢ni

k¥ivka v rozsahu 0-1 g-1”.

Po skonceni filtrace byla membrana bez tlaku c¢iSténa demineralizovanou vodou po dobu
20 minut s frekvenci michani 500 ot-min™, poté doslo k vyprazdnéni filtraéni cely a do zasobni
nadrze byla opét napusténa demineralizovand voda. Filtrace probihala 1 hodinu pii stejnych

podminkach jako v pfipadé€ stanoveni toku Jy1 a Jp, zaznamenany tok byl oznacen Jy,.

K posouzeni zanaSeni modifikovanych membran byl stanoven pomér toku pifed a po filtraci

proteinil oznaCovany jako FRR (flux recovery ratio); (Mansourpanah et al., 2011) podle vztahu:

FRR (%) = ( §ﬂ> x 100 3),

wil

Cim vys3i je hodnota FRR, tim méné jsou membrany nachylné k zanaseni (Yu et al., 2013).
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ZanaSeni membran lze rozdé¢lit na reverzibilni a ireverzibilni. V pfipad¢ adsorpce proteint lze
reverzibilni zanaseni odstranit hydraulickym c¢isténim, zatimco odstranéni ireverzibilniho
zanaseni zpusobného adsorpci proteinti 1ze dosdhnout ¢astecné mechanickym nebo chemickym
¢isténim (Sun et al., 2009) ¢i enzymatickou degradaci (Qin et al., 2005; Susanto a Ulbricht,
2005). Pro studium zanaSeni membran jsou zavadény rizné parametry popisujici proces zanaSeni

(Ma et al., 2007). Parametr R; urcujici pokles toku vlivem celkového zanaseni je definovan jako:

R, (%) = ( —]]—p) x 100 ).

wil

Vyssi hodnota R; odpovida intenzivnéjSimu zanaSeni membran. Dalsi parametry R, a R;; popisuji

reverzibilni, respektive ireverzibilni pokles toku vlivem:

reverzibilniho zana$eni

R, (%) = (]WZ—_]") x 100 (5)
]wl
a ireverzibilniho zanaseni
Rir (%) = (1 —ﬁw—z) X 100 (6).
wil

¢) Test s odtokem z Cistirny odpadnich vod

Béhem tohoto testu, byla jako vstup pouzita redlna odpadni voda v podobé odtoku z Cistirny
odpadnich vod (COV). Poéateéni tlak byl nastaven na 1,0 bar. Béhem méfeni byl sledovan pokles
objemové intenzity toku permedtu skrz membrany. Cross-flow tok napii¢ membranami byl
nastaven na hodnotu 3 1I'min”', zpé&tny proplach byl proveden kazdych 24 hodin a trval 120
sekund. Permeabilita byla vypocitana z doby filtrace 250 ml permeatu a tlaku na vstupu a vystupu
filtracni cely. Retentat a Cast permeatu byly recirkulovany zpét do vstupni nadrze o objemu
4 litry. Nerozpusténé latky na vstupu byly udrZzovany na stalé koncentraci pribéznym ptidavanim
odpadni vody z COV o objemu 200 ml-h™. Zarovei byl ve vstupni nadrzi udrzovan konstantni
objem. Teplota filtrované vody byla udrzovana na hodnoté¢ 20 °C pomoci termostatu Lauda ECO
Silver (Lauda GmbH, Némecko) pfipojené¢ho k tepelnému vymeéniku filtraéni jednotky. Celkova

doba experimentu byla ptiblizn€ 72 hodin.

Pomoci filtrace odtoku z Cistirny odpadnich vod byla v nezavislém testu méfena potencialni
zména v retenci organickych latek. Vyhodnoceni testu probihalo méfenim chemické spotieby
kysliku (CHSK¢;). Pted testovanim byly modifikované membrany promyty 400 ml deminera-

lizované vody a nasledné byl filtrovan odtok z Cistirny odpadnich vod o objemu 50 ml
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pies membranu ve filtracni cele Amicon 8050 (EMD Millipore, USA). Koncentrace CHSK v
natoku a permeatu byla stanovena v duplikatu pomoci kyvetovych setli Hach-Lange (LCK 414).

d) Test se zvySenym obsahem nerozpus$ténych latek

Tento test pfimo navazoval na kontinualni filtraci odtoku z COV, trval dalsich cca 60 hodin a
probihal za stejnych podminek. K 4 litraim vody z odtoku COV bylo p¥idano 200 ml aktivova-
ného kalu z COV, ¢imz bylo docileno zvysené koncentrace mikroorganismi i nerozpusténych
latek. Koncentrace nerozpusténych latek na vstupu filtrani jednotky byla zvySena na hodnotu

~250 mg-17.

2.3 Méreni délici schopnosti membran

Stanoveni délici schopnosti membran na zakladé separace molekulové hmotnosti (molecular
weight cut-off; MWCO) bylo testovano méfenim retence specifickych latek s definovanou
molekulovou hmotnosti. MWCO je obecné definovana jako molekulova hmotnost, kterou je

membrana schopna zachytit s vice jak 90% ucinnosti (Hamid et al., 2011).

Pro méfeni byla vybrana latka s oznatenim Dextran D70 (Pharmacia Chemicals, Svédsko), ktera
byla dodana Ustavem makromolekularni chemie se stiedni &iselnou molekulovou hmotnosti
M, =61 625 g-mol'1 a vahovou molekulovou hmotnosti My, = 251 553 g-mol']. Dalsi testovanou
latkou byl polyvinylpyrrolidon (PVP 40) s molekulovou hmotnosti 40 000 g-mol” a déle
PVP 360 s molekulovou hmotnosti 360 000 g-mol™ (Sigma-Aldrich, USA). Tyto latky byly
zvoleny pro jejich definovanou distribuci (v pfipadé dextranového standardu), deklarovanou
uniformni distribuci (v pfipadé polyvinylpyrrolidonll) a v neposledni fadé¢ z divodu blizké
velikosti deklarovaného MWCO pro modifikovanou Nadir UP150 membranu (Haberkamp et al.,
2007).

Pted vlastnim filtraénim testem byl kazdy pfipraveny standard michdn magnetickym michadlem
IKA® C-MAG HS 7 (IKA, Némecko) s frekvenci 200 ot-min™' a t&sn& pred zapoletim testu
vortexovan na zafizeni Heidolph D91126 (Heidolph, Némecko). Ke zjisténi velikosti zvolenych
latek v demineralizované vod€ bylo pouzito méfeni pomoci dynamického rozptylu svétla

na zatizeni ZetaSizer nano ZS (Malvern, Velka Britdnie).

Stanoveni separacnich vlastnosti pomoci zvolenych standardi probihalo filtraci pfes membrany
umisténé ve filtratni cele Amicon 8050. Nejprve probihala filtrace 250 ml demineralizované

vody s michanim o frekvenci 200 ot-min™ pfi laboratorni teploté. Hnaci silou byl stlageny vzduch
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o tlaku 0,7 bar pfivedeny do zasobni nadrze Millipore 6700P20 o objemu 20 litr. Nasledn¢ bylo
do filtraéni cely pfidéno 50 ml roztoku prvniho standardu o koncentraci 0,1 g-I"'. Filtrace viech
standardil probihaly pfi tlaku 0,7 bar, frekvenci michani 200 ot-min” a pii laboratorni teplots.
Permeat byl spolu s natokem analyzovan pomoci metody CHSK¢; s vyuzitim Hach-Lange set
LCK 414 a vyhodnocen pomoci Hach-Lange spektrofotometru DR 6000. Po skonceni filtrace
byla membrana vyjmuta z filtratni cely a jeji povrch oplachnut demineralizovanou vodou.
Nasledné¢ doSlo k znovuumisténi membrany do filtraéni cely, piefiltrovani 250 ml
demineralizované vody a k filtraci dalsiho standardu. Po dokonceni filtrace vSech standarda byly
dle vyse uvedeného postupu testovany vsechny zbyvajici membrany. Jako referenéni byla pouzita

membrana s velikosti poru 0,45 um na bazi nitratu celulézy s oznacenim NC45.

2.4 Antimikrobialni vlastnosti

Antimikrobidlni vlastnosti membran byly hodnoceny pomoci otiskové metody s pouzitim
kultivacnich test. Hodnoceni testi probihalo pocitanim kolonii tvoficich jednotek (KTJ)
narostlych na agarovych plotnach. Pro kazdou testovanou membranu byly provedeny Ctyfi
kultivacni testy se zvysujicim se kontaktnim cCasem mezi mikroorganismy a povrchem
membrany. Nejprve bylo pfes kazdou membranu piefiltrovano 100ml odtoku z COV vyfedéného

fyziologickym roztokem na koncentraci 4,3-10° bakterii.

Po filtraci byly membrany inkubovéany po dobu 0, 3, 6 a 24 h ve vlhcCené cele. Po skonceni
inkubace byly membrany umistény na agarovou misku na dobu 30 minut. Kultivace ziskanych
otiskl byla provedena v souladu s metodou popsanou v CSN EN ISO 6222 (75 7821) (Fremrova
a Cermak, 2000).

2.5 Test stability stfibra

Mnozstvi uvolnéného stiibra z modifikovanych membran bylo méfeno pfi filtraci deminera-
lizované vody po dobu 8 hodin. Vzorky pro analyzu byly odebirany v ¢ase 0, 30, 120, 240 a 480
minut béhem filtrace pfes ultrafiltracni jednotku LabUnit M10 (TMP 1,0 bar, objemovy cross-
flow tok 3 l'min"). Pfed analyzou byly vzorky stabilizovany roztokem kyseliny dusiéné
s koncentraci 1 hm% (HNOs;, Penta Chemicals CZ). Celkové mnozstvi stiibra na povrchu
upravenych membran bylo stanoveno jejich louzenim v roztoku kyseliny dusi¢né s koncentraci
15 hm% za stalého michani s frekvenci 100 ot-min™ po dobu 24 hodin. Koncentrace uvolnéného
stiibra byla méfena pomoci metody optické emisni spektroskopie s indukéné vazanou plazmou

(ICP-OES) na zatizeni Optima 2100 DV (Perkin Elmer, USA).
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2.6 Studium morfologie

SEM vizualizace povrchi a Fezi

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) Carl Zeiss ULTRA Plus (Carl Zeiss Microscopy
GmbH, Némecko) byl pouzit k vizualizaci membranovych povrchii i pro vizualizaci vnitini

struktury membran.

EDX analyza povrchii a Fezii

Detektorem sekundarnich elektronti vybaveny SEM mikroskop byl pouzit pro analyzu
chemického slozeni povrchli membran. Jeho vestavény energeticky disperzni rentgenovy (EDX)
detektor (Oxford instruments, UK) byl pouzit pro stanoveni mnozstvi stfibra véazaného
na povrchu membrany. Zjisténi pfitomnosti ¢astic a jejich ptiblizné distribuce uvnitf membranové

struktury bylo provedeno EDX analyzou fezi modifikovanych membran.

AFM mikroskopie

Vliv modifikace na hrubost membranového povrchu byl sledovan pomoci mikroskopie
atomarnich sil (AFM). Pro tento ucel byl pouzit mikroskop Nanowizard III (JPK Instruments,
Némecko). Analyza byla provedena na plose 25 x 25 um v kontaktnim rezimu. Snimky byly
nasledné vyhodnoceny programem JPK data processing (JPK Instruments, Némecko). Stanovena
byla jak primérnd drsnost reliéfu, tak i nejvyssi hloubka drsnosti. Zmapované povrchy byly

pfevedeny do trojrozmérného modelu vyskového profilu.

2.7 Meéreni kontaktniho ahlu

Smacivost povrchu modifikovanych membran byla hodnocena na zdkladé méfeni kontaktniho
(hlt pomoci pienosného piistroje See System E (Advex Instruments, Ceska republika).
Testovana kapka vznikla nanesenim 2 pl demineralizované vody na povrch membrany.
Analyzovany obrazek byl pofizen vestavénym fotoaparatem s periodou 1 sekunda. Kontaktni

uhel vznikly po ustéleni kapky na povrchu membrany byl vyhodnocen softwarem pfistroje.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Filtracni testy

a) Test s demineralizovanou vodou

Membrana modifikovand difuzni metodou vykazovala pii filtraCnich testech nejvyssi
propustnosti v celém rozsahu TMP (Obrazek 1). Toto zjisténi je v souladu s vysledky méfeni
kontaktniho thlu (viz sekce 3.6) a potvrzuje zvyseni povrchové hydrofility dotaci nanocasticemi
stiibra. Naopak membrany modifikované nanovlakny se stfibrem vykazaly nejnizs§i propustnost
ze vSech testovanych membran. Nizkd propustnost je disledkem zvySené¢ho odporu vrchni
membranové vrsty, k ¢emuz pfispivaji zejména podminky béhem tepelné-tlakové laminace
vyzadované pro dostatecnou fixaci nanovlaken na povrch membrany (Dolina et al., 2013). Vliv
laminace nanovldkenné vrstvy na povrch membrany je ziejmy z obrazkd priiezii nanovldkny

modifikované membrany (sekce 3.5).

300
M referencni membrana ¢
. P y =138x
@ difuzni metoda R? = 0,984
250 e PEI-Ag metoda
A nanovlakenna metoda y = 104x
R? = 0,994
— 200 -
X y = 100x
— R?=0,996
]
- _ y =81x
= 150 R?=0,983
%
&L
= 100 -
50 -
A
O T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

TMP [bar]

Obrazek 1: Zavislost toku J - J 1ref na TMP (s pouzitim demineralizované vody) modifikovanych
membran vynesena jako % rozdil od referenéni membrany. Vypocteny tok referenéni membrany

(Jrer) pii 1 baru predstavuje 100 %.

V paralelnich testech modifikovanych membran mély referenéni membrany permeabilitu
534 1'm™-h"-bar’ v porovnani s difuznd modifikovanou; 648 1'm=-h™-bar' proti membrangd
modifikované PEI-Ag metodou a 518 I'm™-h™-bar™ proti membrané modifikované nanovlakny se

stiibrem.
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b) BSA test

Vysledky filtracniho testu s referen¢nim proteinem BSA prokazaly, ze membrany modifikované
difuzni a PEI-Ag metodu vykazovaly vys$i hodnoty intenzity objemového toku (Jy) pro
demineralizovanou vodu, po piidavku proteinu i po hydraulickém c¢isténi (Obrazek 2). Naproti
tomu membrdna modifikovanad nanovlakny se stfibrem vykazovala v porovnani s referen¢ni

membranou nizsi tok.

250

—&—rreference
=== difuzni m.
=== PE|-Ag m.
=@ nanovldkenna m.

0 1 Cas [h] 2 3

Obriazek 2: Casovy vyvoj toku referenéni a modifikovanych membrén pii filtra¢nim testu s BSA
proteinem. V ¢ase 0—1 hodina byla filtrovand demineralizované voda, v ¢ase 1-2 hodiny protein

BSA a v ¢ase 2-3 hodiny demineralizovana voda po hydraulickém ¢isténi membran.

Shrnuti parametri Ry, R;, a Rj; referen¢ni i modifikovanych membran spolu s retenci BSA je
uvedeno na obrazku 3. Je patrné, Ze membrany modifikované difuzni metodou vykazovaly
v porovndni s referenci niz$i tendenci k zanaseni a zaroven i nejnizsi hodnotu ireverzibilniho typu
zandSeni. Modifikace membran pomoci PEI-Ag metody méla téZ pozitivni vliv, hodnota
reverzibilniho typu zanaSeni byla sice srovnatelnd s referenéni membranou, nicméné hodnota
ireverzibilniho zanaSeni byla sniZend. Naproti tomu, nanovldkennd membrana méla srovnatelnou
hodnotu ireverzibilniho typu zanasSeni, ale o 14 % vysS8i hodnotu reverzibilniho zanaSeni

indikujici adsorp¢ni/desorpcni vlastnosti nanovldkenné vrstvy.

Zvyseni hydrofility (sekce 3.6) vlivem zmény povrchovych vlastnosti, zejména hrubosti
na submikronové trovni (sekce 3.5) vedlo v ptipadé membran modifikovanych pomoci difuzni a

PEI-Ag metody ke snizené tendenci k zanaSeni.
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Tento fakt je v souladu se studiemi jinych autorti, kdy naptiklad Zhu et al. (2007), nebo
Rahimpour a Madaeni (2010) pozorovali snizenou tendenci k zanaSeni vlivem zvysSené hrubosti,
respektive zvySené hydrofilit¢ membranovych povrchi. Pricinou je hydrofilni povrch potlacujici
usazovani BSA molekul na membran¢ (Mansourpanah et al., 2011), kdy je tedy zabranéno vstupu
velkych molekul proteinu majici hydrofobni charakter (Zhu et al., 2014) do hydrofilni vrstvy a
tim je 1 zabranéno podstatnému sniZeni entropie (Yoshikawa et al., 2006). Absorbovand vrstva
na modifikovanych membranach je tak pomérné tenka a snadnéji odstranitelna, coz odpovida i

vyss§i hodnoté¢ toku (FRR) po hydraulickém, ptipadné chemickém ¢isténi (Yu et al., 2013).

60

|| WRt ORr ORir

50 r

reference difuzni m. PEI-Ag m. nanovldkenna m.

Obrazek 3: Shrnuti parametrt celkového (Ry), reverzibilniho (R;) a ireverzibilniho (R;;) zandSeni

referencni membrany v porovnani s modifikovanymi membranami.

Hodnota ireverzibilniho zanasSeni nanovldkenné vrstvy byla srovnatelna s referenci, coz doklada 1
hodnota FRR pohybujici se u obou membran okolo 76 %. Naproti tomu hodnota FRR
pro membranu modifikovanou pomoci difuzni metody dosahovala 86 % a hodnota FRR
pro PEI-Ag modifikaci dosahovala 83 % (Obrazek 4). V piipad¢ retence BSA doslo u modi-
fikovanych membran v porovndni s membranou referen¢ni ke zlepseni (Obrazek 4). Membrany
modifikované pomoci difuzni a PEI-Ag metody vykéazaly zaroven i sniZeni ireverzibilniho
zanaSeni (Rj). Podle Sun et al. (2009) zvySena retence BSA zlepSuje odolnost vici
ireverzibilnimu zandSeni. Pro membrany modifikované pomoci nanovléken vSak zlepSend retence
BSA vedla jen na srovnatelné hodnoty R; indikujici, Ze ¢ast molekul byla po hydraulickém

¢isténi nevratné zachycena na nanovldkenném povrchu.
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BSA adsorpci v ptipadé PU nanovlaken Ize vysvétlit vysokou adsorpéni kapacitou nanovlaken i
hydrofobni povahou obou latek. V ptipad¢ adsorpce BSA na Cisty PEI lze ptepokladat urcitou
afinitu diky aminovym skupindm spole¢nym pro obé latky. V piipadé¢ PEI se stiibrem se piedpo-
klada reakce aminovych skupin se stfibrem a tedy potlaceni ptipadné interakce s BSA. V piipadé
difuzni metody se krom¢ snizené adsorpce proteini vlivem zvySené hydrofility dalsi interakce

neptedpoklada.

100

OFRR HMretence BSA

%

40

20

O 1 1 1
reference difuzni m. PEI-Ag m. nanovldkenna m.

Obrazek 4: Shrnuti poméru toku pted a po filtraci (FRR) a retence BSA pro referencni a

modifikované membrany.

¢) Test s odtokem z Cistirny odpadnich vod

Dalsi hodnoceni filtra¢nich charakteristik modifikovanych membran bylo provedeno filtraci
odpadni vody z odtoku COV. Pii tomto testu bylo u viech modifikovanych membran pozorovano
postupné zvySovani rozdilu permeability (dK/K..s). Srovnani s referenénimi membranami v Case

je uvedeno na obrazku 5.

