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Marek BRYJAK®

PROCESY SEPARACYJNE A POLIMERY
O MOZLIWOSCIACH NIETYPOWEGO )
WYKORZYSTANIA SYNTETYCZNYCH POLIMEROW

Omoéwiono polimery stosowane w procesach separacji membranowej. Szczeg6lng uwage zwrécono
na procesy filtracyjne oparte na membranach porowatych oraz procesy dyfuzyjne z zastosowaniem unie-
ruchomionych membran ciektych, polimerowych membran litych lub membran zelowych. Podano réw-
niez sposoby wykorzystania polimeréw w separacji chromatograficznej. W tym przypadku skupiono si¢
na materiatach stosowanych w chromatografii oddziatywan hydrofobowych, chromatografii powino-
wactwa oraz chromatografii z wykorzystaniem matryc zawierajacych odciski molekularne.

Oceniajac polimerowe membrany ultrafiltracyjne, starano si¢ wykaza¢, iz dobrym sposobem polep-
szenia ich wiasciwosci uzytkowych jest modyfikacja powierzchniowa. Oméwiona metoda modyfikacji
plazmowej umozliwia nie tylko zmiang¢ charakteru powierzchni membrany, ale rowniez regulowanie
wielkosci poréw. Dzigki temu staje si¢ mozliwe otrzymywanie réznego typu membran z pojedynczej
membrany ultrafiltracyjnej. Aby okresli¢ wplyw modyfikacji na wtasciwosci membran, opracowano
proste metody analityczne. W monografii przedstawiono ich zarys.

Omoéwienie polimeréw uzywanych do budowy membran litych przeprowadzono wielowatkowo. Za-
uwazono, ze rola polimeréw w przypadku membran unieruchomionych i uktadéw kontaktorowych nie
sprowadza si¢ jedynie do podtrzymywania membrany cieklej. Charakter powierzchni porowatych mem-
bran polimerowych, wlasciwo$¢ stosunkowo tatwa do zmiany przez modyfikacj¢ powierzchniowa, moze
decydowa¢ o efektywnosci separacji. Lite lub zelowe membrany polimerowe moga réwniez by¢ stosowa-
ne jako separatory. Dzigki mozliwosci modyfikacji polimeréw tworzacych je nadal sa budowane mem-
brany o coraz lepszych wlasciwosciach separacyjnych. Szczegdlnie dotyczy to procesdéw separacji zwiaz-
kéw aktywnych biologicznie.

Omoéwiono przyktady polimerdw stosowanych do otrzymywania materiatéw chromatograficznych.
Przedstawiono metody, w ktérych po kopolimeryzacji odpowiednich monomeréw otrzymano sorbenty do
chromatografii oddziatywan hydrofobowych, a po ich modyfikacji — zywice jonowymienne czy nosniki
do immobilizowania odpowiednich ligandéw (chromatografia powinowactwa). W monografii przedsta-
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4 1. Wstep

wiono przyklady ilustrujace taki tryb postgpowania. Opisano réwniez metody analityczne umozliwiajace
lepsze okreslenie wlasciwosci otrzymanych materiatow.

Ostatnig cz¢s¢ pracy poswigcono metodom modyfikowania struktury matryc polimerowych umozli-
wiajacych konstruowanie sorbentéw nasladujacych procesy zachodzace w naturze. ,,Wymuszanie™ specy-
ficznodci materiatéw syntetycznych wobec do réznych zwiazkéw, gléwnie przez wbudowywanie grup
funkcyjnych w odpowiednie miejsca przestrzeni, stanowi jeden z ciekawszych wariantéw wykorzystania
polimeréw w metodach separacyjnych. Zdaniem autora ten rodzaj materialéw oferuje szerokie perspek-
tywy aplikacyjne.

1. Wstep

Inspiracjq do napisania tej monografii byt dla jej autora fragment ksiazki Y. Tana-
be Molecular Science and Engineering [1], w ktérym mozna znalez¢ opinie, ze gwat-
towny rozwdj cywilizacji wynika z pojawienia si¢ na rynku duzej ilosci tanich mate-
rialtéw. Wsréd nich jedno z poczesnych miejsc zajmuja tworzywa sztuczne. Niestety
dynamiczny wzrost produkcji nowych tworzyw doprowadzit do niepokojacego zjawi-
ska powstawania olbrzymich ilosci zuzytych juz wyroboéw. Strach przed masowym
pojawieniem si¢ prawie niezniszczalnych wyrobéw z popularnego ,,plastyku” wymu-
sit na koncernach przemystowych zmiany prowadzonych badan. Prawie zaniechano
Jjuz prac nad synteza nowych polimeréw na rzecz opracowania metod ulepszania two-
rzyw juz produkowanych. Taka zmiana kierunku dzialania spowodowata przewarto-
Sciowanie obszaru zainteresowan wielu badaczy. Staraja si¢ oni swoja wiedze i do-
Swiadczenia wykorzysta¢ do ograniczania zagrozen, bedacych czesto wynikiem...
wczesniejszej ich dziatalnosci. Tanabe zauwaza dalej, ze w sukurs temu procesowi
ida rosnace trudnosci z pozyskiwaniem srodkow na synteze nowych polimeréw. Zmu-
sza to do lepszego wykorzystania produkowanych juz tworzyw, tak aby potrzebne
materialy otrzymywa¢ w wyniku modyfikacji istniejacej juz bazy surowcowej.

Autor niniejszej monografii w pelni si¢ zgadza z teza przedstawiong przez Tanabe.
Na wybranych przykladach swych badan staral si¢ dowies¢, ze przez celowe
regulowanie zmian wlasciwosci fizykochemicznych istniejacych juz tworzyw
mozliwe jest otrzymanie lepszych wyrobow. Dotyczy to szczegélnie materialow
uzywanych w szeroko pojetych procesach separacyjnych. Wprowadzenie efek-
tywniejszych metod rozdzielczych, przyjaznych s$rodowisku, jest istotne nie tylko
z punktu widzenia ruchu Greenpeace. 1da za nim konkretne korzysci ekonomiczne,
wsrod ktorych najwazniejsza jest mniejsza cena produktu. Co wigcej, gdy do $wiado-
mosci spotecznej dotrze, ze wigkszos¢ materialéw stosowanych w nowoczesnych
technologiach separacyjnych to polimery, ulegnie zmianie samo postrzeganie two-
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rzyw sztucznych. Przestana by¢ widziane jedynie przez pryzmat totalnego zagrozenia
dla cztowieka i jego srodowiska.

Zajmujac si¢ réznymi procesami separacyjnymi, autor starat si¢ oméwi¢ najwaz-
niejsze elementy uwzgledniajace zaréwno specyfikg materialu polimerowego, jak
i istote procesu rozdziatu, w ktérym polimer jest stosowany. Niestety, takie podejscie
do problemu nie jest nazbyt popularne w srodowisku oséb zajmujacych si¢ polimera-
mi. Dos¢ czestg praktyka jest otrzymywanie wielu roznych materialéw, sposrod kto-
rych — metodg prob i bledéw — wybiera si¢ te odpowiednie. Na nieszczgscie doboru
dokonuja zwykle juz inni badacze, ktérzy traktuja material separatora jak typowa
»czarna skrzynke”. Co prawda takie postgpowanie prowadzi do wyboru najlepszego
materiatu z danej serii, lecz nie utatwia poszukiwan najbardziej przydatnego polime-
ru. Ta powszechna praktyka budzi sprzeciw autora, gdyz w jego opinii gwarancja
prawidtowego rozwoju technik separacyjnych jest poznanie, najlepiej przez jedna
osobe, zarowno kluczowych wlasciwosci materialow, jak izebrania informacji
o samej specyfice procesu rozdzialu.

Takie podejscie sklonito autora niniejszej monografii do przedstawienia w niej zarow-
no podstaw procesowych, jak i cech materialow polimerowych decydujacych
o efektywnosci separacji. Wydaje sig, ze tak pomyslana prezentacja powinna utatwi¢ czy-
telnikowi oceng przydatno$ci modyfikowania polimeréw uzywanych jako separatory.






2. Polimery

Historia ludzkosci byta zalezna od dostgpnosci materialdow. W naszych dziejach
mielisSmy wigc do czynienia z erg kamienia, brazu i zelaza. Rozwdj cywilizacji do-
prowadzit do sytuacji, w ktorej nie tylko materialy, ale i technologie zaczgty decydo-
waé o tempie rozwoju. Po wynalazku Watta wiek dziewigtnasty okrzyknigto erg pary.
Wiek dwudziesty to juz era pradu, energii atomowej i komputeréw. Poczatek lat 80.
XX w. to poczatek ,,ery polimerow” [2]. W tym czasie produkcja tworzyw sztucznych
w Stanach Zjednoczonych zréwnata si¢ z produkcja stali, a w nastgpnych latach skala
produkcji tworzyw znacznie juz przewyzszata wielko$¢ produkeji hutniczej. Obecnie
polimery syntetyczne sa stosowane do otrzymywania artykutéw gospodarstwa domo-
wego oraz jako materiaty konstrukcyjne czy izolacyjne w budownictwie i przemysle.
Znaczna ich czg$¢ jest uzywana do produkcji opakowan. Takie dziedziny, jak elektro-
nika, motoryzacja, telekomunikacja, medycyna czy aeronautyka zawdzigczaja swoj
rozwdj wiasnie syntetycznym polimerom. Dzi§ nie mozna sobie wyobrazi¢ otaczaja-
cego nas $wiata bez tworzyw sztucznych.

Czlowiek wykorzystywat polimery niemal od poczatkoéw swoich dziejow. Jednak
byly to zawsze polimery wystgpujace w naturze — widkno naturalne, drewno, skory
czy wreszcie kamien. Doceniono wiasciwosci materiatéw, jednak nie podejmowano
prob poszukiwania zwiazkéw migdzy ich cechami a budowa. Po prostu korzystano
z wytrzymatosci, gigtkosci lub trwatosci réznych wiodkien czy tez sztywnosci rogu lub
elastycznosci drewna. Dopiero pod koniec XIX w. Kekule i Fischer zatozyli, iz prak-
tyczne cechy materialdéw moga wynika¢ z tancuchowego charakteru czasteczek je
tworzacych. Uwaza sig, ze poczatek produkcji tworzyw sztucznych w skali przemy-
stowej przypada na schytek XIX w. Pierwszym syntetycznym polimerem byt celuloid
otrzymany przez nitrowanie celulozy. Wiasnie dzieje tego materiatu sa najlepszym
przyktadem zadziwiajacej historii syntetycznych polimeréw. Technologia otrzymy-
wania celuloidu zostata wymuszona potrzeba wprowadzenia na rynek duzej liczby kul
bilardowych. Tworzaca si¢ w tamtych czasach warstwa ludzi zamoznych gwaltownie
potrzebowata rozrywki. Mogly jej dostarczy¢ sale bilardowe, jednak cena kul z kosci
stoniowej — przy ciagle rosnacym popycie — osiggata poziom nie zawsze akceptowal-
ny. Tak wigc produkcja kul z celuloidu, opracowana w 1868 r. przez Hyatta, byla jak
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najbardziej na czasie. Sztuczne polimery ,,zadomowily si¢” na $wiecie. Dalszy rozwdj
produkeji tworzyw sztucznych mozna taczy¢ z jednej strony z dazeniem ludzi do two-
rzenia rzeczy stuzacych przyjemnosciom, zabawie lub co najmniej ufatwiajacych zy-
cie codzienne, z drugiej zas — z zastosowaniem ich jako materialéw o znaczeniu mili-
tarnym. Wlasnie celuloid jest najlepszym przykladem tej dychotomii. Byt on
stosowany do produkcji kul bilardowych, a nastgpnie tasm filmowych, lalek czy pite-
czek pinpongowych. Jednoczesnie za$ nitrocelulozy, zwanej bawelna strzelnicza,
uzywano jako materiatu wybuchowego. Niestety przydatno$¢ polimeréw do takich
celow zadecydowata o szybkim rozwoju technologii ich otrzymywania. Gwattowny
wzrost produkcji tworzyw w latach II wojny $wiatowej i okresie ,,zimnej wojny”
(rys. 1) najlepiej $wiadczy o tym, iz znaczenie militarne polimeréw byto sita napedo-
wa powstawania nowych technologii.

Roczna produkcja [min t/rok]

0,01+ T T T T T
1900 1920 1840 1960 1980 2000 2020
Rok

Rys. 1. Swiatowa produkcja tworzyw sztucznych w latach 1900-2020 [3]

Etapy rozwoju technologii otrzymywania tworzyw sztucznych w skali przemysto-
wej mozna prze$ledzi¢ w tabeli 1. Obok roku rozpoczgcia produkcji okreslonego two-
rzywa podano nazwe firmy, w ktérej proces wdrozono. Przedstawione daty tworza
historig¢ rozwoju technologii syntezy polimeréw.

Oczywiscie produkcja wyrobow z tworzyw sztucznych prowadzi do masowego
wytwarzania odpadéw polimerowych. Zagospodarowanie odpadéw jest jednym
z najwazniejszych problemoéw, z jakimi wspdtczesni technolodzy beda musieli sobie
poradzi¢ juz w najblizszej przysztosci. Tworzywa syntetyczne, nie bedace naturalny-
mi sktadnikami naszego ekosystemu, nie podlegaja naturalnemu obiegowi materii.
Procesy degradacji tworzyw przebiegaja tak wolno, Ze potrzeba setek lat, by wypro-
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dukowane materiaty zostaty catkowicie ,,roztozone”. Widmo olbrzymich hald $mieci
zmusito kraje Unii Europejskiej do opracowania norm prawnych regulujacych gospo-

Tabela 1. Wdrozone technologie produkcji tworzyw sztucznych [2, 3]

Rok Tworzywo Producent

1868 | azotan celulozy Hyatt Bros.

1909 | zywice fenylowo-formaldehydowe | Bakelit AG

1915 | polistyren I.G.Farbenindustrie

1927 | octan celulozy Canadian Celanese

1929 | poli(kaprolaktam) I.G.Farbenindustrie

1930 | kauczuk chloroprenowy E.I.du Pont de Nemours & Co.