Zatimco pocate¢ni permebilita membrany modifikované difuzni metodou byla pfiblizné o 10 %
niz$i nez u referenéni membrany, na konci experimentu dosahla o cca 5% vyssi hodnoty.
V piipadé membrany modikované PEI-Ag byla pocate¢ni permeabilita o cca 8 % nizsi nez u refe-

ren¢ni membrany, zatimco na konci byla hodnota permeabilit srovnatelna.
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Obrazek 5: Rozdil permeabilit (dK/K..; %) modifikovanych membran v porovnani s referencni

membranou béhem filtra¢niho testu s odtokem z Cistirny odpadnich vod.

Niz§i propustnost modifikovanych membran na zacatku filtracniho testu mohla byt zpisobena
rychlou fixaci slou€enin a Castic z realné odpadni vody, zejména téch, které jsou velikosti
podobné priméru port. Membranové modifikace povrchovymi imobilizacemi a to bud’
s pouzitim polyelektrolytl (Ahmed et al., 2013; Kull et al., 2005) nebo povrchovych imobilizért

(Tang et al., 2014) mohou zptsobit zmény v efektivni velikosti i v distribuci velikosti pora.

V ptipad¢ difuzni a PEI-Ag modifikace mohlo dojit v prvni fazi filtraéni zkousky k naneseni
tenké vrstvy a tedy k interakci nebo i ¢astecné fixaci mezi slou¢eninami z odpadni vody a
povrchem membrany. Se zvySujici se dobou filtrace vSak zacala byt biologickd interakce a
formace filtracniho kolace vyraznéjsi pro referenéni membrany. Vysvétlenim tohoto rozdiln¢ho
chovani jsou antimikrobidlni a zlepSené hydrofilni vlastnosti modifikovanych membranovych
povrchi. Ve srovnani s referencnimi bylo u modifikovanych membran pozorovdno znacné

zlepSenti filtracnich charakteristik v prib&hu casu.

Nanovldkny modifikované membrany vykazovaly nejniZ$i propustnost na pocatku filtraéniho
testu, aZ o 50 % horsi neZ u membran referencnich. Tyto membrany zarovenl vykazovaly nejniZsi
hodnoty permeability v pribéhu zkousky s demineralizovanou vodou (Obrazek 1). Nizka
propustnost byla pravdépodobné zplisobena vyssi tlakovou ztradtou zpiisobenou laminovanim
nanovldkenné vrstvy, nedokonalostmi ve struktufe port nebo jejich ¢astecnou blokaci (Judd,

2010) a tim padem 1 snizenim efektivni porozity.
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Prudky pokles propustnosti na zacatku zkousky by se dal vysvétlit rychlou fixaci pfitomnych
organickych latek, které preferencné€ uplyvaji na povrchu s nanovlakny. Diky zvySené drsnosti
povrchu nanovldkenné membrany dochédzi ke snaz$imu pfilnuti bun€k a nerozpusténych latek
(sekce 3.5). Vzhledem ke zlepSovani propustnosti nanovlakny modifikované membrany v
pozd¢jSich fazich filtra¢niho testu, bylo rozhodnuto o jeho prodlouzeni. Vyraznd zména v rozdilu
permeabilit byla zpisobena odstranénim ¢asti vzniklého filtraniho kolace pred zpétnym

proplachem.

Béhem filtracnich testd byl hodnocen i ucinek peridodického proplachovani, pficemz byl
ucinngjs$i zpétny proplach modifikovanych membran (Obrazek 5). Nizkd reakce na zpétny
proplach u nanovlakennych membran byla disledkem vétsi drsnost povrchu membrany, stejné
tak jako i fixaci organickych latek uvnitf struktury nanovldkenné vrstvy. Nicméné€, na konci
experimentu bylo pozorovano zlepSeni, kdy byla vrstva filtraéniho kolacce vytvotfena v pribéhu
experimentu snadno odstranéna zpétnym proplachem pravdépodobné v dusledku vyrazngjsich
antimikrobialnich vlastnosti (Obrazek 5). Je tedy mozné fict, Ze modifikované membrany
(s vyjimkou nanovlakenné modifikace se stiibrem) vykazovaly vyssi tendenci k odstranovani

povrchového zanaseni.

Membrany modifikované nanovldkny se stiibrem nevykéazaly Zadné znatelnéjsi zlepSeni v retenci
organickych sloucenin, zatimco membrany modifikované difuzni a PEI-Ag metodou vykazovaly

mirné zlepSeni (Obrazek 6). Pozorované zmény vSak byly v rdmci chyby méteni CHSK ;.
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Obrazek 6: Stfedni hodnota CHSK, retence referencni a modifikovanych membran. CHSK ¢,

natoku (odtok z COV) byla 25,6 + 0,2 mg-1™".
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Pted dal$im filtracnim testem byl pfidan aktivovany kal, odebrany ze shodné ¢istirny odpadnich
vod, do vstupni nadrze s cilem zvysit obsah nerozpusténych latek na koncentraci pfiblizné
250 mg-1™". Filtrace s vy3$§im obsahem nerozpuiténych latek trvala dalsich 60 hodin a oplach

povrchu membrany byl proveden dvakrat v pritbéhu testu.

d) Test se zvySenym obsahem nerozpusténych latek

Stejné jako v predchozich filtra¢nich testech byla propustnost membran modifikovanych difuzni
a PEI-Ag metodou zfetelné vysSs$i ve srovnéni s referenci. Membrana modifikovana difuzni
metodou méla na konci testu propustnost o cca 30 % vy$si a membrana PEI-Ag o cca 20 % vyssi

nez membrana nemodifikovand (Obrazek 7).

Na rozdil od téchto dvou, méla membrana modifikovana nanovldkny se stiibrem vyrazné nizsi
propustnost a to i ve srovnani s membranou referencni. Jak jiz bylo uvedeno, byl pfi¢inou nizsi
permeability zvySeny odpor transportni vrstvy s nanovlakny zplsobeny podminkami tepelné-
tlakové laminace spolecné se zvySenou drsnosti povrchu nanovldken. Ta spolu s velkym
specifickym povrchem poskytuje mnoho mist pro rychlé uchyceni volnych bakterii, malych

vloc¢ek aktivovaného kalu nebo jinych frakci pfitomnych na vstupu.
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Obrazek 7: Rozdil permeabilit (dK/K..r; %) modifikovanych membran v porovnani s referencni
membranou béhem filtra¢niho testu s pfidavkem aktivovaného kalu se zvySnym obsahem

nerozpusténych latek (cca 250 mg-1™).

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

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




P TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Ve skuteCnosti maji bakterie 1 vlocky kalu stalou tendenci pfichytit se na zdrsnény povrch, 1 kdyz
povrch sdm ma antimikrobidlni vlastnosti. V tomto testu byla ¢ast permeatu a retentatu
recirkulovana. Rychlost cross-flow proudéni mohla zvysovat miru frakcionace vlocek, zatimco
Castecna recirkulace zvySovala relativni mnozstvi malych frakci, ¢imz se vyznamné zvySovala

rychlost zandSeni a to zejména u membran s drsnymi povrchy.

Naproti tomu hladsi povrchy membran modifikovanych difuzni a PEI-Ag metodou vykazuji
mensi tendenci k zandSeni povrchu, zptisobenou jak nizsi adhezi, tak i fixaci organickych latek.

Ty lze pak snadnéji odstranit pisobenim piicného (tangencialniho) toku.

Permeabilita membran modifikovanych nanovlakny se stiibrem vykazovala mirné lepsi trend
v Case, avSak na konci pokusu dosahovala o cca 25 % niz8i hodnoty nez u referenéni membrany
(Obrazek 7). VSechny modifikované membrany prokazaly postupné zlepSovéani propustnosti

v pribéehu ¢asu, kdy se stale vice projevovali nové povrchové vlastnosti.

Kompletni vysledky filtra¢nich testii s aktivovanym kalem jsou znazornény pomoci podrobnych
grafii na obrazku 8 (A-C). V jednotlivych grafech je zobrazen vyvoj permeability pro vSechny
modifikované a referenéni membrany v pribéhu Casu délény pocate€ni hodnotou permeability

(Ko) referencni membrany ptislusného testu.

Po prvnim ze dvou zpétnych proplachi se zlepSila propustnost membrany modifikované difuzni
metodou, stejné tak jako i pro membrany modifikované PEI-Ag metodou. Naopak, prvni zpétny
proplach nemél témét Zadny vliv na membrany modifikované nanovldkny. Pravdépodobné
v disledku zdrsnéného povrchu zplsobujiciho pevnou fixaci foulingovych latek ve wvnitini
struktufe membrany. Druhy zpétny proplach mél pouze nepatrny vliv na propustnost ve vSech
pfipadech. Absolutni hodnoty permeability pro membrany modifikované difuzni a PEI-Ag
metodou vSak zlstaly po druhém zpétném proplachu vysSi nebo srovnatelné s referencni
membranou (Obrazek 7 a 8). V pfipadé membran modifikovanych nanovlakny se stfibrem byla

hodnota permeability v priibéhu experimentu nizsi nez u referencni.
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Obrazek 8: 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.

3.2 Méreni délici schopnosti membran

MWCO analyzy neprokazaly zhorSeni separacnich vlastnosti modifikovanych membran
(Tabulka 1). V ptipadé membran modifikovanych s nanovlakny doslo k nepatrnému zlepSeni
separacnich vlastnosti pro referencni latku PVP 360. Naproti tomu 0,45 um filtr, ktery slouZzil
jako srovnavaci, zvolené standardy neseparoval. Retenci jednotlivych referencnich proteint 1ze
dolozit i méfenim velikosti pomoci metody rozptylu svétla. Zatimco PVP 40 i PVP 360 maji
témét uniformni distribuci, reference D70 obsahuje jen 62 % frakce ptiblizné odpovidajici
udavané molekulové hmotnosti (Tabulka 1). Ackoliv jsou si tedy reference PVP 40 a D70
na zaklad¢ méfeni rozptylu svétla velikostné blizké, D70 je zadrzovan vice nez PVP 40 z diivodu

vyssiho zastoupeni vétSich frakei u standardu D70.
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Tabulka 1: Vysledky méfeni retence (%) jednotlivych standardd pro referen¢ni (0,45 um) a

modifikované membrany.

membrana/standard PVP 40 D70 PVP 360
reference 9,7 21,7 80,3
PEI-Ag m. 5,1 25,2 82,0
difuzni m. 4,3 19,3 84,3
nanovlakenna m. 9,2 18,1 93,7
0,45 um 6,5 11,0 8,0

Mw [g-mol™] 40 000 252 000 360 000

Naproti tomu, separaci PVP 360 lze pfisoudit délicim schopnostem membranového povrchu,
jelikoz tento protein obsahuje 96 % frakce o velikosti ~58 nm (Tabulka 2) zhruba odpovidajici
udédvané molekulové hmotnosti této latky. Velikost port deklarovana vyrobcem pro UP150
membrany je ~0,04 pm (~150 kDa), nicmén¢ z méfeni dé€licich schopnosti vyplynula velikost

port vétsi, dosahujici hodnoty ~0,06 pm.

O retenci zvolenych referenci nerozhoduje pouze tvar zaujimany molekulami polymerniho
fetézce ve vodném prostiedi, ale také afinita mezi membranou a molekulami v roztoku zavisejici
naptiklad na hydrofilit¢/hydrofobit¢ membrany a molekul v roztoku ¢i na interakci funkcnich
skupin membrany a zadrzovanych molekul. V této praci byla u hydrofilnéjSich povrchl
modifikovanych membran pozorovana nezménénd retence pro reference na bazi
polyvinylpyrrolidon. Ani v tomto ohledu tedy nedoSlo ke zhorSenim separacnich vlastnosti
modifikovanych membran. Afinita zbytkového polyvinylpyrrolidonu byla sniZena filtraci

demineralizované vody slouzici k vyplaveni zbytkového mnozstvi tohoto porotvorného ¢inidla.

ZlepSenou retenci u membran modifikovanych prostfednictvim nanovldken se stiibrem lze
pfisoudit dodatecné laminaci na povrch, ktera mohla zpisobit ¢astecny tok rozpoustédla a tim i
castecné zaslepeni porové struktury. Dalsi moznosti je komprese membranové struktury vedouci

ke snizeni efektivni velikosti pora.
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Ve viech piipadech viak byla realna hodnota MWCO (~370 000 g-mol™) horsi, neZ je uvadéno
vyrobcem pro tento typ membrany (~150 000 g-mol™) (Obrazek 9). Pfi¢inou mize byt vyrobni

rozptyl ¢i nutnost delsi tlakova komprese pro dosazeni pozadovanych separacnich vlastnosti.
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Obrazek 9: Graf zavislosti retence (%) na molekulové hmotnosti s grafickym vyznacenim 90%

(MWCO) pro jednotlivé membrany.

Tabulka 2: Vysledky méteni distribuce frakci jednotlivych standardii pomoci metody rozptylu

svétla. Tabulka udava primérnou hodnotu (@) a plochu (S) vrchola frakci.

standard O vrcholul O vrcholu2 O vrchol3 S vrcholul S vrcholu2 S vrcholu3

(méFeni) [nm] [nm] [nm] [o] [o] [l
PVP 40 (1) 12,0 147,4 3,2 84 12 4
PVP 40 (2) 12,3 215,0 0 88 12 0
PVP 40 (3) 13,1 404,3 0 84 16 0
PVP 360 (1) 55,3 11,0 0 95 0
PVP 360 (2) 57,7 9,1 0 97 0
PVP 360 (3) 61,9 4849 2,4 96 0

D70 (1) 13,5 202,1 4,6 64 35 1

D70 (2) 13,5 252,5 3.8 61 38 0

D70 (3) 13,1 252,4 3,9 60 39 1
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Hodnoty CHSK pro méfeny standard PVP 360 ve zvoleném rozsahu 0—100 mg1" byly téméf
linearni (Obrazek 10), proto bylo méteni MWCO zalozené na bilanci obsahu organickych latek
v natoku a permeéatu pomoci CHSK ¢, opodstatnéné. Méteni byla provadéna s pouzitim LCK 414

setu a s dvojnadsobnym fedénim.

100
m PVP 360 y =0,8827x
—— Linearni (PVP 360) R?=0,9842
75
S
£ 50
¥
(%]
I
o
25
0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

PVP 360 [mg-1'1]

Obrazek 10: Vysledky méteni CHSK v zavislosti na koncentraci PVP 360 a prolozeni line4rni

aproximaci.

3.3 Antimikrobialni vlastnosti

Antimikrobidlni kultivaéni testy potvrdily inhibi¢ni vlastnosti stfibra vazaného na povrchy vSech
modifikovanych membran. Na rozdil od nemodifikované (referenéni) membrany, kterd projevila
nulovou inhibici po celou dobu zkousky, byl antimikrobiédlni u¢inek u modifikovanych membran
ziejmy jiz po 3 hodindch kontaktu mikroogranismu realné odpadni vody s povrchem membrany
(Tabulka 3). Modifikované membrany vykazovaly témét 100 % inhibici po 24 hodinach
kontaktu. Hodnoty inhibice pro membrany modifikované pomoci PEI-Ag byly mirné nizsi

v porovndni s membranami modifikovanymi difuzni metodou i pomoci nanovlaken.

v

Membrana modifikované difuzni metodou méla jak nejsilnéjsi inhibi¢ni vlastnosti, tak 1 nejvyssi
propustnost (Obrazek 1, 2, 5 a 7) ve vSech filtranich testech. Ackoli vSak tato membrana
vykazovala nejsilnéjsi antimikrobidlni vlastnosti, celkové rozdily zjisténé v antimikrobialnich

testech byly zanedbatelné.
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Tabulka 3: KTJ analyza antimikrobialnich vlastnosti modifikovanych membran.

referencni difuzné modif. PEI-Ag modif. nanovlakenn¢ modif.
kontaktni membréna membrana membrana membrana s Ag
Casfhl o0y i[l(}/lol]ibice XTI i[f)l/lol]ibice XTI i[f)l/lol]ibice KT i[12/£1]ibice
0 >1000 - >1000 - >1000 - >1000 -
3 >1000 - 492 89 483 89 402 91
6 >1000 - 156 96 504 88 71 98
24 >1000 - 34 99 212 95 73 98

v

Po 3 hodinach inkubace vykdzala nejsiln€jsi inhibici membrana modifikovand nanovlakny se
stiibrem, pravdépodobné diky nejvysSimu obsahu stiibra vdzaného na jejim povrchu (Tabulka 4,
sekce 3.4). Prestoze membrana modifikovand nanovlakny prokéazala vyrazné antimikrobidlni
vlastnosti, méla ze vSech nejnizsi propustnost. Diky zvySené hrubosti povrchu a tedy snadné;si
adhezi mikroorganisml, byla rychleji kolonizovdna, coz vedlo k biologickému znecisténi

membranového povrchu.

K tplnému vyhodnoceni antimikrobidlnich vlastnosti i G€inku povrchu membran na mikro-
organismy by mély byt provedeny dal§i studie zaloZené napiiklad na respirometrii nebo

molekularné genetickych metodach.

3.4 Test stability stFibra

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

tedy podstatné vice nez ostatni testované membrany.

Membrana modifikovana difuzni metodou vykazala vybornou stabilitu nanocastic stfibra, kdy se
po 8 hodinach testovani s demineralizovanou vodou vyplavilo pouze 1,8 hm% z celkového
mnozstvi stiibra (Tabulka 4). Membrana modifikovand PEI-Ag vykazovala pouze mirny pokles
obsahu stiibra béhem testu, kdy doslo k 1,8% ztrat¢ stfibra po 4 hodinach a k 2,8% po 8
hodinach. V ptipadé membrany modifikované nanovldkny se stiibrem doslo k poklesu o 1,4%

po 30 minutach a k 3,2% poklesu na konci testu.
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Tabulka 4: Kinetika vyplavovani stiibra (c(Ag); mg-m™) a ztraty stiibra (% z celkového obsahu)

modifikovanych membran v Case.

difuzné modif. PEI-Ag modif. nanovlakenné modif.
N membréana membrana membrana s Ag
t
[h] c(Ag) ztrata c(Ag) ztrata c(Ag) ztrata
[mg'm?] stiibra [%] [mgm?] stifbra [%] [mg'm™]  stfibra [%]
0,0 <0,07 0,0 <0,07 0,0 <0,07 0,0
0,5 0,34+0,09 0,7 0,00 £0,00 0,0 23,1+0,6 1,4
2,0 0,42+0,17 0,8 0,00£0,00 0,0 382+1,1 23
4,0 0,79+0,19 1,5 0,54+0,10 1,8 46,2+33 2,8
8,0 092+0,32 1,8 0,87+0,33 2,8 529+47 32
celkovyy obsah 5534 400 - 3045+534 - 1638,1+17,0 -
stiibra

Pfitomnost stiibra na povrchu modifikovanych membran byla potvrzena jak mikroskopickou tak i
ICP analyzou. SEM snimky dale prokazaly vymyti vétSich €astic stiibra po filtracnim testu se
zvySenou koncentaci nerozpusténych latek a naopak setrvani malych ¢astic homogenné rozmi-
sténych na povrchu. EDX snimky téZ dokladaji homogenni rozmisténi nanocastic stiibra

na povrchu i po skonceni filtracnich testti (Obrazek 11).

3.5 Studium morfoligie

SEM vizualizace povrchi a fezi

Nanocastice stfibra byly jasné detekovatelné u vSech modifikovanych membran (Obrazek
12B-D). Membrana modifikovana difuzni metodou (Obrdzek 12B) byla povrstvena menSimi
nanocasticemi nez membrana modifikovand PEI-Ag metodou (Obrazek 12C). Divodem by
mohla byt jednak PEI imobilizace na povrchu membrany, ale i nedostatecny oplach povrchu
membrany demineralizovanou vodou béhem procesu modifikace. Dalsi faze vyzkumu by proto
mély byt cileny na optimalizaci oplachu povrchu membran po navazani PEI pied ptfidanim

prekurzoru stiibra.