1931 | poli(chlorek winylu) I.G.Farbenindustrie
poli(metakrylan metylu) Rohm and Haas

1935 nylon 6,6 E.I.du Pont de Nemours & Co.

1936 | poliakrylonitryl
kopolimer styrenu/akrylonitrylu I.G.Farbenindustrie

1937 | poliuretany Bayer AG

1938 | zywice epoksydowe R.J.Plunkett

1939 | poli(chlorek winylidenu) Dow Chem. Co.
polietylen wysokocisnieniowy ICI Ltd.

1942 | poli(tetrafluoroetylen) E.I.du Pont de Nemours & Co.
polietylen niskocisnieniowy BASF

1943 | poli(dimetylosiloksan) Dow Chem.Co.
poli(alkohol winylowy) Shawinigan Chem.Ltd.

1946 | akrylonitryl/butadien/styren U.S.Rubber
poli(tereftalan etylu) ICI Ltd.

1947 | poliuretany Bayer AG

1957 | polipropylen Hoechst
poliwgglan Bayer AG

1960 | kauczuk etylenowo-propylenowy | Exxon

1962 | poliimidy E.I.du Pont de Nemours & Co.
poli(fluorek winylidenu) Pennwalt Chem. Co.
jonomery E.I.du Pont de Nemours & Co.

Lata 70. | poliamidy aromatyczne E.I.du Pont de Nemours & Co.
polieterosulfony ICT Ltd.
poliaryloketony Union Carbide
Lata 80. | polieteroimidy General Electric Co.

poliimidosulfony Celenese
poliftalimidy Amoco

darke odpadami z tworzyw sztucznych. W grudniu 1994 r. kraje cztonkowskie podpi-
saly Dyrektywe 94/62 dotyczacq zasad zagospodarowania odpadowych opakowarn
i zobowiazaly si¢ do regulacji wlasnego prawodawstwa w celu dostosowania go do tej
dyrektywy. Zalecane jest, by 50-65% masy odpadéw trafialo do ponownego przero-
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bu. Skutkiem tego producenci opakowan zostali zmuszeni do zorganizowania obrotu
surowcami wtérnymi i wykorzystania ich w produkcji nowych opakowan. Rozwigza-
nia dotyczace zagospodarowania opakowan ze wzgledu na ich krotki ,,czas zycia”
oraz olbrzymia skal¢ produkcji zostaly wprowadzone jako pierwsze. Nalezy przy-
puszczaé, ze w podobny sposob zostanie zorganizowany wtorny przerdb polimerdw
uzywanych w innych gateziach przemystu.

Obserwujac sposdb wykorzystania produkowanych juz polimeréw, mozna zauwazy¢
pewna prawidlowos¢. Te polimery, ktére produkuje si¢ masowo, sa wytwarzane w rafine-
riach zlokalizowanych gléwnie w miejscu wydobywania ropy naftowej. Nazywa si¢ je
czgsto polimerami podstawowymi. Polimery o wysokim stopniu przetworzenia, mieszani-
ny i kompozyty czy tez polimery o specjalnym przeznaczeniu sg zkolei produkowane
w krajach uprzemystowionych. Taka lokalizacja produkcji wskazuje na to, iz okres poszu-
kiwan technologii wytwarzania nowych polimeréw zbliza si¢ powoli do konca. Na bazie
istniejacych juz materialdw podstawowych — przez ich modyfikowanie — zaczyna si¢ kon-
struowac ,,nowe polimery” o pozadanych wlasciwosciach [3]. Mozliwe jest réwniez pro-
dukowanie polimeréw w mniejszej skali, co nie znaczy — mniej waznych. W mikroelektro-
nice np. technologie otrzymywania obwodow o coraz wigkszej skali integracji opierajg si¢
na specjalnych polimerach. Czgsto sa to poliimidy aromatyczne, polisiloksany czy tez ich
kopolimery. Polimery dzialajac jako pasywanty uniemozliwiaja osadzanie si¢ czasteczek
wody na powierzchni mikroprocesora i zapobiegaja korozyjnemu uszkodzeniu znajduja-
cych si¢ tam metalowych $ciezek. Sa doskonalymi dielektrykami, umozliwiajacymi stoso-
wanie szybkozmiennego pola elektrycznego. Nadto poliimidow uzywa si¢ jako masek
w produkcji uktadéw zintegrowanych. Polimery sa stosowane rowniez do zabezpieczania
obwodow drukowanych, w ktorych na plycie moze si¢ znajdowac wiele mikroelementéw.

Polimery specjalne sa do$¢ powszechnie stosowane w biotechnologii. Kontrolowana
synteza bialek jest mozliwa z zastosowaniem procedury Merrifielda. Metoda opiera si¢ na
stopniowym przytaczaniu aminokwaséw do rosnacego fancucha polipeptydu, przy czym
czasteczki pierwszego aminokwasu sa przytwierdzone bezposrednio do powierzchni nie-
rozpuszczalnego polimeru. Gdy do syntezy uzyje si¢ izomeréw D-aminokwasow, otrzy-
muje si¢ D-odmiang polipeptydu. Wiasnie w ten sposob skonstruowano D-proteaze HIV-1
[4], enzym nierozpoznawalny przez uktad immunologiczny pacjenta i mogacy blokowaé
rozwoj wirusa HIV. W niedalekiej przysztosci przewiduje si¢ zastosowanie biatek otrzy-
manych z D-aminkwaséw jako specyficznych substancji leczacych [5].

Omowione polimery nalezy zaliczy¢ do grupy polimeréw specjalnych, wyrézniajacych
si¢ swoista budowa chemiczna, strukturg fizyczng lub czasami uzyciem w nietypowych
procesach lub sytuacjach. Polimery stosowane w procesach separacyjnych czy to jako
membrany pélprzepuszczalne, czy tez jako selektywne sorbenty, sa czesto zaliczane do tej
grupy materialdw. Stanowia one szczegdlny obiekt zainteresowania autora monografii,
i im bgda poswigcone nastgpne rozdzialy.



3. Membrany

3.1. Historia separacji membranowej

Zjawisko rozdzialu membranowego jest ludziom znane od dawna. Po raz pierwszy
zastosowano je do produkcji wina i warzenia piwa. Klarowanie zawiesin przez ich
filtracj¢ na tkaninach bylo wlasciwie niczym innym jak realizacja pierwszych separa-
cji membranowych. Tworzaca si¢ na tkaninie warstwa substancji filtrowanej (tzw.
filtr dynamiczny) doskonale zatrzymywata czastki koloidalne. Otrzymany klarowny
filtrat (czy permeat wedtug obowiazujacej obecnie nomenklatury) stanowit pozadany
produkt koncowy. W procesie produkcji papieru pozadanym produktem byt osad zbie-
rany na filtrach. Co ciekawsze, technologi¢ t¢ stosuje si¢ do dzis, a papier czerpany
jest nadal w wysokiej cenie. Poznanie zjawiska separacji membranowej bylo podsta-
wa opracowania zasad termodynamiki (réwnanie van’t Hoffa) oraz opisu zjawiska
transportu masy (I oraz II prawo Ficka). Jednak milowy krok w technologiach mem-
branowych poczyniono dopiero w latach 60. XX w. Loeb i Sourirajan opracowali
sposob otrzymywania asymetrycznych membran porowatych z polimeréw uzywanych
do produkcji widkien syntetycznych. Zbieznos¢ dat intensyfikacji badan nad membra-
nowg separacja z okresem gwaltownego wzrostu produkcji nowych tworzyw sztucz-
nych nie jest przypadkowa. Procesy membranowe mozna prowadzi¢ wtedy, gdy ma
si¢ do dyspozycji odpowiednie materiaty. Dostgpnosé¢ polimeréw determinowata
i nadal determinuje szybko$¢ rozwoju nowych metod membranowych. Obecnie, bio-
rac pod uwage wystapienia niektorych ekspertow zajmujacych si¢ procesowa strona
separacji membranowej, autor tego opracowania dochodzi do wniosku, ze ta prosta
prawda jest czgsto zapominana.