Pii vétSim zvétSeni (Obrazek 13) byly u modifikovanych membran detailnéji pozorovany
¢asticove struktury v nanoméfitku spolu s vyraznym zvysSenim drsnosti povrchu v porovnani
s referenci (Obrazek 13A). Zména drsnosti membran modifikovanych pomoci metody PEI-Ag
byla vyssi nez v pfipadé difuzni membrany (Obrazek 13C). Naopak, difuzné¢ modifikované
membrany vykazovaly rovnomérné rozlozeni castic bez vyraznéj$i tvorby agregati

(Obrazek 13B). Tato pozorovani jsou v souladu s vysledky AFM mikroskopie indikujici zmény
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hrubosti pro difuzné¢ a PEI-Ag modifikované membrany. U referencni membrany byly pozoro-
vany cCasteCky prosvitajici na povrch membran, které lze vzhledem ke zméfené selektivité

membran (sekce 3.2) prisoudit polyvinylpyrolidonovym ¢asticim.

Obrazek 11: Distribuce nanocastic 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.
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Obrazek 12: SEM snimky povrchi membran po modifikaci se zvétSenim 10 000x%.

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

Nejvétsi zménu povrchové morfologie, vykazovala membrana modifikovana pomoci nanovlaken
se stiibrem. Tato membrina méla nejniz$i propustnost, pficemz hruby povrch mél také
za nasledek snadnéj$i adhezi mikroorganismu vedouci k rychlejsi kolonizaci povrchu, pfestoze se
pro tento typ membran prokazaly vyrazné antimikrobidlni vlastnosti. V porovnani s membranami
modifikovanymi difuzni a PEI-Ag metodou byly ucinky zpétného proplachu u membrany

modifikované nanovlakny minimalni, coZ téz potvrzuje hluboké zanaSeni nanovldkenné vrstvy.

Modifikace pomoci difuzni a PEI-Ag metody nemély vliv na morfologii fezi membran
(Obréazek 14A-C). Membrany pfipravené metodou PEI-Ag vykazovaly pii menSim zvétSeni
drobné zmény morfologie ve svrchni vrstvé (Obrazek 15C) nicméné zplsobené nedokonalym

zlomenim v kapalném dusiku.
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Obrazek 13: SEM snimky povrchi membran po modifikaci se zvétSenim 50 000x%.
A) referencni; B) difuzni metodou; C) PEI-Ag metodou; D) nanovlakny se stiibrem.

Skute¢né zmény v morfologii fezli byly pozorovany pouze pro membranu modifikovanou nano-
vlakny se stiibrem, kde byla nanovlakenna vrstva patrna na povrchu aktivni vrstvy (Obrazek 14D
a 15D). Zejména struktura a drsnost nanovldkenné vrstvy spolecné s nahrazenim aktivni vrstvy

zpusobila vétsi odpor vedouci k podstatnym zménam filtracnich vlastnosti.
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Obrazek 14: SEM snimky fezii modifikovanych membran se zvétSenim 5 000x. A) referencni;

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

Obrazek 15: SEM snimky ezl modifikovanych membran se zvétSenim 1 000x. A) referencni;

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

EDX analyza fezti membran prokdzala nejvyssi hustotu ¢astic v blizkosti povrchu aktivni vrstvy
pro modifikaci difuzni metodou (Obrazek 16A). Ve zbyvajicim prifezu byly ¢éstice zastoupeny

s mensi cetnosti.

’(,r,'r'/
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Obrazek 16: EDX analyza fezi modifikovanych membran A) difuzni metodou; B) PEI-Ag
metodou; C) nanovlakny se stiibrem. V levé Casti je zobrazena zkoumana oblast, v pravé ¢asti

detekované nanocastice stfibra na uhlikovém pozadi. Snimky byly pofizeny se zvétSenim 250x.
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Tato skute¢nost byla potvrzena i vizudlné, kdy druhd strana membrany nevykazovala typické
zluté¢ zabarveni. Naproti tomu, membrana modifikovand pomoci PEI-Ag metody vykazovala
rovnomeérné zastoupeni ¢astic napti¢ membranovym priufezem (Obrazek 16B). Tento jev byl opét
potvrzen vizualné, kdy takto modifikované membrany vykazovaly charakteristické zabarveni 1

ze strany podplrné vrstvy.

Pro nanovlakny modifikované membrany byla nejvétsi hustota Céstic stiibra blizko obou
membranovych povrchii (Obrazek 16C). Pokles hustoty ¢astic mezi obéma povrchy lze vysvétlit
materidlem podplirné vrstvy neumoznujici prinik stiibrnych nanocastic do vnitini struktury.
Vysokou hustotu ¢astic na povrchu podplrné vrstvy lze vysvétlit uvolnénymi Casticemi stiibra,

které nebyly pevné uchyceny v nanovldkenné struktute (Obrazek 17).

Limitujicim faktorem EDX analyzy je jeji pfesnost, kdy pii zvoleném zvétSeni byly zachyceny
jen castice v jednotkach pum, nikoliv v nanometrové Skale. Naproti tomu EDX analyza povrchii

byla provedena na sub-mikronové trovni (~300-500 nm).

Obrazek 17: SEM snimky podptirné vrstvy membrany modifikované pomoci nanovldken

indikujici pfitomnost stiibra; a) zvétSeni 1 000 a b) 10 000x.

AFM mikroskopie

Vysledky méteni hrubosti pomoci AFM prokéazaly morfologické zmény membranovych povrchi
(Obrazek 18). Primérna drsnost referencni membrany meéla hodnotu R, = 6 nm. Membrana
modifikovana difuzni metodou vykazovala obdobnou hodnotu (Tabulka 5), nicméné ze zakiiveni
cary opisujici povrchovy reliéf (obrazek neuveden) byla patrnd vyssi Clenitost membranového
povrchu. Tato skutecnost se ¢astecné projevila i v trojrozmérném modelu (Obrazek 19B), kdy byl

v porovnani s referen¢ni membranou zkoumany povrch lokaln€ jemnéji ¢lenén (Obrazek 19A).
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29.2nm 268.9nm

-122nm -11.3 nm

39.5nm 158 pm

-16.6 nm -083 pm

Obrazek 18: Mapa vySkového profilu membran A) referenéni membrany a modifikované

B) difuzni metodou; C) PEI-Ag metodou; D) nanovlakny se stfibremdifuzni; zvétSeni 2 500x%.

Membrana modifikovand pomoci PEI-Ag metody vykazovala vyrazné vyssi hodnoty u drsnosti
(Obrazek 18C a 19C) i1 u primérné drsnosti povrchu (Tabulka 5). Nejhrubsi povrch vykazovala
membrana modifikovand pomoci nanovladken, kdy hodnota primérné drsnosti dosahovala vice
jak 60ti nasobku hodnot referencni membrany. Tato zvySend hrubost byla dolozena 1 SEM

snimky povrchili (Obrazek 12D a 13D) a fezli (Obrazek 14D a 15D).

Tabulka 5: Vysledky méfeni vybranych parametrii drsnosti povrchi modifikovanych membran

v porovndni s referen¢ni membranou.

veli¢ina/membrana referenéni  difuzni PEI-Ag  nanovlikenna
primérnd drsnost R, [nm] 6 8 15 380

nejvyssi hloubka drsnosti R [nm] 36 45 82 1870
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Obrazek 19: Trojrozmérny model vyskového profilu A) referenéni membrany a modifikované

B) difuzni metodou; C) PEI-Ag metodou; D) nanovlakny se stfibrem; zvétSeni 2 500x.

Pouziti nanocastic je kromé antimikrobidlnich vlastnosti typicky doprovazeno i zvySenim
hydrofility modifikovanych membran (Li et al., 2013; Ng et al., 2013). Toto zvySeni je zplisobené
zménou v povrchové mikrostruktufe samotnymi nanocasticemi vedouci ke zvySené drsnosti
membranovych povrchti (Baghbanzadeh et al., 2015; Heidi Lynn et al.,, 2012). V pfipadé
membran modifikovanych pomoci difuzni a PEI-Ag metody byla pozorovana zména v drsnosti
na submikronové Urovni ovliviiyjici hydrofilni vlastnosti i tendenci k zanaSeni. V pftipadé
nanovldkenné modifikovanych membrdn nevedly vyrazné zmeény drsnosti ke zlepSeni

povrchovych vlastnosti (sekce 3.1).

3.6 Meéreni kontaktniho ahlu

Vyssi hydrofilita povrchu vede ke snizené tendenci k biologickému znecisténi (Bae a Tak, 2005a;
Gray et al., 2007). M¢éteni kontaktniho uhlu bylo provedeno s cilem vyhodnotit smacivost
povrchit modifikovanych membran. Primérny kontaktni uhel pro membrany modifikované

difuzni a PEI-Ag metodou byl niz§i nez u referenéni membrany (Tabulka 6), tedy tyto membrany
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vykazovaly vys$$i hydrofilitu, nez referencni. Vysledky jsou v souladu s pozorovanim
Lietal. (2013), ktefi studovali vliv nanoc¢astic stfibra na hydrofilitu membran. Z testovanych
hydrofobni povaze polyurethanovych nanovlaken pouzitych pro povrchovou modifikaci. Zatimco
Paul et al. (2013) prokazali zvySenou hydrofilitu polyurethanovych nanovlakennych vrstev
s nanocasticemi stiibra, stfibrné nanocéstice pouzité v této praci nemély vyrazngjs$i ucinek

na hydrofilitu. (Tabulka 6).

Tabulka 6: Stiedni hodnota kontaktniho thlu pro modifikované a referenni membrany.

, ., metoda membranové modifikace
membrana referencéni

difuzni PEI-Ag  nanovldkenna

kontaktni tthel [°] 66,6 + 10,2 52,6 +2,6 54,0+6,3 80,6+3,2

Me¢éteni kontaktniho thlu odpovidalo vysledktim filtracnich testi, kdy membrany modifikované
nanovladkny se stfibrem byly nejvice hydrofobni a zaroven mély nejnizsi propustnost. Naopak
membrany modifikované difuzni metodou mély nejvyssi hydrofilitu a nejvy$si propustnost
ve vSech filtracnich testech. PiestoZe 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, zejména
mechanismus vytvareni filtracniho kolace na povrchu membrany. Dalsi faze vyzkumu se proto
bude zabyvat hodnocenim zanaSeni v redlnych podminkach pomoci kombinace respirometrie a

pokrocilé mikroskopie.

4 ZAVERY

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

mikrobidlnimi vlastnostmi s potencidlem snizit jejich biologické zanaSeni.

Filtra¢ni testy prokazaly zmény charakteristik pfi srovnadni s plivodnimi membranami. Membrany
modifikované difuzni a PEI-Ag metodou vykazovaly vyS$$i propustnost, zatimco membrany
modifikované nanovlakny se stfibrem propustnost nizsi. V piipad¢ testt s filtraci BSA proteinu
vedlo zvySeni hydrofility u membran modifikovanych pomoci difuzni a PEI-Ag metody
ke sniZzené tendenci k proteinovému zanaSeni. U membran modifikovanych pomoci nanovlaken

se stiibrem naopak nedoslo ke sniZeni proteinového zanaseni pravdépodobné vlivem hydrofobni
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povahy i adsorpcnich vlastnosti nanovlédken. V testech s realnou odpadni vodou byla u membran
modifikovanych difuzni a PEI-Ag metodou pozorovana snizend tendence k biologickému

zandSeni. Vysledky filtracnich testti odpovidaly vysledkliim méteni kontaktniho tthlu povrchi.

Vsechny zkoumané postupy modifikace vedly k piipravé stabilnich nanocastic stfibra vazanych
na povrchy membran i k nizké hodnoté vyplavovani stfibra. V ptipadé membran modifikovanych
pomoci difuzni a PEI-Ag metodou byla pozorovana zména v drsnosti povrchu, zatimco v piipadé
nanovlakenné¢ modifikovanych membran nevedly vyrazné zmény drsnosti k pozitivni zméné
povrchovych vlastnosti. Pro membrany modifikované nanovlakny se stiibrem byly pozorovany
znatelné zmény v membranové struktufe, zatimco difuzni a PEI-Ag modifikace nemély zadny

vliv na morfologii membranového prifezu.
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N 7
CAST V.
Ptiprava a charakterizace membran se smiSenou

matrici s pfidavkem nanocastic
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Souhrn

Hlavnim cilem této c¢asti disertacni prace bylo pfipravit a charakterizovat nové membrany
se smiSenou matrici. Pouziti riznych typl nanoc¢astic 1 disperzi mélo za cil vyvinout membrany
s vylepSenymi antimikrobialnimi vlastnostmi a zvySenou hydrofilitou vedouci ke snizeni biolo-
gického zanéseni. Jako zdklad polymerni matrice byl zvolen polyethersulfon s odpovidajicim
piidavkem polyvinylpyrrolidonu a rozpoustédlem ve formé N-methyl-2-pyrrolidonu. Do poly-
mernich roztokd byly postupné pridany komeréné dodavané nanocastice CuO, ZnO, TiO,, 1
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 odli$nosti od reference. Pouze membrany s vicesténnymi uhlikovymi nanotrubickami
m¢ély drobné defekty v aktivni vrstvé. Méfeni kontaktniho thlu prokézalo zvySeni hydrofility
po pridani nanocastic, stejn¢ tak jako mikroskopie atomdarnich sil odhalujici zmény v povrchové
morfologii, které by t€Z mohly vést k jejimu zlepSeni.

Nejslibngjsi vysledky vykazovaly membrany s nanocasticemi CuO a s disperzi TiO,-Ag. U obou
téchto variant bylo pozorovano minimalni uvoliovani 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.

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

hydrofilita, snizené biologické zanaSeni.
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1 UVOD

Akumulace a adheze mikroorganismil i jejich metabolickych produkti vede v piipad¢ jejich
pouziti pii upravé odpadnich vod k biologickému zanaSeni membran zplsobujicimu zaroven
pokles jejich hydraulického vykonu a nasledné zvySeni provoznich nékladi (Bixler a Bhushan,
2012; Meng et al., 2009) Vyrazn¢ se tim omezuje aplikace membranovych technologii ve vétSim

meéfitku (Judd, 2010).

Biologické zanaseni je komplexni proces ovlivnény mnoha faktory zplsobujici zavazné
komplikace, k dneSnimu dni byla proto navrzena celd fada metod pro jeho sniZzeni. Jmenovat lze
napiiklad pfedipravu vstupni vody (Fan et al., 2008), zmény provoznich podminek (Meng et al.,
2007) nebo davkovani latek zvySujich tok membranou (Iversen et al., 2009). Tyto metody

ovliviiuji vlastnosti aktivovaného kalu interagujiciho s membranovym povrchem.

Zmirnit biologické zanaSeni lze 1 metodami upravujicimi pifimo vlastnosti membrany. Takové

metody mohou byt rozdéleny do dvou skupin:
1) modifikace existujicich membranovych materialti (Ho et al., 2012; Yu et al., 2014)

i) pfiprava novych membran se se sniZzenou tendenci k zanaSeni (Kim a Van der

Bruggen, 2010).

V soucasné dob¢ je k dispozici mnoho modifikacnich technik, naptiklad imobilizace riznych
latek na povrch membrany (Moghimifar et al., 2014), pouziti kyseliny akrylové (Mansourpanah a
Habili, 2013), ultrafialového (Yu et al., 2007) a gama zéteni (Shim et al., 2001) nebo plazmatické
upravy (Sadeghi et al., 2013). Hlavni nevyhodou téchto metod jsou obvykle vysoké energeticka
naro¢nost (Yu et al., 2005) a slozita vyroba (Zhang et al., 2013).

Moznosti, jak zmirnit biologické zanaSeni, je i pfiprava novych materidli ve form& membran
se smiSenou matrici. Skladaji se ze zakladni polymerni matrice a riznych organickych nebo
anorganickych pfisad napiiklad mikro- a nanocastic. Vlastnosti aditiv vyrazné ovliviiuji vysledné
vlastnosti membrany, snahou je samoziejmé zlepSeni antimikrobidlnich vlastnosti 1 hydrofility

(Daraei et al., 2013).

Povrchové modifikace mohou zlepSovat prevazné vlastnosti vnéjsi struktury, pficemz hlavni
vyhodou membran se smiSenou matrici je moZznost sniZit biologické zanaSeni 1 ve vnitini porové
struktufe. Dal$i vyhodou je pfiprava v jediném kroku metodou inverze faze bez nutnosti dalSich
uprav a energetickych pozadavkl. Rozhodujicim aspektem téchto membran je stabilita aditiv

v polymerni matrici (Bixler a Bhushan, 2012; Heidi Lynn et al., 2012; Meng et al., 2009).
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K dne$nimu dni byly testovany rtizné mikro- i nanocastice spolu s riiznymi podminkami pfipravy
(Jhaveri a Murthy, 2016; Ng et al., 2013). Napfiklad Balta et al., (2012) testovali nanocastice
Zn0O, Vatanpour et al., (2012) hodnotili membrany s ptidavkem nanocastic TiO, a Sonawane et

al. (2015) zkoumali membrany se stfibrnymi nanoc¢asticemi.

Pouziti nanocastic s antimikrobialnimi vlastnosti v membranach se smiSenou matrici je obvykle
doprovéazeno zvysenim hydrofility membranového povrchu (Li et al., 2013; Ng et al., 2013)
zpusobené zmeénami v povrchové struktufe 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 form¢ oxidu kovu 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).

Kromé vylepsenych antimikrobidlnich vlastnosti a zvySené hydrofility, poukazuje n¢kolik studii
téz na zlepSenou mechanickou stabilitu membran se smiSenou matrici a to zejména pii pouZiti
specifickych nanocéstic jako jsou Al,O; (Kim a Van der Bruggen, 2010), méd’ (Hoek et al.,
2011), nebo zeolity (Kim a Van der Bruggen, 2010). Na druhou stranu, pfidavek nanocastic
naptiklad ve form& mezoporézniho SiO,, vedl k horsi selektivit¢ membran a to v dusledku
sniZené stability polymeru v roztoku s nanocasticemi. Horsi selektivita membran je vSak obvykle

doprovézena vyssim tokem (Hoek et al., 2011).

V ramci disertani prace byly piipraveny nové membridny se smiSenou matrici na bazi
polyethersulfonu. K polymerni matrici byly pfidany komeréné dostupné nanocéstice, naptiklad
CuO, ZnO, TiO; nebo vicesténné uhlikové nanotrubi¢ky spolu s organickymi disperzemi
behenatu stiibrného, nulmocnych nanocastic stiibra, stejné tak i TiO,-Ag. U membran byla
testovana jejich propustnost, selektivita, antimikrobidlni vlastnosti, morfologie povrchii a fezl i
stabilita nanocastic. Jednotlivé matrice byly dale testovany filtraci proteinu BSA a aktivovaného

kalu z €istirny odpadnich vod, pficemz doslo k posouzeni membranového zanaseni.

2  EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Metodika pripravy membran se smiSenou matrici

V této praci byl jako zédkladni material membranové matrice zvolen polyethersulfon (PES), ktery
se bézn¢€ pouziva jako materidl pro mikro- i ultra-filtracni membrany pro své chemické, tepelné i
mechanické vlastnosti (Zhao et al, 2013). PouZivany PES (Ultrason® E 6020P, BASF,
Némecko) mél prim&rnou molekulovou hmotnost 51 000 g'mol™. Jako rozpoustédlo polymeru

byl pouzit N-methyl-2-pyrrolidon (NMP; >99%, Sigma-Aldrich, USA) s objemovou hustotou

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



P TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

1,028 g-em™, &inidlem pro tvorbu port byl polyvinylpyrrolidon (PVP; Sigma-Aldrich, USA)
o praimémé molekulové hmotnosti 40 000 g-mol™ rozpustny jak v polymernim roztoku NMP, tak

1 v demineralizované vod¢ predstavujici koagulacni lazen.

Zakladni roztok se skladal z PES s koncentraci 10 hm%, PVP s koncentraci 6 hm%, NMP
s koncentraci 84 hm% a aditiva s koncentraci 2 hm%. Roztok vazici 30,0 grami tedy vznikl
smisenim 3,0 g PES; 1,8 g PVP; 25,14 ¢ NMP a 0,06 g komeréné dostupnych nanocéstic.
Pro roztok s behenatem stiibrnym bylo pouzito 1,2 g disperze a 24,0 g NMP pii zachovani
hmotnosti ostatnich slozek. Do roztoku s nulmocnych nanocastic stiibra bylo ptfidano 0,8 g

disperze a 24,4 g NMP. Pro roztok TiO,-Ag bylo pfidano 6,0 g disperze a 19,2 g NMP.

Ptiprava roztoki probihala v n€kolika krocich:

e Navazeni piisluSného aditiva, k némuz bylo pfidano rozpoustédlo. Pro referencni

membrany doslo pouze k navazeni samotného rozpoustédla

e Michani: komer¢ni nanocéastice byly michdny 15 min mechanickym homogenizitorem
MICCRA D-9 s nastavcem Pico (MICCRA GmbH, Némecko) na stfedni vykon, disperze
byly michany 10 minut na vortexu Heidolph D-91126 (Heidolph, Némecko) a nasledné
30 minut v ultrazvukové lazni Ultrasonic cleaner VGT2013QT (Shenzhen VGT, Cina)
o teploté 65°C.

e Pfidani PVP a michéani vzniklého roztoku po dobu 24 hodin na horizontdlni tfepacce

s frekvenci 200 ot-min’!

e Michani: 15 min mechanickym homogenizatorem na stfedni vykon v piipad¢ komercnich
nanocastic, v pripad¢ disperzi pomoci ultrazvuku po dobu 30 minut pii teploté 65°C a
nasledné pomoci vortexu po dobu 10 minut.

e Pfidani PES s naslednym michanim po dobu 24 hodin na horizontalni tfepacce s frekvenci
200 ot'min”".

komer¢nich nanocastic, v piipadé disperzi ultrazvukem po dobu 30 minut pii 65°C

s naslednym 10 minutovym michanim na vortexu.

e Pfed vynesenim membran se z roztokli odstranily vzduchové bublinky vzniklé

pfi michani.

Membrany byly vyneseny pomoci membranového noze s vyskou ¢epele 200 um nad podlozkou

vyrobeného na zakazku na Ustavu makromolekularni chemie AV CR. Membrany byly
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piipravovany metodou inverze faze zaloZzené na difundovani organického rozpoustédla
z polymerniho roztoku do koagulacni 1azn¢ ve formé demineralizované vody a opacné. Pfi tomto

procesu dojde k vysrazeni tuhého polymeru ve formé porézni vrstvy.

Po vyneseni na sklenény podklad byla membrana umisténa na vzduch na dobu 1 minuty,

nasledovalo 5 minut v koagula¢ni lazni a 2 minuty relaxace na vzduchu.

Takto pfipravené membrany byly ponofeny do demineralizované vody a ohiivany na teplotu
70-80 °C po dobu 48 hodin. Poté nasledovalo intenzivni promyti demineralizovanou vodou.
Ptipravené membrany byly uskladnény pro dalsi pouziti v demineralizované vod¢ tak, aby byl
zachovan jejich tok, v opa¢ném piipad€ by doslo k jejich vysuSeni a tedy nevratnému snizeni

toku (Susanto a Ulbricht, 2009).

2.2 Charakterizace pouzitych aditiv

a) Komerc¢né dostupné nanocastice

Vybrana byla nasledujici aditiva na bazi komeréné dostupnych nanocastic:

* CuO (oxid méd’naty) — nanopraSek <50 nm (Sigma-Aldrich, USA)

* ZnO (oxid zinec¢naty) — nanoprasek <100 nm (Sigma-Aldrich, USA)

* TiO; (oxid titani€ity) — nanoprasek <100 nm, smés rutilu a anatasu (Sigma-Aldrich, USA)
* vicesténné karbonové nanotrubicky NC3150 (short thin multi-wall carbon nanotubes,

MWCNT) s primérem 9,5 nm, délkou <I pm (Nanocyl, Belgium).

b) Disperzni aditiva

Jako disperzni aditivum byl vybran behenat stiibrny v N-ethyl-2-pyrrolidonu s koncentraci
5 hm% (Agfa, Belgie), zadroven pouzity pii ptipravé polyurethanovych nanovlaken s prokazanym
snizenym vyplavovanim i s antimikrobidlnimi u¢inky v Casti 2.

Dalsi pouzita disperze nanocastic stiibra v DMF s koncentraci 8 hm% byla ptipravend na zéklad¢
modifikovaného postupu popsaného v Deivaraj et al. (2005). Tato disperze byla pouzita
v nanovldkenném vyzkumu se snizenim vyplavovanim nanocastic. Detailni popis jeji ptipravy lze
nalézt v Casti 2.

Poslednim zkoumanym disperznim systémem byly nanocastice TiO,-Ag pfipravené na zaklad¢

metodiky popsané v Harikishore et al. (2014). Tyto krystalické nanocastice maji zlepSenou foto-

katalytickou aktivitu za viditelného svétla a zaroven vykazuji silnéjsi antimikrobialni vlastnosti
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nez samotné nanocastice TiO,. Postup piipravy je zalozen na rozpuSténi titaniCitanu
tetra n-butoxidu (Sigma-Aldrich, USA) v kyseliné octové (Penta Chemicals, Ceskéa republika),
ke kterym se po kapkach piida 0,05 molarni roztok AgNO; (Penta Chemicals, Ceské republika)
v demineralizované vod¢. Molarni pomér prekurzoru TiO,, CH;COOH a H,O byl 1:10:100.
Takto vynikly roztok se nechal michat na horizontalni tiepacce s frekvenci 200 ot-min” po dobu
24 hodin a poté vysusit pii teploté¢ 100 °C. Nésledovalo zihani pfi teploté 500 °C po dobu 5 hodin.
Vznikly praSek byl dispergovan do NMP a ptfidan do membranového roztoku.

Pouzitd aditiva byla charakterizovana na zafizeni ZetaSizer nano ZS (Malvern, Velka Britanie)
zmétenim velikosti a zeta-potencidlu. Zeta-potencial je parametr charakterizujici povrchové
napéti a silu iontového pole Castic; zaroven ukazuje stabilitu disperzi. Analyza pouzitych
nanocastic v roztoku NMP probihala po 5 minutovém tfepani na vortexu, které nasledovalo
bezprostiedné po jejich pridani. Koncentrace disperznich nanocastic v NMP byla vzhledem
k limitacim metody pfi analyze 10x% niz§i. Méfeni velikosti nanocastic ve vysledném roztoku

nebylo mozné zméfit vzhledem k jeho nezndmym refrakénim vlastnostem.

2.3 Méreni permeability

Permeabilita membran byla hodnocena filtraci demineralizované vody ptes kruhovou membranu
s primérem 4,1 cm odpovidajici plose 13,4 cm’. Aparatura sestavend ze dvou Nalgene 300
(Fisher Scientific, Czech Republic) filtracnich cel umozinovala odecitani hmotnosti permeatu na
digitalnich vahach Kern 440-49A (Kern, Némecko). Pfi kontinualnim méfeni filtrované kapaliny
bylo moZné hmotnost zaznamenavat pfimo na PC a ihned pfepocitat na permeabilitu. Hnaci silou
dead-end cely bez michani byl podtlak vytvofeny laboratorni vyvévou KNF Neuberger (KNF,

Némecko) a méfeny analogovym manometrem 233.50 (Wika, USA).

Testovani membran probihalo 15 minut se zaznamendvacim casem 2 sekundy. Permeabilita
membran byla vypoctena v Case 10 sekund, 1, 2, 4, 6, 10 a 15 minut. Testovani permeability

probihalo vzdy na péti vzorcich membran s danym aditivem.

2.4 Méreni kontaktniho dhlu

Smacivost povrchu modifikovanych membran byla hodnocena na zakladé¢ méieni kontaktniho
Ghlt pomoci prenosného piistroje See System E (Advex Instruments, Ceska republika).
Testovana kapka vznikla nanesenim 2 pl demineralizované vody na povrch membrany.
Analyzovany obrazek byl pofizen vestavénym fotoaparatem s periodou 0,5 sekundy. Kontaktni

uhel vznikly po ustaleni kapky na povrchu membrany byl vyhodnocen softwarem pfistroje.
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2.5 Méreni u¢innosti odstranéni organického znecisténi

Pii testu uCinnosti odstranéni organického znecisténi membran byl filtrovan odtok a 100x
nafedény aktivovany kal z ¢&istiny odpadnich vod (COV). Odstranéni zbytkové organiky
v membranach pred zapocCetim testu bylo dosazeno filtraci 250 ml demineralizované vody.
Utinnost odstranéni byla stanovena méfenim obsahu organického uhliku (TOC) v natoku i
permedtu a na jejich vzajemné bilanci. Méfeni bylo provedeno na zatizeni multi N/C® 2100 S

(Analytik Jena, Némecko) s piesnosti 0,5 mg-1™.

2.6 Méreni délici schopnosti membran

Meéteni délici schopnosti membran se smiSenou matrici na zékladé separace molekulové
hmotnosti (molecular weight cut-off; MWCO) bylo provedeno filtraci latek s definovanou
molekulovou hmotnosti, Dextranem D70 (Pharmacia Chemicals, Svédsko), polyvinyl-
pyrrolidonem PVP 40 (Sigma-Aldrich, USA) a PVP 360. Detailni popis testovaci procedury lze
nalézt v Casti 4 (sekce 1.1). Krom¢ referenéni membrany bez ptidavku nanocéstic byla jako

srovnavaci pouzita membrana na bazi nitratu celulézy (NC45) s velikosti porti 0,45 pum.

2.7 BSA testy

Adsorpce proteini na membranovy povrch nebo do vnitini sktruktury mé za nasledek snizeni
hydraulického vykonu. Membrany se smiSenou matrici spolu s referen¢nimi byly tedy podrobeny
testim proteinového zanasSeni. Stejné jako v piipad€ povrchové modifikace ultrafiltracnich
membran byl vybran referenéni protein BSA s molekulovou hmotnosti 66 000 g-mol™. Detailni
popis metodiky, v€etné jednotlivych veliCin charakterizujicich proteinového zanaSeni 1ze nalézt

v sekci 2.2 Ctvrté Casti disertacni prace.

2.8 Filtracni testy s aktivovanym kalem

Pted zapocetim testu byly vSechny testované membrany promyty demineralizovanou vodou.
Membrany s komerc¢nimi nanocasticemi byly pied testy louzeny 14 mésicii v demineralizované
vod¢, membrany s disperznimi nanoc¢asticemi po dobu 6 mésict. Filtracni test probihal v cele
Amicon 8400 (Millipore, USA) s kontinudlnim michanim. Do filtra¢ni cely bylo nadavkovano
250 ml, fyziologickym roztokem 1:1 nafedéného, aktivovaného kalu. Aktivovany kal odebrany
z COV byl pouzivan nejdéle po dobu tii nasledujicich dnfi. Zajisténi reprodukovatelnosti testu
bylo dosaZeno nasazenim dvou referecnich membran ve dvou po sobé nasledujicich dnech pfti
identickych podminkach testovani. Filtracni test trval 24 hodin za stalého michani s frekvenci

300 ot.min'l, s konstantni hladinou v meéfené cele, tlakem 0,3 bar a pii laboratorni teploté.

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



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta mechatroniky, informatiky
a mezioborovych studii

Do zasobni nadrze slouzici k udrzovani konstantniho objemu a tim i konstatni koncentrace
nerozpusténych latek byl umistén fyziologicky roztok, aby nedoSlo k poniceni bunécnych
membran vlivem rizného osmotického tlaku. Permeabilita byla méfena prosttednictvim piirtstku
hmotnosti na vaze Kern 440-49A a vyhodnocena pomoci programu LabView (National

Instruments, USA). Snimek méfici aparatury je uveden na obrazku 1.

V casech 2, 4, 6 a 22 hodin doslo k relaxaci membrany spocivajici v odstranéni tlaku nad mem-
branou za frekvence michani zvy$ené z 300 na 400 ot-min”. Relaxace trvajici 5 minut byla
provedena k posouzeni vlivu periodického ¢isténi membran se smiSenou matrici na odstranéni
zanaseni. Zaroven simulovala redlné provozy, ve kterych dochéazi k tomuto periodickému cisténi.
Nasledné¢ doslo k opétovnému pfipojeni tlakového rozvodu a snizeni frekvenci michani
na 300 ot-min”. V &ase 6 a 22 hodin byly b&hem probihajici relaxace stanoveny hodnoty organic-
kych latek v permeatu metodou CHSKc, s vyuzitim spektrofotometru DR6000 a LCK414 setl
(Hach-Lange, Némecko). Zaroven byly gravimetricky stanoveny i1 nerozpusténé latky v aktivova-

ném kalu.

a4

Obrazek 1: Fotograficky snimek métici aparatury pro filtracni test s aktivovanym kalem.

2.9 Stanoveni stability aditiv v membrané

Test stability aditiv v membranach se smiSenou matrici byl rozdélen na dvé sady. V prvni sade
byla méfena kinetika uvoliiovani v prvnich 168 hodinach, v druhé pak dlouhodoba stabilita
po dobu 64 dni. Pfed testem byla pfes membrany o praiméru 4,1 cm filtrovana 15 minut demi-
neralizovand voda s cilem odstranit aditiva, kterd nebyla pevné ukotvena v polymerni matrici.

Nasledné byly membrany michédny na horizontalni tfepacce ve 100 ml demineralizované vody
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s frekvenci 200 ot'min™'. Odbér 5ml vzorkd v prvni sadé¢ testii probihal v Casech 1, 3, 7, 24, 48,
72, 96 a 168 hodin. Pokazdé bylo pfidano 5 ml demineralizované vody a 0,17 ml HNOs s koncen-

traci 65% slouzici k okyseleni.

Analyza probihala metodou ICP-OPES s vyuzitim piistroje Optima 2100 DV (Perkin Elmer,
USA), s mezemi detekce Cu <0,01 mg-1™", Zn <0,02 mg-1"", Ti <0,005 mg'1", Ag <0,005 mg-1™".
Chyba méteni v ptipadé koncentraci blizkych detekénimu limitu byla ~20 %. Timto postupem
byly stanoveny koncentrace jak uvolnénych castic, tak i iontl uvolnénych do roztoku. Stabilita
MWCNT byla méfena pomoci metody TOC na pfistroji multi N/C® 2100 S (Analytik Jena,

Némecko) na nefedénych vzorcich.

Dlouhodobé testovani stability probihajici stejnym postupem slouzilo ke zjisténi bilance
vyplaveného aditiva vici celkovému, metodou louzeni vzorkd v demineralizované vodé po dobu
64 dni. Celkova koncentrace byla stanovena demineralizaci membran pomoci HNO; ptidané
po skonceni testu v poméru 5 ml kyseliny s koncentraci 65% a 20 ml demineralizované vody.
V piipad¢ membran s ptidavkem TiO, a disperze TiO,-Ag bylo navic k ziskani celkové koncen-
trace TiO, vyuzito koncentrované H,SO4 . Vzorky byly michany 24 hodin na horizontalni
tiepadee s frekvenci 200 ot-min™' a nasledné analyzovany metodou ICP-OES. Celkové koncen-
trace byla dand souctem koncentrace aditiva vyplaveného po 64 dnech louZeni a ziskaného

demineralizaci.

2.10 Antimikrobialni testy

Antimikrobidlni vlastnosti testovanych membran byly testovany kontaktni metodou. Pied vlast-
nim testem bylo stanoveno mikrobialni oZiveni v odtoku z COV. Na zakladé fedici fady ve fyzio-
logickém roztoku a s pouzitim normy pro stanoveni poctu kultivovatelnych mikroorganismut
(CSN EN ISO 6222, 2000) byla uréena jejich koncentrace (KTJ-ml™). Kultivace mikroorganismi
probihala pfi teploté 22 & 2 °C po dobu 44 h.

Odtok z COV pouzity pfi vlastnim testu byl nafedén pomoci sterilniho fyziologického roztoku
na koncentraci pfiblizng 10°KTJ dle vysledkti predb&zného testu. Zvolena koncentrace
mikroorganismu slouzila nejen k prokazani antimikrobidlnich vlastnosti, ale zaroven zabrafiovala
navrstveni mikroorganismli a tim znehodnoceni testu. Pfed zapocetim byla pfes membrany
15 minut filtrovana demineralizovana voda, aby doslo k odstranéni zbytkového rozpoustédla a
volnych aditiv. Mikrobialni oZiveni pouzitého odtoku z COV bylo téz stanoveno kultivaéni

metodou.
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Testovani membran probéhlo filtraci 100 ml nafedéného odtoku z COV. Membrany byly
nasledné inkubovany po dobu 0; 3; 6 a 24 hodin v uzavienych a navlhcenych Petriho miskach,

aby se zabranilo kontaminaci z okoli a zdrovei nedoslo k vysychani membran.

Po uplynuti doby inkubace byly membrany otisknuty aktivni vrstvou na agarové plotny. Po
30 minutach kontaktu s agarem byly membrany sejmuty a plotny umistény do inkubatort.

Kultivovace probihala 72 h pfi teploté 22 °C, nésledné doslo k vyhodnoceni.

2.11 Mikroskopické hodnoceni

SEM analyza

Struktura membran byla hodnocena pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu Carl Zeiss
ULTRA Plus (Carl Zeiss Microscopy GmbH, Némecko). Charakterizovany byly jako fezy
jednotlivych membran, tak i jejich povrchy. Zlomeni membran bylo provadéno v kapalném
dusiku. Vzorky povrchii a lomi byly pted mikroskopickou charakterizaci umistény
do pokovovaci komory, kde byla na povrch vzorkli nanesena tenkd vrstva zlata (z divodu

vodivosti vzorki a vyssi kontrastnosti snimki).

EDX analyza

Homogenita rozloZeni aditiv a chemické sloZeni membran byly charakterizovany pomoci EDX
analyzy (Energy Dispersive X-ray spectroscopy) detektorem X-MAX 20 (Oxford Instruments,
Velka Britanie), ktery je soucasti pouzitého SEM. Interference zlata s analyzovanym chemickym

sloZzenim nedovolovala pokoveni vzorkd.

AFM mikroskopie

Vliv smiSené matrice na hrubost membranového povrchu byl analyzovan pomoci mikroskopie
atomarnich sil (AFM). M¢feni bylo provedeno na plose 25 % 25 um v kontaktnim rezimu
s vyuzitim mikroskopu Nanowizard III (JPK Instruments, Némecko). Snimky byly vyhodnoceny
pomoci programu JPK data processing (JPK Instruments, Némecko). Mikroskopickd analyza
povrchll byla pfevedena do trojrozmérného modelu vyskového profilu. Déle byla stanovena

primérna drsnost reliéfu a nejvyssi hloubka drsnosti.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Priprava membran se smiSenou matrici

Zakladni polymerni matrice byla ziskdna smisenim 10 hm% PES, 6 hm% PVP (40 kDa) a
84 hm% NMP. Zvolené slozeni piedstavuje kompromis mezi propustnosti a selektivitou pii pii-
pravé membran vhodnych napitiklad pro filtraci aktivovaného kalu. PVP pouzity jako ¢inidlo pro
tvorbu pori dodavd vzniklé membrane hydrofilni vlastnosti a ta tak Iépe odoldva zanaseni
(Vatsha et al., 2014). Vysledné membrany mély vybornou propustnost a selektivitu ziskanou na
ukor mirného zhorSeni mechanickych vlastnosti. Dlouhodobé pouziti membran by nicméné
vyzadovalo roztok s vys$§im obsahem polymeru, nebo membranu nanesenou na podplrnou vrstvu

zajistujici dostatecnou mechanickou podporu.