Wigkszos$¢ badan prowadzonych w latach 60. XX w. nie konczyla si¢ wdrozeniem
procesu w duzej skali. Przyczyn tego zjawiska nalezy upatrywaé w obawie dwcze-
snych decydentéw przed stosowaniem nowych i niesprawdzonych technik separacji.
Dopiero gwaltowny wzrost cen energii w latach 70. XX w. zmienil ten sposéb mysle-
nia i zmusit do poszukiwania bardziej energooszczednych technologii. Odkryte na
nowo procesy membranowe na dobre weszly do praktyki przemystowe;j.
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3.2. Membrany porowate

Wigkszos¢ stosowanych proceséw membranowych jest oparta na efekcie przesie-
wania. Nie wnikajac zbytnio w szczegoly dotyczace opisu zjawiska separacji mem-
branowej, mozna stwierdzi¢, ze pod wzglgdem mechanizmu dziatania membrany po-
rowate sa podobne do makroskopowych sit. Male czasteczki, mieszczace sig
w porach, przechodza przez membrang, duze natomiast zostaja zatrzymane i zbieraja
si¢ na jej powierzchni. Wiasnie fakt akumulacji filtrowanych substancji w warstwach
przypowierzchniowych membran wraz ze zjawiskami zachodzacymi w tych obszarach
moga znacznie zaburza¢ separacjg¢. Polaryzacja st¢zeniowa wynikajaca ze specyfiki
zjawisk wystepujacych w obszarze migdzyfazowym — a powierzchnia styku membra-
ny z roztworem jest takim obszarem — oraz zarastanie’ membran to dwa zjawiska to-
warzyszace kazdej filtracji. Jezeli w wyniku pierwszego z nich substancja ulegnie
zaggszezeniu przy powierzchni membrany, to w wyniku drugiego zachodza nieodwra-
calne zmiany w budowie warstwy przypowierzchniowej. Czastki lub czasteczki sub-
stancji filtrowanej wiaza si¢ z powierzchnia membrany. W warstwie zageszczonej
reaguja migdzy soba, tworzac struktury przestrzennie usieciowane, by nastgpnie osa-
dza¢ si¢ na $ciankach poréw i zmniejsza¢ ich wymiary lub nawet je blokowaé. Cza-
sem pod zwigkszonym ci$nieniem porowata membrana ulega kompresji — zmieniaja
si¢ wymiary i ksztatt porow. Wszystkie te niekorzystne zjawiska powoduja gwattowne
zmniejszenie przepuszczalnosci membran, a w konsekwencji pogorszenie ekonomiki
separacji. Badania zjawiska zarastania membran s3 prowadzone niemal we wszystkich
wazniejszych osrodkach zajmujacych si¢ procesami filtracji. Do tej pory nie udato si¢
opracowa¢ ogolnego modelu tego procesu, uwzgledniajacego wszystkie zjawiska
towarzyszace filtracji. Badania koncentruja si¢ na poszczegdlnych uktadach filtracyj-
nych, i wprawdzie wyjasniaja czg¢$ciowo powody zarastania membran w konkretnych
przypadkach, lecz ich wynikdw nie mozna uogélniac.

Cho¢ zarastania nie udaje si¢ catkowicie wyeliminowaé¢, mozliwe jest jego znaczne
ograniczenie. Mozna tego dokona¢ zwlaszcza przez wilasciwe przygotowanie surowca,
zapewnienie odpowiednich przeptywow w ukladzie i dobor whasciwej membrany [6].

Przygotowanie surowca. Dobor pH roztworu, jego sity jonowej, lepkosci, tempe-
ratury czy tez stopnia agregacji czasteczek substancji filtrowanej umozliwia do pew-
nego stopnia sterowanie zarastaniem membran. Dziafania takie nazywa si¢ wstepnym
przygotowaniem surowca (feed pretreatment);

Sposob prowadzenia procesu. Ingerencja w hydraulike uktadu polega na tworze-
niu takich warunkéw przeptywu, by osadzanie si¢ substancji na membranie ograni-
czy¢ do minimum. Zastosowanie przeptywdéw krzyzowych (cross-flow filtration)
znacznie przedtuza czas eksploatacji membran. Wida¢ to szczegolnie w konstrukcjach

"Angielski termin fouling zastapiono tu polskim stowem , zarastanie”.
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modutow plaskich. Plyty rozptywowe w aparatach sa tak zaprojektowane, by cala mem-
brana byto rownomiernie obciazona, a przeplyw retentatu przy jej powierzchni byt burzli-
wy. Do rozwiazan z tej grupy zaliczy¢ mozna zastosowanie specjalnych ,,promotorow
burzliwosci” (elementéw podobnych do stosowanych w mieszalnikach statycznych), ktore,
znajdujac si¢ wewnatrz membrany rurkowej, powoduja ciagta zmiang¢ linii przeptywu
surowca i tworzenie si¢ lokalnych wirdw. Cieszace si¢ ostatnio coraz wigkszym zaintere-
sowaniem metody separacji z uzyciem wirujacej membrany (centrifugal membrane sepa-
rations [7]) mozna réwniez zaliczy¢ do tej grupy rozwiazan technicznych.

Dobor wlasciwej membrany. Dobér odpowiedniego rodzaju membrany oraz mate-
rialu, z ktorego jest wykonana, daje najwigksza szansg¢ ograniczenia zarastania. Zasto-
sowanie membran asymetrycznych, w ktorych wiasciwa membrang filtracyjna jest
cieniutka warstewka naskorkowa (przyjmuje sig, iz jej grubo$¢ wynosi ok. 1 pm),
w znacznej mierze ograniczylo zarastanie wewngtrzne. Rowniez zmiany charakteru
powierzchni membrany na skutek jej modyfikacji umozliwiaja regulacj¢ zarastania
czy wrecz przeciwdziatania mu.

Biorac pod uwagg liczbe udokumentowanych rozwigzan w wymienionych dzie-
zinach, najwiecej mozliwosci daje wybdr wiasciwej membrany. Wynika to nie tylko
dostepnosci na rynku stosunkowo duzej grupy materiatéw, z ktérych mozna otrzy-
ma¢ membrany, ale rowniez z mozliwosci zmiany whasciwosci istniejacych juz poli-
merow przez ich modyfikacje.

Zjawisko zarastania membran wystgpuje najczgsciej podczas filtracji biatek. Hy-:
drofilizowane membrany zarastaja mniej intensywnie niz ich hydrofobowe analogi
[8, 9]. Po osadzeniu na membranach zwiazkow powierzchniowo czynnych, pokryciu
membrany warstewkami polimeréw rozpuszczalnych w wodzie czy tez wprowadzeniu
na powierzchni¢ membran odpowiednich grup funkcyjnych mozliwa jest zmiana cha-
rakteru membrany na bardziej hydrofilowy. Jest to zgodne z obserwowanym zjawi-
skiem mniejszej sorpcji bialek na powierzchniach hydrofilowych [10]. Jezeli mem-
brana i czasteczka biatka maja fadunek, to sytuacja jest podobna do zjawiska
opisanego przez Ruckenstaina i Lesiene’a [11] w przypadku chromatografii z bariera
potencjatu, (Potential Barrier Chromatography, PBC). Podstawy chromatografii
PBC, bedacej wiasciwie uogolnionym przypadkiem wigkszosci rodzajéow chromato-
grafii, sa oparte na teorii DLVO [12] uwzgledniajacej oddzialywania miedzy po-
wierzchniami ciat fizycznych’. Zaklada si¢ w niej, Ze czasteczki biatka w poblizu
natadowanej powierzchni znajduja si¢ w polu oddziatywan kulombowskich i van der
waalsowskich. W przypadku, gdy tadunki obu cial maja ten sam znak, czasteczki bial-
ka sg odpychane i to tym silniej, im wigkszy tadunek jest zgromadzony na powierzch-
ni (a doktadniej — im wigcej grup zdolnych do dysocjacji znajduje si¢ na niej). Jezeli
efekt odpychania przewyzszy efekt przyciagania (oddzialywania dyspersyjne maja

"DLVO - nazwa ta pochodzi od pierwszych liter nazwisk jej twércéw: Derjagina, Lablanca, Volkesa
i Overblocka.
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charakter przyciagajacy), to czasteczki biatka nie wpadng w studni¢ potencjatu i nie
zostang zasorbowane, dzigki czemu membrana nie bedzie tak intensywnie zarastad.
Teoria DLVO réwnie dobrze ttumaczy zalezno$¢ zmian sorpcji biatek od wstepnego
przygotowania surowca. Odpowiednio dobrane pH roztworu moze na tyle zmienié
tadunki czasteczek biatka i membrany, ze proteiny beda odpychane od powierzchni
i nie beda si¢ na niej osadzaly.

Zupefnie inny sposob rozumowania przedstawit autor tej monografii w swojej
oryginalnej pracy [13], postugujac si¢ modelem warstwowym [14]. Jezeli zatozy sie,
ze proces przebiega w stanie ustalonym, to strumien substancji przenoszonej przez
membrang J; opisuje zaleznos¢:

¥, =~ DL (1)
dx

w ktérej: J — strumien objetosciowy, ¢; — stgzenie filtrowanej substancji, D — wsp6t-
czynnik dyfuzji.

Uwzgledniajac wystgpowanie fadunkow na filtrowanych czasteczkach i na mem-
branie oraz zakladajac dla prostoty, ze mamy do czynienia z jednostkowym tadunkiem
membrany, mozna réwnanie (1) rozszerzy¢ do postaci:

J, =Jc,—Dﬁ—a),-c,-z,-Fﬂ 2)
dx dx

gdzie: w; — ruchliwo$¢ czasteczki, z; — jej fadunek, @; — potencjat elektryczny mem-
brany.

Jezeli przyjmie si¢ nastgpujace uproszczenia:

® badana membrana catkowicie zatrzymuje filtrowana substancje (tj. J; = 0),

e wspoltczynnik dyfuzji nie jest zalezny od stezenia (D # D(c;)),

* potencjal przyjmuje warto$¢ &,, na powierzchni membrany i 0 w glebi roztworu,
to mozna wykazac¢, iz w granicach warstwy przypowierzchniowe;j

x=0 Ci=Cp qji:(pm

x=6 Ci=Cp ¢,'=0 (3)

i zalezno$¢ (2) przyjmuje postac:

D c w7, F
J=-2p| fn | BGE 4 4
5 “(c,,) 5 " @

gdzie: § — grubos¢ warstewki przypowierzchniowej, ¢, i ¢, — stezenia substancji fil-
trowanej w warstwie przymembranowej i w roztworze, @, — potencjat wynikajacy
z gestosci tadunku na powierzchni membrany.
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Wyznaczenie stg¢zenia substancji filtrowanej na powierzchni membrany jest juz
prosta operacja. Wystarczy przeprowadzi¢ ekstrapolacje zaleznosci J = J(Inc,) do
wartosci J = 0. Stezenie substancji filtrowanej w warstwie przymembranowej bedzie
wowczas rowne stezeniu w roztworze (¢, = Cp).

Wplyw obecnosci fadunku na zarastanie membran najlepiej przesledzi¢ przez po-
rownanie st¢zenia filtrowanej substancji w warstwie przymembranowej wyznaczone

dla membrany pozbawionej fadunku (c,) ze stezeniem dla membrany o tej samej

geometrii, lecz natadowanej (c),).W przypadku membrany posiadajacej fadunek

ch w;z;F
L =exp| ———— |P 5
p( = ) m )

otrzymuje si¢ zaleznos¢:

Cp

Gdy membrana oraz filtrowana czasteczka maja fadunek tego samego znaku, wowczas:
w,z;F

exp| ——— |9, <1 6

P( D ) m (6)

a stezenie przy powierzchni membrany (c, ) bedzie mniejsze od stgzenia, dla ktérego
obojetna membrana zostanie catkowicie zablokowana (c,(f,). Gdy znaki fadunkow

membrany i czastek koloidalnych sa przeciwne, stgzenie przy powierzchni jest wigk-
sze od tego, ktére powoduje blokowanie membrany bez tadunku (tabela 2).

Tabela. 2. Zmiana stezenia filtrowanej substancji przy powierzchni membrany”
w zalezno$ci od znaku fadunkéw [13]

; Stgzenie substancji w warstwie
Ladunek membrany Ladunek czasteczki ¢ ) .
przymembranowej
0
0 + lub - C.
0
+ lub - 0 Cm
0
0 0 Cp
= = Cn< Cn
n 0
+ + C, < iC
= + C::, > C,?.
+ - >l

“We wszystkich przypadkach rozwaza si¢ membrang o tej samej geometrii.