Membrany se smiSenou matrici byly vytvozeny smisenim zékladniho roztoku doplnéného
o ptfidavek komer¢nich ¢i disperznich nanocéstic. Reprodukovatelnost jednotlivych testi byla
zajiSténa vynesenim dostatecného mnozstvi membran. Podminky piipravy membran metodou
inverze faze byly standartizovany, bylo tedy mozné posoudit vliv smiSené¢ matrice na membra-
nové charakteristiky. Membrany s aditivy ve formé komeréné dostupnych nanocastic byly
vynaseny v prostiedi s relativni vlhkosti RH = 27-29 % a teplotou T = 22-23 °C, zatimco
membrany s piidavkem disperzi pii RH = 38-42 % a teploté¢ T =21-22 °C.

Vynesené membrany se, s vyjimkou MWCNT modifikace, jevily homogenni, tedy bez viditel-
nych defektl. Nehomogenita MWCNT membrany byla zptisobena obtiznou dispergaci vice-

sténnych uhlikovych nanotrubicek a zarovei i jejich agregaci.

3.2 Charakterizace pouzitych aditiv
A) Komer¢éné dostupné nanocastice

Komeréné dostupné nanocastice byly vybrany na zaklad¢ jejich vlastnosti potencionalné snizovat
membranové zandSeni. Oxidy kovi CuO a ZnO byly primarné voleny jako antimikrobidlni
aditivum. TiO, byl vybran s cilem zvySit hydrofilitu membrany, nikoliv z divodia foto-
katalytickych vlastnosti, které se diky nedostatku ultrafialového svétla ve vodé nemohou projevit.
Aditivum MWCNT bylo vybrano opét diky antimikrobidlnim vlastnostem vznikajicim prostied-
nictvim mechanickych interakci CNT v roztoku (Hajipour et al., 2012). Cilem experimentt bylo

posoudit, zdali pfedpokladané vlastnosti pretrvaji i po navazani aditiv do membranové struktury.

Obrazek 2 ukazuje mikroskopické snimky nanocastic. Nanocastice CuO, ZnO, TiO, dodané ve

form¢ nanopraSku vykazovaly Casticové-krystalickou strukturu, CuO a TiO, byly sférické, ZnO
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spiSe ve form¢ kratkych ty¢inek. MWCNT vykazovaly dlouhy uhlikaty fetézec minimalni Sitky

~15 nm.

Obrazek 2: SEM snimky pouzitych nanocastic a) CuO, b) ZnO, ¢) TiO2, d) MWCNT; zvétseni
50 000x.

Me¢éteni velikosti komercnich nanocastic pfidanych do rozpoustédla NMP prokazalo odchylky
od oficialn¢ uvadénych dat (sekce 2.2), kromé vyssi sttedni hodnoty byl u ¢éstic zjistén i znacny
rozptyl (Tabulka 1). Zeta-potencial méfenych nanocastic ukazoval na nestabilitu ¢astic v inter-
valu -30 mV az 30 mV, pfi¢emz nejvetsi stabilitu vykazovaly nanoc¢astice CuO (Tabulka 2). Tato
skutecnost se projevila i na velikosti nanocastic v organickém rozpoustédlu, CuO odpovidaly
268 nm, zatimco ZnO dosahovaly hodnot 1120 nm. NejniZsi stabilitu vyjadifenou hodnotou zeta-
potencialu mély MWCNT indikujici vzdjemnou interakci uhlikovych nanotrubi¢ek. Vzhledem
k ty€¢inkovému tvaru MWCNT nemohlo byt méteni velikosti na pfistroji Zetasizer provedeno,

pfistroj je uren pouze pro méteni ¢astic kulového tvaru (Obrazek 2).

Tabulka 1: Primérna velikost a rozptyl komeréné dostupnych nanocastic v NMP.

nanocdastice TiO, CuO ZnO
velikost [nm] 460+181 268+148 1120+241
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Tabulka 2: Primérné hodnoty zeta-potencidlu komercnich nanocastic v NMP.

nanocastice CuO ZnO TiO, MWCNT
zeta-potencial [mV] -19,9 -17,3 -17,8 -13,7

B) Disperzni nanocastice

Zvolena disperze behenatu stiibrného v NEP prokazala antimikrobidlni vlastnosti (Cast 2) a
zarovenn kompatibilitu NEP s NMP. Disperze nanocastic stiibra v DMF s povrchovych stabili-
zatorem PVP byla vhodnou kombinaci pro modifikaci zdkladniho roztoku membrany s prokaza-
nymi antimikrobidlnimi uc¢inky. Poslednim zkoumanym systémem byly nanocastice TiO,-Ag,
které byly dispergovany do NMP a nasledné ptidany do membranovych roztoku. Piislibem této

disperze mély byt jak zvySend hydrofilita tak i antimikrobidlni vlastnosti pfipravenych membran.

Stfedni velikost behendtu stfibrného v NEP rozdispergovaném v NMP byla 575 nm (Tabulka 3),
coz je nasobné vyssi hodnota nez je udavana vyrobcem (15 nm). Dodana disperze v NEP m¢la
byt stabilni i v NMP, jelikoz jsou si tyto latky strukturdlné i chemicky velmi podobné. Méfeni
zeta-potencialu nicméné odhalilo nestabilitu disperze (Tabulka 4). Jednou z pfic¢in mohlo byt
starnuti, respektive pouZiti disperze star$i vice nez 4 roky. V piipadé disperze nulmocnych nano-
Castic stfibra byla zmétena stfedni velikost 117 nm. Stejné jako v piipadé behenatu stiibrného
byla pozorovana nestabilita disperze v NMP. Moznym vysvétlenim je interakce povrchového

stabilizatoru nanocastic PVP s rozpoustédlem NMP a tedy jejich zvySend agregace.

Me¢éteni velikosti a zeta-potencialu nédsledovalo po michéni na vortexu. Pfiprava membranovych
roztoki (sekce 2.1) vyuzivala také ultrazvukového michani s predpokladanym pozitivnim vlivem
na agregaci 1 vyslednou distribuci nanoc¢astic. V piipadé disperze TiO,-Ag byla zjisténa stfedni
velikost ¢astic 267 nm (Tabulka 3) a zaroven byla pozorovana jejich stabilita v roztoku s NMP

(Tabulka 4). Tyto vlastnosti fadi TiO,-Ag mezi nejvhodné&jsi aditiva.

Tabulka 3: Primérma velikost disperznich aditiv membran se smiSenou matrici.

disperze AgBeh Agl TiO;-Ag
velikost [nm] 575+149 117+50 267+83

Tabulka 4: Primérné hodnoty zeta-potencialu disperznich aditiv.

disperze AgBeh Ag0 TiO2.Ag
zeta-potencial [mV] -9,8 -4,5 -31,0
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3.3 Méreni permeability

a) Membrany s komer¢nimi nanocasticemi

vvvvvv

vlastnosti membran. Reproducibility méfeni bylo dosazeno testovanim 5 membran pro kazdou
variantu. Referenéni membrana bez nanocastic dosahovala po 15 min primérné hodnoty permea-
bility ~1400 I'm™>-hod”-bar'. Membrany s piidavkem ZnO a MWCNT dosahovaly hodnot
srovnatelnych s referenéni membranou, pohybujicich se v ramci smérodatné odchylky. Pfi méfeni
membran s MWCNT bylo nutné vybrat ty, které nevykazovaly zadné defekty. Membrany s pfi-
davkem TiO, a CuO vykazovaly vyssi hodnoty permeability (Obrazek 3). Hodnoty smérodat-
nych odchylek permeabilit se na konci méfeni pohybovaly v rozmezi 9-15 %, kdy nejmensiho
rozptylu hodnot bylo dosazeno pro referenéni membrdnu, nejvétsiho naopak pro membrany

s prfidavkem MWCNT a TiO,.
Zavislost permeability na case vykazuje patrny pokles zplisobeny kompresi membran pii
aplikovaném transmembranovém tlaku 0,84 bar vedoucimu ke snizeni hydraulického vykonu.

Neni tedy vhodné porovnéavat hodnoty permeabilit na zac¢atku méteni, kdy krom¢ strukturdlnich

vlastnosti miize méfeni ovlivnit i materiadlova komprese.
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Obrazek 3: Vyvoj permeability membran modifikovanych nanocasticemi v porovnani

s referenc¢ni, na které jsou vyznacené smérodatné odchylky
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b) Membrany s disperznimi nano¢asticemi

Zvysend permeabilita byla pozorovana u membran s pfidavkem nulmocnych nanocastic stiibra a
TiO,-Ag. Naopak permeabilita membrany s ptidavkem behenatu stiibrného vykazovala hodnotu

srovnatelnou s referenci (Obrazek 4). Smérodatné odchylky méfeni se pohybovaly v rozmezi

cvwr

pro membrany s behendtem stiibrnym. Referenéni membrana dosahovala, stejné jako v

ptedchozim piipadé, odchylky okolo 9 %.
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Obriazek 4: Vyvoj permeability membran modifikovanych ptidavkem disperzi v porovnani

s referen¢ni, na které jsou vyznacené smérodatné odchylky.

3.4 Méreni kontaktniho dhlu

Méteni kontaktniho uhlu slouzilo ke zjiSténi vlivu smiSené matrice na zménu hydrofility

membranovych povrchl. Vysledky méteni jsou uvedeny v tabulkach 5 a 6.

v

kontaktni uhel mély membrany s pfidavkem MWCNT, nicméné hodnota 44° nemusi znamenat
zvySeni hydrofilnich vlastnosti, jelikoZ mély membrany okem pozorovatelné strukturalni defekty.

Tomu odpovida i1 vysoky rozptyl namétenych hodnot kontaktniho thlu.
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Membrany s ptidavkem CuO, TiO;, ZnO m¢ély pfiblizné srovnatelny kontaktni thel 53-54°,
pouziti nanocastic tedy mé¢lo vliv na smécivost membranového povrchu. Nejvétsiho rozptylu
namétenych hodnot, vyjma membran s MWCNT, dosahovaly membrany s TiO,, nejmensiho

rozptylu naopak membrany referencni.

Zvyseni hydrofility membranovych povrchi miize byt zptisobeno jak zménou chemické povahy
povrchu, zejména v piipadé nanocastic ve form¢ oxidu kovil s polarni vazbou (Harun et al.,
2014), tak i zménou v drsnosti membranového povrchu (sekce 3.11), ktera miize byt vyvolana

prave aditivy ve formée nanocastic (Ochoa et al., 2001; Rajabi et al., 2015).

Me¢fteni kontaktnich uhlu povrchil je ve shodé s méfenim permeability a to zejména v piipade
membran s TiO, a CuO vykazujici vyssi hodnoty nez reference. Srovnani méfeni kontaktniho
uhlu s méfenim permeability je nutné brat s ur¢itou rezervou, jelikoz se v pfipadé méfeni kontakt-
niho Uhlu jednd o staticky test, kdy membrany nejsou tlakové ani hydrodynamicky naméahany.

Z tohoto ditvodu se realné hydrofilni vlastnosti membran mohou od méfteni lisit.

Tabulka 5: Vysledky méfeni kontaktnich thli membran se smiSenou matrici s piidavkem

komer¢nich nanodéastic.

méFeni CuO[°] ZnO[°] TiO2[°] MWCNT[°] REF [°]

1 444 56,3 45,7 57,7 63,2
2 53,9 47,8 60,8 48,1 68,6
3 51,0 61,2 56,3 46,3 67,2
4 59,5 49,8 61,3 43,0 63,6
5 57,6 57,3 47,7 26,9 66,4

prumér [°] 53,3+5,3 54,5+5,0  54,4+6,5 44,4+10,0 65,8+2,1

SniZzeni kontaktniho uhlu bylo pozorovano v piipadé membran s nulmocnymi nanocasticemi
stifbra a TiO,-Ag (Tabulka 6). Naopak, membrany s pfidavkem behenatu stiibrného nevy-
kazovaly vyraznou zménu ve smacivosti membranového povrchu. Vysledky méfeni zhruba
odpovidaji 1 méfeni permeability, s jedinym rozdilem, kdy membrany s pfidavkem nulmocnych
nanocastic stiibra mély vyssi hodnoty permeability v porovnani s TiO,-Ag a pro kontaktni thel

bylo jejich potadi prohozené.

ZvySené hodnoty permeability a snizeni kontaktniho Uhlu naznacujici zlepSené povrchové
vlastnosti vybranych membran nemusi znamenat zlepSeni membranovych vlastnosti zavisejicich

téz na selektivité (sekce 3.5 & 3.6) a stabilité aditiv (sekce 3.9).
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Tabulka 6: Vysledky méfeni kontaktnich uhli membran se smiSenou matrici s piidavkem

disperznich nanocastic.

méFeni AgBeh [°] Ag0[°] TiO-Ag[°] REF[°]
1 65,4 58,6 64,8 71,6
2 64,4 64,6 58,6 66,5
3 63,2 60,2 62,8 74,2
4 71,5 64,7 61,5 63,5
5 66,7 67,3 50,9 62,4
primér [°] 66,242,9  63,1£32 59,7+4,9  67,624,6

3.5 Méreni ucinnosti odstranéni organického znecisténi

Separacni vlastnosti membran byly testovany filtraci odtoku a zifedéného aktivovaného kalu

z COV. Méieni bylo zaloZzeno na stanoveni obsahu organického uhliku (TOC) v natoku i

permeatu slouZzicich ke zjiSténi separacnich vlastnosti. Membrany se smiSenou matrici s pfidav-

kem komer¢nich nanocastic, pfi zohlednéni chyby méfeni 15 %, dosahovaly Grovné¢ selektivity

srovnatelné s referencni membranou jak pro odtok, tak i pro zfedény aktivovany kal (Tabulka 7).

Jen nepatrné zhorSenych vysledkl pfi filtraci dosahla membrana s MWCNT, pravdépodobné

vlivem strukturalnich defektd. Hodnoty TOC permeétu u vSech pfipravenych membran, véetné

MWCNT, byly srovnatelné s obéma referenénimi membranami, referenéni bez nanocastic i

komer¢ni na bazi Nylonu s velikosti porti 0,2 um.

Tabulka 7: Hodnoty TOC v permedtu membran s komeré¢nimi nanocasticemi, odtoku a aktivo-

vaného kalu z COV.
membrana TOC [mg-l'l] membrana TOC [mg-l'l]

CuO 9,4 CuO 4,9

ZnO 8,0 ZnO 5,9

TiO, 7,9 Ti0O, 4,8
MWCNT 10,0 MWCNT 5,4
reference 9,1 reference 4.4

0,2 pm membr. 9.3 0,2 um membr. 5.5
odtok z COV 14,4 aktiv. kal z COV 14,5
deminer. voda <0,5 deminer. voda <0.,5
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Membrany modifikované disperznimi nanocasticemi dosahovaly srovnatelnych separacnich
vlastnosti jako referenéni membrany (Tabulka 8). Nepatrn¢ lepSich vysledkti bylo dosazeno
pro membrany s ptidavkem TiO,-Ag. Stejné jako v pfedchozim piipadé byly separacni vlastnosti
vSech pfipravenych membran srovnatelné s komeréné dostupnou 0,2 um membranou.

Odtok i aktivovany kal z COV byl pro experimenty s membranami komerénimi nano¢asticemi

odebran v jiném cCase, nez pro experimenty s disperznimi nanocasticemi. To vysvétluje 1 rozdilné

hodnoty TOC na vstupu (Tabulka 7 a 8).

Tabulka 8: Hodnoty TOC v permeatu membran s disperznimi nanoc¢ésticemi, odtoku a aktivo-

vaného kalu z COV.

membrana TOC [mg-l'l] membrana TOC [mg-l'l]
AgBeh 7,2 AgBeh 2,0
Ag(0) 6,9 Ag(0) 2,1
TiO,-Ag 6,5 TiO,-Ag 1,7
reference 6.6 reference 1,7
0,2 um membr. 6,9 0,2 pym membr. 1,9
odtok z COV 9,6 aktiv. kal z COV 8,8
deminer. voda <0,5 deminer. voda <0,5

3.6 Méreni délici schopnosti membran
a) Membrany s komerénimi nanocasticemi

Membrany se smiSenou matrici modifikované komeréné dostupnymi nanoc¢ésticemi nezhorSovaly
selektivni vlastnosti. Jedinou vyjimkou byly membrany s MWCNT u nichZ roztokova nehomo-

genita vedla k defektiim aktivni vrstvy a tudiz ke zhorSenym reten¢nim vlastnostem (Tabulka 9).

Tabulka 9: Vysledky méteni retence (%) jednotlivych standardii pro membrany referencni a

modifikované pomoci komeréné dostupnych nanocastic.

membrana/standard PVP 40 D70 PVP 360
CuO 12,4 17,3 78,7
ZnO 8,0 28.9 91,6
TiO, 9,1 20,5 87,9
MWCNT 8,9 5,7 26,9
reference 11,6 24,3 91,3
0,45 um 11,1 19,0 10,5

Mw [g-mol™] 40 000 252 000 360 000
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Piipravené membrany nevykazovaly vyznamny rozdil MWCO (350 000-380 000 g-mol™)
analyzy v porovnani s vysledky komercni Nadir® UP150 membrany (Cast 4.). Kontrolni mem-

brana NC45 s velikosti poru 0,45 um, dle predpokladi, jednotlivé reference vyraznéji nesepa-

rovala (Obrazek 5).
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Obrazek 5: Odstranéni filtrovanych standardt v zavislosti na molekulové hmotnosti

s vyzna¢enim MWCO pro membrany modifikované komercné dostupnymi nanocasticemi.

b) Membrany s disperznimi nanoc¢asticemi
V piipadé membran dotovanych disperznimi nanoc¢asticemi byly nejlepsi vysledky pozorovany
pro TiO,-Ag modifikaci (Tabulka 10). Casteéné horsich separa¢nich vysledki bylo dosazeno

pro modifikaci disperzi behenatu stiibrného a nulmocnych nanocastic stiibra (Obrazek 6).

Moznym vysvétlenim je povrchova stabilizace téchto disperznich systéml pomoci PVP. V piipa-
dé nulmocnych ¢astic stiibra mohl vést tento pfidavek k oteviendjsi struktute aktivni vrstvy
(sekce 3.11). Vysoky pomér PVP k PES polymeru (3:5) pouZity pii ptipravé referencnich
membran vedl ke zlepSeni tokovych a zachovani selektivnich vlastnosti. Dalsim navySenim PVP
mohlo dojit ke zhorSeni selektivnich vlastnosti a vyS$si propustnosti. V praxi se pouzivaji daleko
niz8i pomery PVP:PES napftiklad 1:4 (Rahimpour et al., 2012). V nasem ptipadé doslo k ptiprave
referen¢nich membran zarucujicich optimum v separacnich vlastnostech a hydraulickém vykonu,

které bylo ¢aste¢né na ukor mechanickych vlastnosti.
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Obrazek 6: Odstranéni filtrovanych standardil v zavislosti na molekulové hmotnosti

s vyznacenim MWCO pro membrany s disperznimi nanocasticemi.

Tabulka 10: Vysledky méfeni retence (%) jednotlivych standardfi pro membrany referencni a

modifikované pomoci disperznich nanocastic.

membrana/standard PVP 40 D70 PVP 360
AgBeh 11,1 25,6 74,9
Ag0 8,0 17,0 67,2
TiO,-Ag 9,6 35,3 94,2
reference 9,8 23,4 85,7
0,45 um 11,1 19,0 10,5

Mw [g:mol™] 40 000 252 000 360 000
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3.7 BSA testy
A) Membrany s komerénimi nanocasticemi

Nejlepsich vysledki dosdhla membrana s piidavkem CuO (Obrazek 7), kterd vykazovala
srovnatelnou hodnotu poklesu toku vlivem celkového zandSeni R, a zdroven nizSi hodnotu
ireverzibilni poklesu toku Rj, znacici vyS$i schopnost hydraulického cisténi tohoto typu
membrany po proteinovém zanaSeni (Obrazek 8). Naproti tomu nejhorSich vysledkii dosahla
membrana s piidavkem MWCNT dosahujici vysokych hodnot R, a zaroven 1 nejvyssi hodnoty R,
(Obrazek 8). Membrany s ptidavkem ZnO a TiO, dosahovaly horSich vysledkl R; nez referen¢ni
hovofit o zlepSeném proteinovém zanaSeni. Vyssi hodnota R; v porovnani s referenci mohla byt
zpusobena vyS§im tokem téchto membran, pozorovanym pii filtraci demineralizované vody

(Obrazek 7) a tim i vys$sim tokem BSA proteinu.

Z hlediska parametri obnoveni toku (FRR) a retence BSA byly opét nejlepsi vysledky pozo-
rovany pro membrany s piidavkem CuO. Hodnota FRR dosahovala 74 % pii BSA retenci 92 %
(Obréazek 9) v porovnani s referenci, kdy FRR byla 68 % a BSA retence 86 %. Zvysena retence
BSA zlepSuje odolnost viic¢i nevratnému znecisténi (Sun et al., 2009), coZ je v souladu s dosaze-
nymi vysledky. Naopak, membrana s MWCNT dosahovala hodnot FRR pouhych 56 % pii BSA

retenci 83 %.
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Obrazek 7: Casovy vyvoj toku membran s pifidavkem komercnich nanocastic a referenci. V Case

0-1 a 2-3 hodiny byla filtrovana demineralizovana voda, v ¢ase 1-2 hodiny BSA protein.
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Obrazek 8: Parametry celkového (Ry), reverzibilniho (R;) a ireverzibilniho (Rj;) zandSeni

membran s pfidavkem komer¢nich nanocastic a referencni membrany.
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Obrazek 9: Poméru toku pted a po filtraci (FRR) a retence BSA (%) pro referen¢ni membranu a

membrany s pfidavkem komer¢nich nanocastic.
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A) Membrany s disperznimi nano¢asticemi

Pro membrany s pfidavkem disperznich nanocastic potvrdily proteinové filtracni testy pozitivni
vliv smiSené matrice (Obrazek 10).
Nejlepsich vysledkti bylo dosazeno pro membrany s piidavkem disperze TiO,-Ag, pro které byla

ireverzibilniho parametru Rj; (Obrazek 11). Zaroven byla pro tento typ membran pozorovana i

nejvyssi hodnota BSA retence 91 % oproti referenci (84 %).

Membrany s pfidavkem disperze behenatu stifibrného vykazovaly jen nepatrné zmény vici

referenci, indikujici minimalni vliv membranové matrice na proteinové zanaseni.

Membrany s pridavkem disperze nulmocnych nanocastic stiibra vykazovaly v porovnani s refe-
renéni membranou nepatrné vys$i hodnotu R;, zplsobenou pravdépodobné vyssim tokem
membrany spolu s nizsi selektivitou pro BSA protein (Obrdzek 12). Nicméné vyssi hodnota Ry
byla balancovana vys$i hodnotou reverzibilniho zandSeni a hodnotou FRR, kterd dosahovala

64 % oproti referenci s hodnotou FRR 60 %.

550
== AgBeh
I == Ag0
450 F —8—Ti02-Ag
M —&—reference
‘T.l‘: 350
<]
= L
£
= 250
>
150 r
50 1 1 1 1 1

0 1 Cas[hod] 2 3

Obrazek 10: Casovy vyvoj toku membran s piidavkem disperznich nanocastic a referenci

pro filtracni test s BSA proteinem.
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Obrazek 11: Parametry celkového (R;), reverzibilniho (R;) a ireverzibilniho (R;;) zanaSeni

membran s pfidavkem disperznich nanocéstic a referenéni membrany.
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Obrazek 12: Poméru toku pted a po filtraci (FRR) a retence BSA (%) pro referenéni membranu a

membrany s pfidavkem disperznich nanocastic.
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3.8 Filtra¢ni testy s aktivovanym kalem
A) Membrany s komer¢nimi nanocasticemi

Na rozdil od filtraniho testu s referencnim proteinem diskutovaného v minulé sekci, predstavuji
filtrace aktivovaného kalu testy s realnou odpadni vodou. Tim je mozné posoudit vliv smiSené
matrice na filtraci vody obsahujici krom¢ proteinti i mikrobialni slozku spolu s jejimi produkty
ve form¢ extracelularnich latek (Dvorak et al., 2011). Navrzen byl dynamicky test s periodickymi
relaxacemi v kontinualn¢ michané cele tak, aby bylo mozné posoudit vliv membranové matrice
na snizené zanaseni.

Membrany modifikované CuO nanocasticemi vykazovaly nejlepsi vysledky (Obrazek 13).
Pozorovény byly vyssi hodnoty permeability s pozvolnym nariistem po periodické relaxaci.
Vysledky v ¢asech 6-22 hodin prokazaly udrzeni rozdilu permeabilit dosahujici nartistu 5-7 %,
po posledni relaxaci doSlo dokonce k navySeni tohoto rozdilu na hodnotu okolo 10 %
(Obrazek 14). V priabéhu testu byla naméfena také vyssi selektivita v porovnani s referenci
(Tabulka 11) indikujici velmi dobré separacni vlastnosti pro slozky aktivovaného kalu. I ptesto,
ze membrany s pridavkem CuO nevykazaly vyrazné antimikrobidlni u€inky v testech s realnou
odpadni vodou (sekce 3.10), jejich zvySena hydrofilita (sekce 3.4) a povrchova morfologie
(sekce 3.11) spole¢né s vysledky v kratkodobém filtra¢nim testu indikuji, ze lze tento typ

membran podstoupit dlouhodobéjSimu testovani v navazujicim vyzkumu.

Membrany s pfidavkem ZnO neprokazaly pozitivni vysledky membranového zanaSeni ve filtra-
¢nim testu s aktivovanym kalem (Obrazek 15) vykazujici niZ§i hodnoty permeability prakticky
v celém pribéhu (Obrazek 16). Vysvétlenim by mohla byt ztrata aditiv vlivem vyplavovani
(sekce 3.9) a tim 1 nepatrné hor$i zanéaSeni, ktera vedlo ke ztraté€ pocate¢nich antimikrobidlnich i
hydrofilnich vlastnosti. Studium morfologie povrchiit ZnO membran po dlouhodobém louZeni
odhalilo minimalni zmény vii¢i referenéni membrané indikujici minimdalni vliv aditiva na drsnost
povrchu. Dal$im moZnym vysvétlenim bylo vyplaveni ¢asti hydrofilntho PVP, které by
za normalnich okolnosti zistalo soucasti polymerni matrice. Selektivita membran s pridavkem
ZnO v testu s aktivovanym kalem byla celkové srovnatelnd s referenéni membranou

(Tabulka 11).

Pro membrany s ptidavkem TiO, byl pozorovan trend s ¢asem se zlepSujici permeability, kdy
hodnoty pozorované v prubchu prvni ¢asti testu byly niz8i nez v ptipadé reference (Obrazek 17).
Pozorovan byl nartist permeability v ¢asech 622 hodin indikujici ¢aste¢ny vliv smiSené matrice

(Obrazek 18). M¢éteni kontaktniho uhlu pro tento typ membran indikovalo zvySenou hydrofilitu
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(sekce 3.4). Analyza povrchu pomoci AFM mikroskopie prokazala zvySenou drsnost
(sekce 3.11). Dle dostupnych studii vSak ovlivituje hydrofilitu membranového povrchu vedouci
ke snizenému zanédSeni spiSe rovnomérnd zmeéna hrubosti na submikronové a nanotrovni
(Baghbanzadeh et al., 2015), nez zména vlivem vétSich agregati pozorovanych AFM mikro-
skopii. Celkovy hydraulicky vykon TiO, membran byl srovnatelny s referenéni membranou,
pficemz po posledni relaxaci nedoslo k vyraznéjsi zméné vuci referenci. Nebyly potvrzeny
antimikrobialni vlastnosti TiO, membran testované s redlnou odpadni vodou pozitivné ovliviujici
zanaSeni (sekce 3.10). Membrana méla téz nepatrné horsi selektivni vlastnosti pro slozky aktiv-

ované¢ho kalu v porovnani s referenci hodnocené pomoci obsahu organickych latek (Tabulka 11).

Membrany s ptidavkem MWCNT vykézaly ve filtracnim testu s aktivovanym kalem zhorSené
vysledky oproti referenci (Obrazek 19). Kromé vyssi pocatecni hodnoty permeability byl také
hydraulicky vykon v pribéhu celého testu zhruba o 8-10 % niz8i (Obrazek 20). Pfi filtraci
referen¢niho proteinu se potvrdilo zvySené zanaSeni jejich povrchu. Tyto vysledky jsou naopak
v rozporu s vysledky méfeni kontaktniho Uhlu (sekce 3.4) i drsnosti povrchu (sekce 3.11)

indikujici ¢aste¢né pozitivni vliiv MWCNT na hrubost membran.

Zatimco sniZeni kontaktniho Uhlu mohlo byt zplsobeno lokalnimi defekty membran a bylo
indikovano vysokym rozptylem naméfenych hodnot, vliv ¢astecné zvySené drsnosti zlstava
nejasny. MoZznym vysvétlenim by mohla byt interakce MWCNT s membranou matrici (sekce
3.11) vc¢etné hydrofilniho PVP, ktery pokud je soucasti polymerni matrice pozitivné ovlivituje
membranové zandSeni (Vatsha et al., 2014). Takovato zména chemického slozeni matrice by

mohla ovlivnit zanaSeni.

V prvni ¢asti experimentu byla pozorovdna nepatrné nizsi selektivita slozek aktivovaného kalu
vuci referenci (Tabulka 11), potvrzujici zdvéry zhorSené selektivity (sekce 3.6). Nicméné v druhé
Casti experi-mentu byla selektivita vySsi neZ u referecni membrany indikujici interakci smiSené
matrice se slozkami aktivovaného kalu a vytvoreni dodatecné separacni vrstvy. Tento piedpoklad
je podpoien snizenymi hodnotami permeability v pribéhu filtraéniho testu (Obrazek 20). Shrnuti
naméfenych hodnot obsahu organickych latek permedtu jednotlivych membran jsou uvedeny

v tabulce 11.
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Obrazek 13: Hodnoty permeabilit (K) v zavislosti na Case pfi filtraci aktivovaného kalu

pies membranu s piidavkem CuO a referenéni membranu.
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Obrazek 14: Rozdil permeabilit (dK/K.t.; %) membrany s CuO v porovnani s referencni

membranou béhem filtraéniho testu s ptidavkem aktivovaného kalu.
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Obrazek 15: Hodnoty permeabilit (K) v zavislosti na ¢ase pii filtraci aktivovaného kalu

pfes membranu s piidavkem ZnO a referen¢ni membranu.
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Obrazek 16: Rozdil permeabilit (dK/Ki.t.; %) ZnO membrany v porovnani s referencni

membranou béhem filtra¢niho testu s ptidavkem aktivovaného kalu.
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Obrazek 17: Hodnoty permeabilit (K) v zavislosti na ¢ase pii filtraci aktivovaného kalu pies

membranu s piidavkem TiO, a referenéni membrénu.
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Obrazek 18: Rozdil permeabilit (dK/K.r; %) membrany s TiO; v porovnani s referencni

membranou béhem filtra¢niho testu s ptidavkem aktivovaného kalu.
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Obrazek 19: Hodnoty permeabilit (K) v zavislosti na ¢ase pii filtraci aktivovaného kalu ptes

membranu s piidavkem MWCNT a referen¢ni membranu.
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Obrazek 20: Rozdil permeabilit (dK/Kier; %) membrany s MWCNT v porovnani s referencni

membranou béhem filtra¢niho testu s pfidavkem aktivovaného kalu.
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Tabulka 11: Vysledky meétfeni obsahu organickych latek (CHSK¢;) v permeatu a hodnoty

nerozpusténych latek (NL) aktivovaného kalu pro membrany s pfidavkem komec¢nich nanocastic.

membrina NL_1 CHSKCTI6 h. CHSKCr_124 h.
[mg-1"] [mg-1I"'] [mg-I"]

CuO 7,4 6,4
TiO, 4485 + 85 10,2 9,7
reference 1 9,2 7,6
ZnO 9,0 8,1
MWCNT 4240 + 80 11,1 4,8
reference 2 10,1 6.8

B) Membrany s disperznimi nanoc¢asticemi

Membrana s piidavkem disperze behenatu stfibrného nevykazovala zlepSené vlastnosti oproti
referenéni membrané (Obrazek 21) a tento trend se vyraznégji nezlepsil ani s probihajicim casem
testu (Obrazek 22). Toto pozorovani podporuje méfeni kontaktniho tihlu (sekce 3.4) neindikujici
zvySené hydrofilni vlastnosti i test s referencnim proteinem (sekce 3.7) neprokazujici vyraznéjsi

tendenci sniZovat proteinové zandseni.

Velmi dobré antimikrobialni vlastnosti téchto membran prokazané v kontaktnim testu (sekce 3.10)
vyrazné€ji nepiispély ke snizenému zanasSeni pfi filtraci redlné odpadni vody. Diivodem by mohla
byt rodilné mikrobidlni oziveni, zatimco kontaktni testy probihaly s fddovou koncentraci bakterii
4-10° KTI.ml", po&et bakterii v aktivovaném kalu je o mnoho fadu vyssi (Jenkins a Wanner,
2014). Vliv na sniZzené zanaSeni pii filtraci aktivovaného kalu maji spiSe hydrofilni nez anti-
mikrobidlni vlastnosti smiSené matrice. Selektivita pozorovana pii filtraci aktivovaného kalu byla

srovnatelna s referenci (Tabulka 12).

Membrany s ptidavkem disperze nulmocnych nanocastic stfibra vykazovaly zvySené hodnoty
permeability vici referenci (Obrazek 23) zpisobené niZsi selektivitou téchto membran zejména
v prvni Casti experimentu (Tabulka 12). V pribéhu testu doSlo k postupnému stirani rozdild
v hodnotéach permeabilit, kdy hodnota zmény pied posledni relaxaci byla 5 % ve prospéch modi-
fikovanych membran. Po této relaxaci doSlo k dalSimu nepatrnému navySeni tohoto rozdilu
(Obrazek 24). Membrany tedy pfinaseji urcité zlepSeni indikované jednak zvySenou hydrofilitou
(sekce 3.4), ale i zménou povrchové drsnosti (sekce 3.11). Nicméné vysSi permeabilita byla

caste¢né na ukor nizsi selektivity.
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Nejlepsich vysledka pii filtraci aktivovaného kalu bylo dosazeno pro membrany s piidavkem
disperzniho roztoku TiO;-Ag. Hodnoty permeability se zvySovaly v Case s rostoucim poctem
relaxaci (Obrazek 25). K ustaleni rozdilu permeability doslo pti hodnotach o 7-10 % vysSich nez
v ptipadé¢ membrany referencni (Obrazek 26). I po posledni povedené relaxaci po 22 hodinach
byla permeabilita vyss§i cca o 8 %. Pfi¢inou pozitivnich vysledki mohla byt kombinace

zvySenych hydrofilnich vlastnosti a zmén v drsnosti povrchu v nanoméftitku.

Testovany byly téZ antimikrobidlni vlastnosti (sekce 3.10), nicméné jejich vliv na mikrobialni
slozku aktivovaného kalu je diskutabilni. Membrany dale vykazovaly zlepSenou selektivitu
(sekce 3.6) a zaroveil 1 vyS$i permeabilitu v porovndni s referenénimi membranami. Pfi filtraci
aktivovan¢ho kalu byla pozorovana nepatrné vyssi selektivita v porovnani s referenéni mem-
branou (Tabulka 12). Pfi porovnani s membranami s piidavkem komer¢niho TiO, se jevi
ptidavek sttibra jako vhodnym dopliikem, nicméné hlavni diivod zlepSenych povrchovych
vlastnosti 1ze spatfovat v menSich ¢asticich TiO,-Ag v porovnani s TiO, (Tabulka 3). Postup
ptfipravy popsany v Harikishore et al. (2014) tvofi nanokrystaly TiO, vyhradné v anatasové
form¢, pficemz by krystalickd forma zaroven mohla vést ke zvySené stabilité stiibra. Vysledky
filtra¢niho testu s aktivovanym kalem prokézaly pravé tuto modifikaci jako vhodnou pro dalsi

studium, zejména formou dlouhodobych filtra¢nich testl s realnou odpadni vodou.

Repodukovatelnost i nejistota vysledki testl byla zajisténa pomoci po sob¢ nasledujicich testech
refere¢ni membrany probihajicich za identickych podminek testovani. Hodnota nerozpusténych
latek v aktivovaném kalu byla 3760 + 280 mg-l'l, hodnoty CHSK¢, permeatu byly prakticky

shodné.

Primérny rozdil permeability v ¢ase 624 byl mensi nez 2 % (-1,6 % pro referenéni membranu
testovanou druhy den), indikujici vliv smiSené matrice na filtraéni vlastnosti v testu
s aktivovanym kalem u vysSich odchylek. Konkrétné se jednalo membrany s ptidavkem CuO
(+3.8 %), ZnO (-3,3 %), MWCNT (-7,5 %).V ptipadé disperznich nanocastic se vliv smiSené
matrice nad ramec odchylky projevil u membran s nulmocnymi nanocasticemi stiibra (+3,9 %) a

TiO»-Ag (+5,8 %).
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Obrazek 21: Hodnoty permeabilit (K) v zavislosti na Case pfi filtraci aktivovaného kalu

pfes membranu s piidavkem disperze behenatu stiibrného a referen¢ni membranu.
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Obrazek 22: Rozdil permeabilit (dK/K..r; %) membrany s disperzi behenatu sttibrného

v porovnani s referenéni membranou béhem filtra¢niho testu s pfidavkem aktivovaného kalu.
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Obrazek 23: Hodnoty permeabilit (K) v zavislosti na Case pfi filtraci aktivovaného kalu

pfes membranu s piidavkem disperze nulmocnych nanocéstic stiibra a referenéni membranu.
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Obrazek 24: Rozdil permeabilit (dK/K.t; %) membrany s disperzi nulmocného stiibra

v porovnani s referenéni membranou béhem filtra¢niho testu s pfidavkem aktivovaného kalu.
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Obrazek 25: Hodnoty permeabilit (K) v zavislosti na Case pfi filtraci aktivovaného kalu ptes

membranu s pfidavkem disperze TiO,-Ag a referenéni membranu.
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Obrazek 26: Rozdil permeabilit (dK/K.r; %) membrany s disperzi TiO,-Ag v porovnani s

referen¢ni membranou béhem filtracniho testu s pridavkem aktivovaného kalu.
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Tabulka 12: Vysledky meétfeni obsahu organickych latek (CHSK¢;) v permeatu a hodnoty

nerozpusténych latek (NL) aktivovaného kalu pro membrany s disperznimi nanocasticemi.