Wprowadzajac zatem na powierzchni¢ membrany grupy zdolne do dysocjacji
elektrolitycznej, mozna regulowac ilos¢ substancji osadzonej na membranie, a przez
to skutecznie przeciwdziatad jej zarastaniu.
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3.2.1. Modyfikacja membran porowatych

Jakosciowy opis zjawisk towarzyszacych osadzaniu sie czasteczek umozliwit od-
powiedni dobor materialu membranowego. Modyfikujac powierzchni¢ membrany, na
przyktad przez wprowadzenie na nia pewnych grup zdolnych do dysocjacji elektroli-
tycznej, mozna w prosty sposob osiagnaé zamierzony cel — ograniczy¢ jej zarastanie
[15-17]. W dalszej czgsci monografii przedstawiono wyniki prob nad wprowadze-
niem takich ugrupowan na powierzchni¢ typowych membran ultrafiltracyjnych.
W omawianych pracach autor przedstawit efekty chemicznej modyfikacji polimeru,
z ktoérego otrzymywal nastgpnie membrany [28] oraz badania nad modyfikowaniem
wstepnie uformowanych membran porowatych [24, 30]. Przedstawit réwniez mozli-
wosci prowadzenia reakcji chemicznej rdwnoczesnie z formowaniem porowatych
membran z mieszanin polimeréw [18]. Autor opisat tez proby modyfikacji plazmowe;j
czy to przez nanoszenie warstwy polimeru na powierzchni¢ membrany, a nastepnie jej
chemicznag modyfikacje [13], czy tez przez wprowadzenie grup funkcyjnych bezpo-
srednio na powierzchni¢ membrany [19, 20]. Autor otrzymat w ten sposéb membrany
o wiasciwosciach odmiennych od membran pozbawionych tadunku. Z tego powodu
nazwal t¢ grupg membran porowatymi membranami jonowymiennymi (PMJ). Dale;j
przedstawiono krotki opis sposobéw otrzymywania membran tego typu.

Aby okresli¢ charakter PMJ oraz oszacowa¢ skutki modyfikacji, niezbedne byto zasto-
sowanie specyficznych metod analitycznych. W dostepnej literaturze autor nie natrafit na
opis procedury analitycznej gotowej do stosowania. Prawdopodobnie okreslenie stezenia
powierzchniowych grup zdolnych do dysocjacji, jedno z podstawowych kryteriéw oceny
efektywnosci modyfikacji, nie bylo do tej pory przedmiotem bardziej szczegdtowych ba-
dan. Autor niniejszej monografii podjat si¢ tego zadania i opracowat prosty sposdb mia-
reczkowania powierzchniowego [21]. Opracowat réwniez wiasny sposdb oceny funkcji
rozkfadu wielkosci poréw w membranach [20]. Metoda ta umozliwita sledzenie wplywu
wprowadzonej modyfikacji na wymiary poréw. Obie metody analityczne zostana omé-
wione pod koniec rozdziatu.

3.3. Otrzymywanie i charakterystyka
porowatych membran jonowymiennych

3.3.1. Otrzymywanie PMJ z mieszanin polimerowych

Jedng z metod mieszania polimeréw jest tworzenie wzajemnie przenikajacych sie
sieci polimerowych (Interpenetrating Polymer Networks, IPN) [22]. Postugujac si¢ ta
procedura, autor otrzymat interpolimer polietylenu ze styrenem sieciowanym diwiny-
lobenzenem, PE//poli(St-co-DWB). Nastgpnie otrzymany interpolimer homogenizo-
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wal na walcarce z weglanem wapnia i polipropylenem. Otrzymanga trdjsktadnikowa
mieszaning, PE//poli(St-co-DWB)-PP-CaCOs, formowal w arkusze i poddawat dzia-
taniu kwasu chlorosulfonowego. W kolejnym etapie syntezy grupy chlorosulfonowe
hydrolizowal w wodnym roztworze NaOH. Sposob otrzymania PMJ zostal szczego-
towo opisany w publikacji [18]. Na rys. 2 przedstawiono jedynie jego schemat blo-
kowy.

PElipoli(St-co-DWB)
CaC0O3 porowate membrany jonowymienne

O walcowanie

hydrolizo-
wanie
O mielenie .
PP
[ AAAAANAS
prasowanie chlorosul-
wytlaczanie [| fonowanie
— 1
—

Rys. 2. Schemat procesu wytwarzania PMJ
z mieszanin PE//poli(St-co-DWB)-PP-CaCO; [18]

Przeprowadzone badania poréwnawcze umozliwity. autorowi okreslenie dos¢ nie-
typowego mechanizmu tworzenia porowatych membran jonowymiennych.
W pierwszym etapie czasteczki kwasu chlorosulfonowego dyfunduja w glab miesza-
niny. Czg$¢ z nich reaguje z pierscieniami aromatycznymi polistyrenu. Po dojsciu
czasteczek kwasu do powierzchni wypehiacza zachodzi reakcja z weglanem. Wy-
dziela si¢ duza ilos¢ dwutlenku wegla. Cisnienie CO, zamknigtego wokot ziarna wy-
pelniacza zwigksza sig, by wreszcie spowodowaé przerwanie litej masy polimeru.
Pekaja najstabsze miejsca — obszary polozone na granicy faz PP-PE//(St-co-DWB).
Tworzy si¢ trojwymiarowa struktura porowata. W przypadku zastosowania promoto-
row adhezji, tj. substancji obnizajacych energi¢ powierzchniowa kredy, obserwowano
powstawanie membran o wigkszych porach. Ttumaczac to zjawisko, trzeba pamigtac,
iz arkusze membran byly formowane ze stopu. W trakcie schtadzania poliolefiny
krystalizowaly. Polietylen rozpoczynat krystalizacj¢ przy powierzchni krysztalow
weglanu wapnia [23]. Powstawala warstwa transkrystaliczna, w ktdrej okoto 95% poli-
etylenu wystgpowato w postaci uporzadkowanej. Ta zwarta warstwa (gestos¢ amorficz-
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nego PE wynosi 0,85, krystalicznego za$ — 1,00 g/cm3) utrudniata dyfuzj¢ czasteczek
kwasu. Ci$nienie gazu narastato wigc wolno, polimer miat czas na ,przejecie” czgsci
naprezen i ich rozproszenie. Gdy zabraklo warstwy transkrystalicznej, lub gdy byla ona
mniej zwarta na skutek dzialania promotoréw, wigksza liczba czasteczek kwasu docierala
do wypehiacza. W konsekwengji cisnienie CO; narastalo gwattowniej, a uktad polimero-
wy nie mogh przeja¢ czesci nagromadzonej energii. Nastgpowat ,,wybuch” pecherzyka
gazu. Fragmenty polimeréw zostawaly rozsunigte na wigksze odlegtosci — otrzymywano
membrany z wigkszymi porami.

Przedstawiona metoda otrzymano PMJ o roznej wielkosci poréw i réznej zawarto-
$ci grup jonowymiennych. Wprowadzajac do mieszaniny polietylen w miejsce inter-
polimeru, autor otrzymal membrany porowate praktycznie bez grup sulfonowych.
W badaniach poréwnawczych membrany te byly stosowane jako wzorce pozbawione
tadunku. Dato to mozliwo$é okreslenia wptywu grup sulfonowych na zachowanie sig
membrany w trakcie filtracji biatka. Wprowadzenie grup sulfonowych do membrany
znacznie poprawia jej zdolno$ci separacyjne oraz zmniejsza tendencje do zarastania
[18]. Wiasciwosci membran mozna do$¢ dobrze opisa¢ za pomoca dwdch parame-
trow: wspofczynnika retencji (SR) oraz stopnia zarastania membrany (FI). Pierwszy
z nich wskazuje na selektywnos¢ membrany

c
SR=1--—*%
Gy
gdzie: C, oraz C, sa st¢zeniami filtrowanej substancji w permeacie i w retentacie. Im
wigksza warto$¢ wspotczynnika SR, tym sprawniejsza jest membrana. Drugi parametr
wskazuje na spadek strumienia permeatu w trakcie procesu. Im membrana szybciej
zarasta, tym wartos¢ stopnia zatruwania jest wigksza:
J
FI=1-—
0
gdzie: J, oraz Jy sa strumieniami permeatu po godzinie filtracji oraz w chwili rozpo-
czgcia procesu.