Membra NL CHSKc: 6 h. CHSKc, 22 h.

embrana B _ .
[mg 1] [mg-1"] [mg-1"]
AgBeh 10,9 7,6
Ag0 5200 + 40 12,8 8,5
reference 3 10,3 6.8
TiO,-Ag 10,6 6,4
4040 £ 160

reference 4 11,4 7,7

3.9 Stabilita aditiv v membrané
A) Membrany s komer¢né dostupnymi nanocasticemi

Stabilita aditiv je jednim z nedtlezitych parametri membran se smiSenou matrici, ktera muize
prodlouzit vliv polymerni matrice na membranové zanaSeni a zaroven i vést ke stabilit¢ samotné
matrice v piipad¢ vyssi koncentrace aditiv. Ovéfovani tohoto parametru probihalo testy s demi-
neralizovanou vodou. Vysledky méfeni béhem 168 hodinového louzeni membrany s ptidavkem
komer¢nich nanocastic ziskanych metodou ICP-OES jsou uvedeny na obrazku 27. Z ¢asového
vyvoje vyplyva nejvyssi méfitelné vyplavovani aditiv v prvnich 24-48 hodinach, nasledné

dochazi ke stabilizaci vyplavovani.

Pro membrany s pfidavkem CuO se zméfené hodnoty Cu pohybovaly blizko detek¢nich limiti,
pri¢emz hodnoty roztokové koncentrace 330 pug-1”" po 168 hodinach louzeni indikovaly vysokou
stabilitu aditiva v polymerni matrici. Namétend data koreluji s rozpustnosti ve vodé€, pfi¢emz
CuO ve vodé rozpustné neni. Pii zasaditém pH vSak muZe velmi malé mnoZstvi pfejit na
hydroxokomplexy, které ve vodé¢ Castecné rozpustné jsou (Pitter, 1999). Hodnoty koncentrace
aditiv po 64 dnech louZeni prokazaly vyplaveni 4 % CuO z celkového obsahu 272 mg-m™
(Tabulka 13). Stabilita byla téZ potvrzena vizualné pied zapocetim testu s filtraci aktivovaného
kalu, kdy membrany stile vykazovaly charakteristické zabarveni, a to i po 14 mési¢nim louZeni

v demineralizované vodeé.

V ptipadé¢ ZnO membran doslo naopak k vyraznému vyplavovani, kdy po 168 hodinach dosahla
roztokova koncentrace ZnO ~2.2 mg-I". Po skonéeni dlouhodobého louZeni vyplynula 84%
ztrata tohoto aditiva z celkového obsahu 175 mg'm™. Rozpustnost ZnO ve vodé odpovida

1,6 mg' 1" (Pitter, 1999), coZ je hodnota blizka zméfené roztokové koncentraci.
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Porovnanim celkového mnozstvi aditiva na m> membrany a z plo§né hmotnosti (30 +2 grm™
suché membrany) dale vyplynul vyskyt 49 % CuO a 32 % ZnO z ptvodniho roztokového mnoz-

stvi aditiv. Zbytek aditiv byl tedy ztracen v prubéhu ptipravy ¢i pfi filtraci pred zapocetim testu.

Vsechny hodnoty pro titan v membranach s TiO,, stejné tak 1 hodnoty TOC pro membrany
s MWCNT byly pod mezi detekce indikujici stabilitu téchto aditiv v polymerni matrici. Data opét
koreluji s rozpustnosti aditiv ve vod¢, kdy TiO; je ve vodé nerozpustné. V piipadé MWCNT se
predpoklada jak stabilita ve vode¢, tak i silna interakce s polymerni matrici zvySujici jejich stabi-
litu. Hodnoty celkové koncentrace pro MWCNT byly pouze odhadnuty (Tabulka 13), protoze

nebyl nalezen zplsob jak tyto karbonové struktury znovu oddélit od polymerni matrice.

| —8—CuO —~Ti02 —4—Zn0 MWCNT]|

400 |

w
o
o

b

koncentr. (ZnO, MWCNT) [mg-L]

N
o
o

koncentr. (CuO, TiO,) [ug-L]

oL ————— . : lo

0 24 48 72 96 120 144 168
Cas [hod]

Obrazek 27: Koncentrace uvolnénych aditiv z membran s ptidavkem komerénich nanocastic

béhem 168 hodinového testu.

Tabulka 13: Stabilita aditiv v mg'm™ po 64 dnech louZeni pro membrany s komerénimi nano-

casticemi.

aditivum CuO ZnO TiO, MWNCT
vyplavené [mg-m™| 10,0 147 <0,76 <37,9
celkové [mg-m? 272 175 114 290*
vyplavené [%)] 3,67 84,0 <0,67 <13,1

*QOdhad celkové koncentrace z roztokové koncentrace pii predpokladu 50% ztraty aditiva v prab¢hu piipravy.
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B) Membrany s disperznimi nanocasticemi

Membrany s disperznimi nanocasticemi vykazovaly velmi dobrou stabilitu aditiv v membranové
matrici. Nejvyraznéjsi uvoliiovani nanocastic nebo iontii bylo pozorovano v prvnich 48 hodinach,
poté doslo k jeho stabilizaci. Pro membrany s piidavkem behenatu stifibrného dosahovala rozto-
kové koncentrace stfibra 20 pg-1" (Obrazek 28) a celkovy ubytek stiibra po 64 dnech louZeni

v demineralizované vod& byl pouze 7 % z 60 mg-m™.

V ptipadé disperze nulmocnych nano&astic stiibra dosahovala roztokova koncentrace 29 pg-1”,
tedy po dlouhodobém louzeni doslo k tbytku 5 % z celkového stiibra v membrané (Tabulka 14).
Vysledky obou disperzi lze porovnat s nano-vldkennym vyzkumem c¢asti 2 disertacni prace.
Zatimco disperze behenatu stiibrného dosahovala obdobné stability, stabilita disperze nulmoc-
nych nanocastic stiibra byla v pfipadé PES membran zna¢né vyssi. Nepifimé potvrzeni stability
bylo téz ucinéno vizualné, kdy ani po Sestimési¢nim louZeni membran v demineralizované vodé

nedoslo ke ztrat€ jejich charakteristického zabarveni.

Pro disperzi TiO,-Ag byly oba métené prvky, Ti 1 Ag, pod mezi detekce indikujici stabilitu oxidu

titani¢itého zaroven s moznou stabilizaci stfibra v polymerni matrici spolu s TiO5.

35

| —4—(Ag)Beh —m—Ag(0) —@—TiO2-Ag |

30
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0 24 48 72 96 120 144 168
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Obrazek 28: Koncentrace uvolnénych aditiv z membran ptidavkem disperznich nanocastic

v pribéhu 168 hodinového testu s vyznacenou mezi detekce.
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Tabulka 14: Stabilita aditiv v mg'm™ po 64 dnech testu membréan s disperznimi nano&asticemi.

aditivum Ag(Beh) Ag(0) TiOz-(Ag) (TiOy)-Ag
vyplavené [mg-m~] 4,17 5,91 <0,80 <0,80
celkové [mg'm 60,1 114 98,0 15,2
vyplavené [%] 6,94 5,17 <0,82 <5,26

Pfes zjevnou stabilitu aditiv ve form¢ CuO, TiO,, MWCNT i disperznich nanocastic je tieba,
kromé¢ vyhod spocivajicich v jednoduchosti testu a periodickém dopliiovanim demineralizované
vody, pojmenovat 1 nedostatky zvolené metodiky. Prvnim nedostatkem bylo louZeni bez tlako-
vého naméhani membran. Dal$im nedostatkem je pak moznost adsorpce uvolnénych nanocastic,
tento nedostatek byl vSak minimalizovan pomérné intenzivnim michanim. Nicméné i pies
zminéné¢ nedostatky poskytuji vysledky na zékladé zvolené metodiky dobrou indikaci

stability/nestability pouzitych aditiv v membranové matrici.

3.10 Testovani antimikrobialnich vlastnosti

Antimikrobidlni vlastnosti membran mohou omezit zanaSeni membranového povrchu zivymi
mikroorganismy tim, Ze inhibuji jejich aktivitu nebo vedou k jejich thynu. Testovaci metoda byla
zaloZena na kontaktu nafedéné suspenze mikroorganismi realné odpadni vody s membranovym

povrchem.

Vysledna koncentrace bakterii v odtoku COV dosahovala 1,4 - 10° KTJ-ml™" v ptipads testd
membran s komerénimi nano€asticemi a 2,1 - 10° KTJ-ml" pfi testech membran s pridavkem
disperznich nanocéstic. V prvnim piipadé doslo k filtraci 100 ml 4000x ziedéné vody, coz odpo-
vidalo piiblizn& 3500 bakterii-ml” nanesenych na povrchu membran. V druhém piipadé byl odtok

nafedén 5000%, coz odpovidalo piiblizné 4200 bakterii-ml " nanesenych na povrch membrany.

Snimky otiski membranovych povrchii, modifikovanych nano€asticemi, po rizn€ dlouhém
kontaktu mikroorganismli s membranovym povrchem jsou uvedeny na obrazku 29. Membrany
s ptfidavkem CuO vykazovaly navzdory piedpokladiim (Ren et al., 2009) pouze primérny anti-
mikrobidlni vliv, kdy byla pozorovana cca 53% inhibice po 24 hodinach. Mozné pfticiny lze
hledat v pouziti kultivovatelnych mikroorganisml, na které nemusi mit pfidavek CuO tak
vyrazny vliv, jako na nekultivovatelné mikroorganismy realné odpadni vody. Dals$i moznou pfici-

nou jsou skute¢né nizsi ucinky oxidu méd’natého na realna mikrobidlni spolecenstvi.

Membrany s pfidavkem ZnO naopak vykazovaly vyrazny antimikrobialni vliv, kdy dokonce jiz

v kontaktnim ¢ase nula dochazelo k inhibici rastu (Tabulka 15). To mohlo byt zptisobeno uvol-
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nénim nanocastic ZnO na agar, jelikoZ se pii experimentech stability ukdzalo, ze tento typ aditiva

neni pevnou soucasti polymerni matrice.

Teoreticky byl také predpokladan castecny vliv smiSené matrice s TiO, na antimikrobidlni
vlastnosti (Hajipour et al., 2012) a to 1 bez intenzivniho ultrafialového zafeni. Nicméné, kromé
6 hodinového kontaktniho ¢asu, nebyly pozorovany znatelné inhibi¢ni ucinky. V ptipad¢ karbo-
novych nanotrubicek jsou v literatufe zmiflovany jejich antimikrobidlni vlastnosti (Hajipour et al.,
2012). Jejich vliv spociva v pfimém mechanickém plisobeni na bunééné membrany, kdy dochazi
k jejich naruseni. V piipad¢ kontaktnich testli se vSak antimikrobidlni vlastnosti neprojevily a
vysledky byly srovnatelné, ¢i dokonce horSi, nez u referenéni membrany (Tabulka 15).
Vysvétlenim mohla byt snizena interakce MWCNT s bakterialnimi membranami vlivem fixace

MWCNT do polymerni matrice.

Shrnuti hodnot KTJ pro membrany s pfidavkem komer¢nich nanoc€astic je uvedeno v tabulce 15.
Vysledky nad 300 KTJ udavaji pouze fadovy pocet, tudiz slouzi pouze jako odhad inhibi¢niho
ucinku (Rybak et al., 1998).

Tabulka 15: Vysledky kultivac¢niho testu pro rizné kontaktni casy bakterii redlné odpadni vody

s povrchem membran s pfidavkem komercénich nanocastic.

¢as kontaktu [h] CuO ZnO TiO, MWCNT reference
0 2 800 295 3600 3500 2900
3 3500 88 2960 2 500 1 400
6 2200 10 1 900 2 800 2900
24 1700 5 3700 3900 3600

Membrany s disperznimi nanocasticemi vykazovaly pozitivni vysledky v pribcéhu antimikro-
bialnich testi. Nejvétsiho inhibi¢niho Uc¢inku bylo dosazeno u membran s behendtem sttibrnym,
kdy se vyrazné inhibi¢ni u€inky projevily jiz po 3 hodinach kontaktniho casu a celkovy pocet

kultivovatelnych mikroorganismt byl pro tuto membranu v priabehu testu nejmensi (Tabulka 16).

Velmi dobrych vysledki bylo dosaZeno i u membran s piidavkem nulmocnych nano€éstic stiibra.
I zde doslo k ¢aste¢né inhibici po 3 hodinach kontaktu a inhibi¢ni ucinek se s postupujicim casem
zvySoval (Obrazek 30).

Prekvapivé dobrych vysledkd bylo dosaZzeno i u membrany s pifidavkem TiO,-Ag. Inhibiéni
vovat az po 6 hodiové inkubaci. Nicméné po 24 hodinovém kontaktu bylo dosazeno vysledkt

srovnatelnych s membranami s nulmocnymi nanocasticemi stiibra.
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reference

Obrazek 29: Snimky agarovych ploten béhem kontaktniho testu pro membrany s komerénimi

nanocasticemi.

Pridavek stiibra a zvoleny postup syntézy vedl ke zlepSeni antimikrobidlnich G€inki membran
v porovnani s pfidavkem komer¢nich nanoc¢astic TiO,. Dle pfedpokladu nevykazovala referen¢ni
membrana vyrazné¢j$i inhibicni ucinky.

Shrnuti po¢tu KTJ pro membrany s disperznimi nanocasticemi a rtznou dobou kontaktu je

uvedeno v tabulce 16.
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reference

AgBeh

——y

0 h.

3h.

6 h.

24 h.

Obrazek 30: Snimky agarovych misek ploten béhem kontaktniho testu v ¢ase 0—24 hodin pro

membrany s disperznimi nano¢asticemi.

Tabulka 16: Vysledky kultivace pro rizné kontaktni ¢asy membran s piidavkem disperznich

nanocastic s bakteriemi realné odpadni vody.

¢as kontaktu [h] AgBeh Ag(0) TiO,-Ag  reference

0 2500 3900 4300 3400

3 224 1150 1 800 2400

6 260 610 1250 2100

24 58 330 229 3 800
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3.11 Mikroskopické hodnoceni

SEM mikroskopie
A) Membrany s komer¢nimi nanocasticemi

Charakterizace morfologie membran probihala SEM analyzou fezl i povrchli membran se smi-
Senou matrici. Snimky fezii membran i jejich porovnani s referenéni membranou jsou uvedeny
na obrazku 31. Membrany s pfidavkem aditiv vykazovaly srovnatelné morfologické vlastnosti
jako membrana referen¢ni. Pfipravené membrany vykazovaly asymetrickou strukturu bez defekta
s aktivni vrstvou silnou 100-200 nm s postupné se zvétSujicimi pory piechazejicimi az do makro-

porézni struktury.

Jedinou vyjimkou byly membrany s MWCNT, u kterych byly pozorovany defekty v castech
aktivni vrstvy, kterd je zéavislé jak na limitni koncentraci PVP, tak i na podminkach ptipravy.
Aktivni vrstva mé funkci separacni, vysoce porézni struktura naproti tomu podptirnou jen z malé

¢asti podilejici se na selektivnich vlastnostech.

Zjisténa asymetricka struktura je charakteristicka pro PES membrany pfipravené metodou inverze
faze. Tloustka membran se pohybovala okolo 150 um, coZ byla hodnota niz§i nez tloustka
vynaseciho noze (200 um). Tento jev lze vysvétlit smr$ténim PES membran s PVP v pribchu
piipravy, ¢ehoZ se vyuziva k tvorbé membran s velmi malymi pory (Ochoa et al., 2001). DalSim

vysvétlenim je pak vysuSeni vzorku pfed mikroskopickou analyzou.

Detailni snimky fezli odhalily morfologické zmény v blizkosti aktivni vrstvy u membran s pfi-
davkem CuO, kdy byla pozorovana struktura globuli. Casteénou zménu vykazovaly membrany
s pifidavkem MWCNT s hrubéjsi porovou strukturu v porovnani s referenci (Obrazek 32).
Membrany s ptidavkem TiO; a ZnO nevykazovaly Zadné vyrazngjs$i morfologické zmény vrchni

vrstvy. Ani v jednom piipad€ nebylo mozné ptimo rozlisit dotované ¢astice ve smiSené matrici.

Obrazek 33 znazornuje detailni strukturu fezu membran s MWCNT v oblasti makroporézni
vrstvy. Z obrazku je patrné jak zapracovani uhlikovych nanotrubic¢ek do struktury membrany, tak

1 vliv na jeji morfologii.
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Obrazek 31: Morfologie fezu membran s ptidavkem nanocastic A) CuO, B) ZnO, C) TiO,,
D) MWCNT a E) referen¢ni membrana (zvétSeni 400x%).
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Obrazek 32: Morfologie fezu pro membrany s ptidavkem A) CuO, B) ZnO C) TiO,,
D) MWCNT a E) referenéni membranu. (zvétSeni 25 000%)
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Obrazek 33: Membrana s MWCNT, zvétseni A) 5 000, B) 35 000x.

SEM snimky povrchli jednotlivych modifikaci prokézaly morfologii membranovych povrchi
podobnou referenéni membrané (Obrazek 34). Vyjimku tvofila MWCNT membrana s pozoro-
vanymi lokalnimi defekty. Tomu odpovidalo i méfeni selektivity membran, potvrzujici nezmé-
néné separacni vlastnosti u vétSiny membran s pridavkem komercnich nanocastic v porovnani

s referenci.

Casticova dotace povrchu nebyla i pfes charakteristické zabarveni rozliSitelna a to zejména
z divodu nabijeni nepokoveného povrchu. DalSim divodem by mohlo byt vysuSeni membran
vedouci k zatazeni membranové struktury. Metoda inverze faze vede k povrchiim, ve kterych sice
¢astice nejsou vyraznéji depozitovany na povrchu, ale i pfesto mohou vést ke zménam povrchové

morfologie (viz AFM mikroskopie).
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Obrazek 34: Povrchova vrstva membran (zvétSeni 50 000%) pro membrany s A) CuO, B) ZnO,
C) TiO,, D) MWCNT a E) referen¢ni membrana.

B) Membrany s disperznimi nanocasticemi

Snimky ftezti odhalily asymetrické struktury bez zjevnych defekti membran s piidavkem
disperznich nanocastic (Obrazek 35). 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 pm.

Membrany s ptidavkem TiO,-Ag vykazovaly rychlejsi ptechod k otevienéj$i makroporézni
struktute, coz mohlo vést k vys$si permeabilité. Rychlost transportu respektive odpor membran
ovlivituje kromé tloustky aktivni vrstvy 1 makroporézni struktura (Mulder, 1996). Pii testech
s realnou odpadni vodou vedoucich k zanaSeni membranového povrchu, se vSak primarné proje-
vuji vlastnosti aktivni nikoliv podptrné vrstvy. V ptipadé detailnich snimkl prifezli membran
z blizkosti aktivni vrstvy (Obrazek 36) nebylo mozné dostate¢né rozlisit vliv smiSené matrice

na zménu morfologie.
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Obrazek 35: Morfologie fezi membran s piidavkem disperznich nanoc¢astic A) AgBeh, B) Ag0,

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

V piipadé snimkii povrchil byly zaznamenany zmény morfologie membran se smiSenou matrici.
Zatimco povrchy membrany s pfidavkem disperze behenatu stiibrného a nulmocnych nanocastic
m¢ély strukturu s vét§Simi poéry (Obrazek 37 A, B) nez reference, membrana s pridavkem TiO;-Ag
méla povrch s mensimi tézko rozeznatelnymi poéry (Obrazek 37C). Toto pozorovani potvrzuje i

méteni selektivity potvrzujici zlepSenou selektivitu v testech filtrace referencnich latek (sekce 3.6).
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Obrazek 36: Morfologie fezli membran s ptidavkem disperznich nanocéstic A) AgBeh, B) Ag0
C) TiO,-Ag a D) referenni membrana (zvétSeni 25 000x)

Obrazek 37: Povrchova morfologie aktivni vrstvy membran s pfidavkem disperznich nanoc¢astic

A) AgBeh, B) Ag0 C) TiO,-Ag a D) referen¢ni membrana (zvétSeni 50 000x)
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EDX analyza
A) Membrany s komercénimi nanocasticemi

Charakterizace chemického sloZzeni pomoci EDX analyzy odhalila povrchovou homogenitu ¢éstic
medi (Obrazek 38A) u aditiva ve formé CuO. Analyza povrchu ukazala neménici se hmotnosti
pomér médi (Tabulka 17) pied a po louzeni v demineralizované vodé¢ trvajici vice jak 14 mésica
(Tabulka 18). Procentni obsah médi (0,6 hm%) na povrchu membrany byl stejné jako v ptipade
ostatnich aditiv niz§i nez roztokové mnozstvi (1,6 hm%). Divodem mohla byt ztrata aditiv
v prub¢hu piipravy, obaleni nanocastic polymerni matrici nebo omezena presnost EDX analyzy.
RozliSovaci schopnost EDX mikrokopie byla v ptipadé povrchové analyzy odhadnuta na ~0,5 pm,
coz je velikost srovnatelna s velikosti ¢astic CuO v rozpoustédle (Tabulka 1). Analyza chemi-
ckého slozeni fezu po dlouhodobém louzeni (Obrazek 39A) opétovné odhalila rovnomérnou

distribuci a stabilitu CuO pfi rozliSovaci schopnosti ~1 pm.