Tabela 3. Zachowanie si¢ PMJ w poréwnaniu z membranami wzorcowymi
(bez grup sulfonowych). Surowiec: 0,1% roztwdr albuminy z krwi wotowe;j
w 0,1 M buforze fosforanowym, pH = 7,8 [18]

S Stopier? Wspéiczy.r'mik
Membrana nm zarastania retencji
FI SR
Wzorzec 1 2,6 1,00 -
PMJ 1 2,5 0,25 0,82
Wzorzec 2 20 0,62 0,05
PMJ 2 27 0,36 0,25
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W przypadku badan prowadzonych na realnych mediach efekt grup sulfonowych
zlokalizowanych na powierzchni membrany jest jeszcze wyrazniejszy. Autor prowa-
dzit filtracje mleka w sposob cykliczny; po czterech godzinach filtracji przerywat
proces, a membrany poddawat regeneracji, tzn. umieszczat je naprzemienne w 0,1 M
roztworach kwasu solnego i wodorotlenku sodu [18]. Stwierdzil, ze membrana PJM
zarasta tylko nieznacznie i mozna ja catkowicie zregenerowa¢. Membrana bez
ochronnych grup sulfonowych zarastala w sposob nieodwracalny juz po pierwszym
cyklu pracy. Zmiany stopnia zarastania membran w kolejnych cyklach filtracji mleka
przedstawiono narys. 3.

140

—PMJ
120 A N WZOrzec

100 4

80 A

60 -

40

20 4
" - [l n 0 0
1 2 3 4 5 6

0

Stopien zarastania, %

Numer cyKlu filtracji

Rys. 3. Poréwnanie skali zatruwania membran podczas filtracji mleka [18]

Selektywne wytrawianie jednego polimeru z mieszaniny uformowanej w postac
membrany jest kolejng metodg otrzymywania PMJ. W wyniku tej operacji otrzymuje
si¢ uktad porowaty, w ktérym wolne przestrzenie tworza si¢ w miejscach zajmowa-
nych poprzednio przez usunigty sktadnik. Doskonatym obiektem do przeprowadzenia
tego typu badan byly membrany przeznaczone do elektrolizy. Sktadniki sa w nich
dostatecznie rozproszone, a domeny fazy zdyspergowanej maja submikronowe wy-
miary. W swoich badaniach autor zastosowal membrany jonowymienne typu KESD-2,
wykonane z sulfonowanego interpolimeru polietylenu z styrenem sieciowanym diwi-
nylobenzenem, PE//poli(St-co-DWB). Polimer aromatyczny usuwat z nich, dziafajac
na membrany 5% woda utleniona w obecnosci jonow Fe(Il) [24]. Trawienie prowa-
dzit do catkowitego wymycia sktadnika aromatycznego z mieszaniny.

Wychodzac z interpolimeréw PE//poli(St-coDWB) o réznym skladzie, autor
otrzymal membrany porowate o srednim wymiarze poréow od 1 do 6 nm [24]. Zauwa-
zyt on, ze jednoczesnie z utleniajaca degradacja polistyrenu w mieszaninie zachodzito
utlenianie polietylenu znajdujacego si¢ w kontakcie z cieczq reakcyjna. Na po-
wierzchni poréw pojawialy si¢ grupy karbonylowe, nadtlenkowe, wodorotlenowe czy
nienasycone, ktére z powodzeniem mozna wykorzysta¢ do zakotwiczania grup funk-



20 3. Membrany

cyjnych w kolejnych etapach modyfikacji. Ta droga autor otrzymal porowate mem-
brany kationowymienne (chlorosulfonowanie, a nastgpnie hydroliza w wodnym roz-
tworze NaOH) lub anionowymienne (aminoliza grup chlorosulfonowych za pomoca
etylenodiaminy). Na tak otrzymanych membranach autor badal osadzanie si¢ albumi-
ny z krwi wotowej w trakcje filtracji jej buforowanych roztworéw o roéznym pH.
Stwierdzit, ze mozna tak dobra¢ membrang, by znacznie ograniczy¢ jej zarastanie.
Wyniki badan przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Stezenie albuminy na membranie” w zaleznosci od pH roztworu i rodzaju
zakotwiczonych grup jonoczynnych; 0,1% roztwor albuminy w 0,1 M buforze fosforanowym [24]

g .
pH roztworu Ladun;ializazgtcczkx ariirrlllci))\))/ve Bez grup Grupy sulfonowe
M S D
e i (20 pg/em?) (30 pg/em?) (50 pg/em?)
24 i D D D
’ (65 pglcm?) (70 pg/em?) (65 pg/em?)
M D M
0 =
7 17 (30 pug/em?) (50 pg/em?) (35 pg/em?)

*Osadzanie biatka na membranie: M — male, $ - srednie, D — duze. W nawiasach podano sorpcj¢ biatka po 5 godzinach procesu.
“"Ladunek bialka podano za Vilkerem [26].

Zebrane dane do$wiadczalne dobrze ilustruja omowione poprzednio wnioski (ta-
bela 2). W przypadku, gdy membrana i czasteczki substancji filtrowanej maja tadunek
tego samego znaku, obserwuje si¢ stosunkowo niewielkie osadzania na jej powierzch-
ni. Co wiecej, zjawisko to wystepuje dla membran modyfikowanych powierzchniowo.
Wskazuje to na kluczowa role powierzchni w procesie zarastania. W omawianym
przypadku pojemnos¢ jonowymienna membran (stezenie grup zdolnych do dysocjacji
przeliczone na calta objetos¢ polimeru) zmieniata si¢ od 0,1 mmol/g przed modyfika-
cja (Slady pojemnosci wynikaja z utleniania powierzchniowego polietylenu) do
0,2 mmol/g po modyfikacji. Mimo zZe jest to prawie stuprocentowy wzrost pojemno-
$ci, bezwzgledna jej warto$¢ nadal pozostaje mata. Przedstawione wyniki dowodza,
ze membrany modyfikowane zarastaja w mniejszym stopniu, niz membrany nie pod-
dane dziataniu kwasu chlorosulfonowego. Skoro warstwa przypowierzchniowa jest
tak wazna, mozna pokusic si¢ o oszacowanie jej udzialu w strukturze calej membrany.
Autor stwierdzil wczesniej, ze powierzchnia wlasciwa badanych membran wynosi
20-100 m” na 1 g materiatu [24]. Przyjmujac grubo$¢ warstwy powierzchniowej jako
1 nm oraz gesto$¢ polimeru jako 1 g/em’, tatwo obliczy¢ udziat objetosciowy takiej
warstwy. Tworzy ja co najwyzej 10% catego polimeru. Wystarczy zatem zmodyfiko-
waé nie wigcej niz 10% masy catej membrany, by otrzyma¢ membrang inng jako-
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éciowo. Modyfikacja powierzchniowa powinna zatem ze wzgleddw ekonomicznych
powoli zastgpowa¢ modyfikacj¢ objetosciowa membran porowatych.