V pfipad¢ aditiva ve form€ ZnO bylo zjist€éno vysoké povrchové pokryti casticemi zinku
(Obrazek 38B1). Po dlouhodobém louzeni bylo vSak pokryti a distribuce ¢asticemi vyrazn¢ nizsi

(Obrazek 38B2) potvrzujici nestabilitu ZnO v polymerni matrici.

Z chemické analyzy povrchil pted a po louZeni vyplynuly rozdilné poméry sledovanych ¢astic.
Pocatecni pomér zinku na povrchu odpovidal 0,95 hm% (Tabulka 17) pfi roztokovém mnoZzstvi
1,6 hm%, po dlouhodobém louZeni byl pomér pouhych 0,07 hm% (Tabulka 18). Snimky fezi
rovnéZ odhalily znaény uUbytek zinku a zhorSenou distribuci po dlouhodobém louzeni

(Obrazek 39B).

Membrany s ptidavkem TiO, vykazovaly rovnomérnou distribuci ¢astic na povrchu i v fezu
(Obrazek 38C a 39C). Hodnoty prvkového zastoupeni odhalily jen nepatrny tbytek v hmotnost-
nim pomeéru titanu pifed a po dlouhodobém louzeni pficemz se atomarni pomér lisil pouze
0 0,02 % indikujici stabilitu TiO, v polymerni matrici. Roztokové mnozstvi titanu odpovidalo
1,2 hm%, zjisténé mnoZzstvi na povrchu bylo 0,8 hm%. Pfed analyzou povrchového zastoupeni
jednotlivych prvka po dlouhodobém louzeni byl povrch membrany intenzivné proplachnut demi-

neralizovanou vodou k pfipadné minimalizaci povrchovych usazenin ovliviiujici analyzu.

Obrazek 38 a 39 shrnuje vysledky EDX analyzy povrchu i fezu u membran s pfidavkem komer-
¢nich nanocastic. Snimky povrchl byly pofizeny tésné po jejich piiprave, s vyjimkou snimku B1
potizeného po dlouhodobém louZeni v demineralizované vodé. V Tabulce 17 a 18 jsou uvedeny
prvkové analyzy membran s pfidavkem komer¢nich nanocastic tésné po ptipravé a po 14 mesi-

¢nim louZeni v demineralizované vodé.
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Obrazek 38: Chemicka analyza povrchu membrany pro A) Cu(O) (1,2, B1) Zn(O) (La1,2)
pted louZenim, B2) Zn(O) (L1,2) po louZeni, C) Ti(O2) (ka1); zv&tseni 1 000x.

Tabulka 17: Prvkové analyza povrchi membran s komerénimi nanocasticemi pied louzenim.

prvek hm% 0 hm% atomovy pomér %
Ti(Oy) 0,92 0,13 0,26
Cu(O) 0,63 0,05 0,14
Zn(0) 0,95 0,05 0,19

Tabulka 18: Prvkova analyza povrchti membran s komerénimi nanoc¢asticemi po louzeni v demi-

neralizované vodé.

prvek hm% 6 hm% atomovy pomé&r %
Ti(O,) 0,81 0,09 0,24
Cu(O) 0,60 0,07 0,13
Zn(0) 0,07 0,05 0,01
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Obriazek 39: Chemicka analyza fezli membran pro aditiva A) Cu(O) (Le1,2), B) Zn(O) (La1,2),

C) Ti(O2) (ka1), na uhlikovém pozadi s vyzna¢enim mista analyzy (zvétSeni 500x).
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B) Membrany s disperznimi nanocasticemi

EDX analyza membran s piidavkem disperze behenatu stiibrného ukazala rovnomérné povrchové
pokryti nanocastic po dlouhodobém louzeni (Obrazek 40). Pomér hmotnosti stiibra k celkovému
odpovidal 0,23 hm% (Tabulka 19), zatimco v roztoku pfed vynesenim membrany bylo 0,48 hm%.
Moznym vysvétlenim mohla byt ztrata aditiva v pribéhu ptipravy nebo limitace EDX analyzy.
Analyza prifezi membran stejné jako v piipadé povrchlii prokdzala rovnomérnou distribuci

bez preferen¢nich oblasti (Obrazek 41).

Disperze s nulmocnymi nanocasticemi vykazovala pfi obou analyzach, povrchu i fezu, homo-
genni pokryti. ZjiStény hmotnostni pomér stiibra odpovidal 0,8 hm% pfi roztokové koncentraci
2,0 hm%. Koncentrace stfibra na povrchu byla tedy vyssi nez v piipad¢ behenatu sttibrného,
nicméné pomér k roztokové koncentraci byl niz$i, indikujici vyssi ztraty disperzniho stfibra
v pribchu piipravy. Tato skutecnost byla potvrzena i demineralizaci vzorkl pii testech stability

(sekce 3.9).

V ptipadé TiO,-Ag bylo kromé rovnomérné distribuce ¢astic na povrchu i v fezu zjisténo i ¢aste-
¢né prekryti stiibra a titanu (Obrazek 40C a Obrazek 41C). Prvkova analyza prokézala 0,18 hm%
prvkil na povrchu membrany ve formé stiibra, coz zhruba odpovidalo roztokové koncentraci
0,22 hm%. V ptipad¢ titanu byla zjist€éna hodnota 0,13 hm% na povrchu, respektive 0,33 hm%
v fezu, tedy vyrazné nizsi neZ 1,0 hm% koncentrace titanu v roztoku. Tato skutecnost je obtizné
vysvétlitelna a bude predmétem dalSiho vyzkumu. Svoji roli vS§ak mohla hrat pomérné nizka
rozliSovaci schopnost EDX analyzy pii daném zvétSeni vzhledem ke zjisténé velikosti Castic
(Tabulka 3). Pfesné&jsi zjiSténi krystalické formy oxidu titanicitého by mohla poslouzit naptiklad
rentgenova difrakéni analyza, nebo Ramanova spektroskopie, nicméné i tyto metody maji
v pfipadé membranovych povrchil svd omezeni pfevazné ve velikosti snimané plochy a citlivosti

metody.

Obrazky 40 1 41 ukazuji vysledky EDX analyzy povrchu a fezu u membran s piidavkem disper-
znich nanocastic. V tabulce 19 jsou pak uvedeny % hodnoty prvkové analyzy. Snimky povrchl a

fezu, stejné tak 1 prvkova analyza byly pofizeny po 6 mésicnim louZeni v demineralizované vode¢.

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



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Tabulka 19: Prvkova analyza povrchii membran s disperznimi nanocasticemi pomoci metody

EDX po louzeni v demineralizované vodg.

prvek hm% 0 hm% atomovy pomér %
Ag(Beh) 0,28 0,10 0,04

Ag(0) 0,75 0,08 0,10
Ti(O;-Ag) 0,13 0,05 0,04
Ag(-Ti0O,) 0,18 0,07 0,02

Obrazek 40: Chemicka analyza povrchu membrany pro A) Ag(Beh) a1y, B) Ag(0) wa),
Cl) Ti(OQ)-Ag (Kal)» C2) TIOQ-Ag (Lal)s zvétSeni 1 000x.
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Obrazek 41: Chemicka analyza fezii membran pro disperzni aditiva A) Ag(Beh) (La1),
B) Ag(0) a1y, C) Ti(O2-Ag) ko) @ (T1i0,)-Ag (La1) na uhlikovém pozadi s vyznacenim mista

analyzy (zvétseni 500x).
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AFM mikroskopie
A) Membrany s komer¢nimi nanocasticemi

Membrany se smiSenou matrici vykazovaly rozdilnou povrchovou morfologii pii porovnani
s referenci (Obrazek 42). Nejvétsi zmény zpusobené velkymi ¢asticemi nikoliv zménou sub-

mikronové drsnosti byly pozorovany u membrany s dotaci TiO,.

Membrany s dotaci ZnO se strukturou povrchu prakticky neliSily od referenc¢ni, pravdépodobné
vlivem uvolnéni ZnO a tim i snizenim jejich vlivu na drsnost membranového povrchu.
Membrany s MWCNT vykazovaly Caste€né vysSi drsnost, kterd se projevila vySsi Clenitosti
zejména v trojrozmérné projekci povrchové drsnosti (Obrazek 43). ZvySenou Clenitost povrchu
lze pficist vlivu interakce vicesténnych karbonovych trubicek s polymerni matrici dolozenou také

SEM analyzou (Obrazek 32).

Nejveétsi pozitivni zménu povrchové drsnosti 1ze vypozorovat u membran s pfidavkem CuO, kdy
prumérnd drsnost dosahovala R, = 45 nm v porovnani s R, = 29 nm u referenéni membrany
(Tabulka 20). Vysledky ziskané filtraci aktivovaného kalu potvrzuji zaveéry mikroskopickych
analyz, kdy zmény povrchové drsnosti mohly vést k vyssi hydrofilité¢ povrchu a tim padem i k
niz§i interakci se slozkami aktivovaného kalu. Obrazek 42 zobrazuje povrchovy profil
jednotlivych membran. Tabulka 20 shrnuje parametry drsnosti diagonalné¢ vedené linie v
mapované ¢tvercove oblasti. Trojrozmérny model zobrazujici povrcho-vé zakiiveni je uveden na

obrazku 43.

Tabulka 20: Shrnuti vybranych parametrii drsnosti povrchii membran s komerénimi nano-

¢asticemi v porovnani s referenéni membréanou.

veli¢ina/membrana CuO Zn0O TiO, MWCNT reference
primérnd drsnost R, [nm] 45 27 105 32 29
max. hloubka drsnosti R; [nm] 253 182 597 190 186
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187 nm 105 nm
-79nm -44 nm
349 nm 156 nm
-146 nm -B5 nm

150 nm

-63 nm

Obrazek 42: Mapa vyskového profilu membran se smiSenou matrici s pfidavkem komercnich
nanocastic ve form¢ A) CuO, B) ZnO, C) TiO,, D) MWCNT a E) referen¢ni membranu
(zvétSeni 2 500%).
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Obrazek 43: Trojrozmérny model vySkového profilu pro membréany s piidavkem nanocastic A)

CuO, B) ZnO, C) TiO,, D) MWCNT a E) referenéni membrana (zvétSeni 2 500%).

B) Membrany s disperznimi nanoc¢asticemi

Membrany s disperznimi nanocasticemi vykazovaly jen nepatrné zmény parametri drsnosti
(Tabulka 21). Membréany s behenatem stiibrnym mély hodnoty primérné drsnosti a maximalni
hloubky drsnosti prakticky totozné. Nicméné z analyzy povrchové morfologie (Obrazek 44) i jeji

trojrozmérné projekce (Obrazek 45) byly pieci jen patrné drobné zmény, které vSak nelze piili§
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dobie kvantifikovat zvolenymi ,,globalnimi*“ parametry. Pii porovnani povrchové morfologie
s referenéni mebranou byla patrnd vyssi Clenitost na mensim tuseku. Mezi vzorky membran
s disperznimi nanocasticemi lze vSak jen obtizné fict, ktery z povrchi je vice lokalné ¢lenény.
Z vysledkli vSech provedenych experimentii lze vyvodit pozitivni vliv membran s piidavkem
Ti0,-Ag na membranové zanaSeni a to pravdépodobné diky chemismu i morfologii povrchu.
Mikroskopie atomdrnich sil nicméné pfimou pfic¢inu pozitivnich vysledki této disperzni modifi-

kace neodhalila.

124 nm 150 nm

-52 nm -63 nm

118 nm 115 nm

-49 nm -48 nm

Obrazek 44: Mapa vyskového profilu membran se smiSenou matrici s pfidavkem disperznich
nanocastic ve formé A) AgBeh, B) Ag0, C) TiO,-Ag v porovnani s D) referenéni membranou

(zvétseni 2 500x).

Tabulka 21: Parametry drsnosti povrchi membran s disperznimi nanocasticemi.

veli¢éina/membrana AgBeh Ag0 TiO-Ag reference

pramérnd drsnost R, [nm] 25 33 28 25

max. hloubka drsnosti R; [nm] 159 197 154 155
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Obrazek 45: Trojrozmérny model vyskového profilu pro membrany s pfidavkem disperznich

nanocastic A) AgBeh, B) Ag0, C) TiO,-Ag a D) referenc¢ni membrana (zvétSeni 2 500x).

4 ZAVERY

Zaverecnd cCast disertani prace se zabyvala pfipravou a charakterizaci polyethersulfonovych
membran s ptidavkem polyvinylpyrrolidonu (PVP) se smiSenou matrici. Hlavnim cilem pfitom
bylo nalezeni jak vhodného aditiva, tak i pfiprava membran s miniméalnim zanaSenim. Testovana
byla Siroka Skala aditiv ve form¢ komeréné dostupnych nanocastic CuO, ZnO, TiO; i vicesténné
uhlikové nanotrubicky (MWCNT) a dale pak disperze behenatu stfibrného, nulmocnych nano-

Castic stiibra a oxidu titanicitého se stiibrem (TiO;-Ag).

Pfipravené membrany byly podrobeny detailni charakterizaci. Jmenovité testim permeability,
selektivity, proteinového zanaSeni, dale pak testu s odtokem z COV i aktivovaného kalu.
Hodnocena byla stabilita pouzitych aditiv, antimikrobialni vlastnosti, méten byl kontaktniho thel
1 morfologie membran. Cilem testli byla odpovéd’ na otazku: , které ze zkoumanych aditiv snizuje
membranového zanaseni®. Aplikacni potencidl spatiuji v membranovych bioreaktorech, kde je

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

ke ztrat€¢ pozadovanych vlastnosti membranové matrice.

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

selektivitu pravdépodobné vlivem piidaného PVP.

Membrany s piidavkem 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 pozadované selektivity. Tyto membrany proto piestavuji zajimavou alternativu
k zékladni membranové matrici a pfipravuje se podstoupeni téchto membran k dlouhodobé&j$imu
testovani. Dal§im zajimavym zjisténim je zavislost zandSeni membran bé&hem filtrace
aktivovaného kalu na povrchové morfologii a chemické povaze vedouci ke zvySeni hydrofility a

tim sniZeni hydrofobnich interakci spiSe neZ na antimikrobidlnich vlastnostech.

Dal$im smérem vyzkumu v této problematice by mohlo byt testovani vlastnosti membran
v zévislosti na riznych koncentracich pouZzitych aditiv. Déle napiiklad testy membran v cross-
flow rezimu ¢i dlouhodobém provozu nebo posouzeni chemického ¢iSténi na stabilitu aditiv.
V neposledni fadé¢ také vliv dotace nanoc¢astic 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 stiibra. Zkoumany byly dva zpiisoby
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.

V navazujici ¢asti prace bylo feSeno zejména vyrazné vyplavovani stiibra z nanovlakennych
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 nanocastic stiibra. Ze vSech testovanych vzorkii vykazovala nanovldkna dotovana
behenatem stiibrnym nejnizs§i hodnoty vyplavovani stfibra spolu s vyraznymi antimikrobialnimi
vlastnostmi. Tato nanovldkna navic vykazovala homogenni pokryti jejich povrchu sférickymi
nanocasticemi stfibra. Polyurethanovd nanovlakna dotovand behendtem stfibrnym proto

pfedstavuji novou alternativu k biocidné modifikovanym nanovldkennym strukturdm s in situ

pfipravenym nulmocnym stiibrem.

Soucasti vyzkumu nanovldken s antimikrobidlnimi vlastnostmi byla pfiprava kompozitnich
mikrofiltraénich membran kombinujicich filtra¢ni vlastnosti nanovldken a antimikrobidlni
vlastnosti nanoc¢éstic stiibra. Nanovlakenné membrany mély horsi selektivitu pii filtraci zfedéné
bakterialni suspenze, nicmén¢ 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 pouzit
zejména pro filtraci odpadnich vod s vy$Sim obsahem nerozpusténych latek a biologické slozky,
napfiklad v membranovych bioreaktorech. I pies prokdzané filtrani a separac¢ni vlastnosti nano-

vlaknnych membran stile zlstala oteviena otdzka jejich dlouhodobé Zivotnosti a také efektivita

¢isténi téchto strukturovanych materiali v pfipadé 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 nanovldkny se stifibrem s niz8§i 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
pouziti Cisticich roztokd, napiiklad chlornanu sodného, vedouci k oxidaci nanocastic a
naslednému vyzrazeni s chloridy. Z tohoto divodu by bylo ptipadné praktického nasazeni vazano
na jiné Cistici procesy nebo mechanismy. Z hlediska praxe se jako nejzajimavéjsi metoda
modifikace jevila difuzni metoda. Kromé nejlepsich dosazenych vysledkl testovani umoziovala
teoreticky nejjednodussi postup, jak znovu funkcionalizovat zdékladni material v pfipadé

vycerpani antimikrobialnich vlastnosti nebo po chemickém cisténi.

Posledni oblasti prace byla piiprava polyethersulfonovych membran se smiSenou matrici obsahuji
nanocastice kovil a jeho oxidli s antimikrobidlnimi vlastnostmi a to, jak ve form¢ komeréné
dostupnych nanocastic, tak 1 ve formé 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 snizené¢ho

zanaSeni membran pii filtraci realné odpadni vody.

I pfes prokazané zlepSené vlastnosti, ziistdva hlavni nevyhodou membran se smiSenou matrici
cena dotovanych nanocastic prozatim neumoznujici jejich pouZziti v malém métitku. Nicméné
s rostouci vyrobou a klesajici cenou Ize tento nedostatek eliminovat, protoze nejvyssi cenovou
polozkou pii vyrobé membrany piedstavuji organicka rozpoustédla. Dalsi otevienou otazkou je
dlouhodobé stabilita a aktivita nanocastic pfi filtraci redlné odpadni vody. K plnému
primyslovému vyuziti téchto hybridnich membran bude zapotfebi také optimalizovat Cistici

protokoly a navrhnout procesni podminky umoznujici plné vyuziti jejich ptednosti.

Vystupem disertacni prace jsou zejména povrchové modifikace zalozené na difuzni a
polyethyleniminové metodé¢ u komercnich ultrafiltranich membran. Dale byly vytvoieny
membrany se smiSenou matrici s pfidavkem oxidu med’natého a oxidu titani¢itého doplnéného o
stiibro. Povrchové modifikace jsou soucasti ovéfené technologie a spolu s membrianami 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 piipadé, kdy

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