Mimo ze badania nad otrzymywaniem PMJ ze wstgpnie zmodyfikowanych poli-
meréw sg nadal prowadzone [27], nie jest to droga zbyt obiecujaca. Modyfikowanie
catego polimeru po to, by przygotowa¢ z niego membrang, o wlasciwosciach ktorej
decyduje jedynie znikoma czg$ci materiatu, jest niepotrzebnym marnotrawieniem
srodkow. Co wigcej, otrzymywanie membran z catkowicie zmodyfikowanego polime-
ru moze by¢ znacznie utrudnione przez jego pgcznienie czy rozpuszczanie w wodzie.
Istnieja jednak pewne zabiegi prowadzace do lepszego wykorzystania zmodyfikowa-
nego materiatu. Autor wspétuczestniczyt w badaniach wlasciwosci membran otrzy-
manych z mieszanin polisulfonu (UDEL 1700, o budowie [-O-CsH4—~C(CH3),-CsHs—
0-C¢H4~S(0),—C¢Hs—],) oraz jego sulfonowanej pochodnej (stopien podstawienia
0,7 grupy —SOsH na mer) [28]. W badaniach tych membrany otrzymywano tradycyjng
metodg inwersji faz. Polimery rozpuszczano w dimetyloformamidzie, formowano
membrany na powierzchni szklanej i nastepnie koagulowano je w wodzie. Pod wzgle-
dem podatnosci na zarastanie membrany otrzymane z mieszanin zawierajacych 50%
niemodyfikowanego polimeru zachowuja tak jak te otrzymane z sulfonowanego poli-
sulfonu. Prawdopodobnie w wyniku separacji faz, zachodzacej przy kontakcie mie-
szaniny polimeréw z woda, grupy sulfonowe z modyfikowanego polimeru zajmowaty
uprzywilejowang pozycje w warstwie przypowierzchniowej. Obserwacje te maja duze
znaczenie praktyczne. By otrzyma¢ membrany mniej podatne na zarastanie, nie jest ko-
nieczne uzycie jedynie zmodyfikowanego polimeru. Wystarczy zmiesza¢ go z polimerem
wyjsciowym, a membrany formowa¢ z mieszaniny. Oszczedza si¢ w ten sposob drogi
material, nie pogarszajac whasciwosci separacyjnych preparowanych membran.

Omowione przyktady wskazuja, ze wigcej uwagi nalezy skupi¢ na metodach mo-
dyfikacji istniejacych juz uformowanych membran porowatych, a szczegdlnie na
zmianach ich struktury w warstwach powierzchniowych.

3.3.2. Otrzymywanie PMJ przez modyfikacje
powierzchniowg wstepnie uformowanych membran

Porowate membrany, w wigkszosci asymetryczne, sa produkowane na duza skalg
przez wyspecjalizowane firmy. Mozna je z dobrym skutkiem wykorzysta¢ do tworze-
nia porowatych membran jonowymiennych. Metody te ciesza si¢ zrozumiatym zainte-
resowaniem wsrdd technologdw.

Autor badat mozliwosci sulfonowania kapilarnych membran polisulfonowych [13]. Do
modyfikacji wykorzystat procedur¢ podana przez Schwarza [29]. Tendencj¢ do zarastania
membran w réznych warunkach procesowych wyrazit za pomoca stgzenia albuminy
w warstwie przypowierzchniowej. Obliczone wartosci zestawiono w tabeli. 5.
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Tabela 5. Obliczone stezenie albuminy z krwi wotowej w warstwie przymembranowe;”

it Stezenie biatka
. : - Cisnienie K
Czas modyfikacji Catkowite stgzenie grup w warstwie
transmembranowe, .
membran, h kwasowych, mmol/g przymembranowej,
MPa 3
glem
0 0,45 0,03 0,190
0 0,45 0,06 0,554
0 0,45 0,09 1,343
2 0,56 0,03 0,125
2 0,56 0,06 0,203
2 0,56 0,09 0,321
8 0,59 0,03 0,114
8 0,59 0,06 0,174
8 0,59 0,09 0,249

‘Roztwory bialka przygotowano w 0,1 M buforze fosforanowym, ktorego pH=78[13].

To, ze wzrasta stezenie w warstwie przymembranowej, gdy zwigksza si¢ cisnienie
transmembranowe, nie powinno nikogo dziwi¢. Im wigksze cisnienie, tym silniejsza
jest tendencja do ,,zgniatania” tworzacej si¢ warstwy bialek na membranie. Jednak
znacznie mniej biatka osadzi si¢ na membranie, gdy na jej powierzchni znajda sie
grupy sulfonowe. Zjawisko to jest szczegélnie widoczne, gdy ci$nienie transmembra-
nowe jest niskie.

O wiele mniej skomplikowang metod¢ modyfikacji mozna stosowa¢ w przypadku
membran z poliakrylonitrylu. Zanurzenie membrany w wodnym roztworze NaOH
powoduje hydroliz¢ grup nitrylowych. Metod¢ te zastosowal autor monografii do
modyfikacji membran typu PAN1514, produkowanych przez Deutche Carbon GmbH,
[30]. Badajac wlasciwosci modyfikowanych membran, autor stwierdzit, ze nie zara-
staja one tak szybko jak membrany niemodyfikowane. Dla obu typéw membran zaob-
serwowal natomiast zmniejszenie $rednicy poréw na skutek osadzania sie filtrowane-
go biatka. W membranach niemodyfikowanych §wiatto poréw zmniejszato si¢ o okoto
80%, w membranach hydrolizowanych natomiast nie wigcej niz o 20%. Przykiad ten
rowniez wskazuje na rolg, jaka odgrywaja powierzchniowe grupy jonoczynne w ogra-
niczaniu zarastania. Przeprowadzone badania doprowadzily autora do wniosku, iz
majac do dyspozycji jeden rodzaj ultrafiltracyjnych membran poliakrylonitrylowych,
mozna w prosty sposob otrzyma¢ cata gam¢ membran o réznej charakterystyce. Prze-
dluzajac czas hydrolizy, otrzymuje si¢ membrany o coraz mniejszych porach
(por. tabela 6).

Autor przyjatl, ze w wyniku hydrolizy na powierzchni membrany tworzy si¢ war-
stwa zdominowana przez poli(kwas akrylowy). Warstwa ta pecznieje w wodzie
i stopniowo zaslepia pory. Schematycznie zjawisko to przedstawiono na rys. 4.
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Tabela 6. Charakterystyka membran otrzymanych
zPAN1514 przez hydrolizg w 1 M NaOH [30]

s modyFikacii, i Sredmzf wielko$¢
poréw, nm

0 2,7

1 2,5

6 1,0

12 0,9

84 0,6
110 zniszczenie membrany

Tak otrzymane membrany mozna zastosowa¢ do procesdw separacji mniejszych
czasteczek. W omawianym przykladzie autor zastosowat je z powodzeniem do nano-
filtracji roztworéw soli wielowartosciowych anionéw. Stwierdzil, ze membrany pod-
dane 84-godzinnej hydrolizie spetnialy wymagania stawiane nanofiltrom; zatrzymy-
waly one weglany z wydajnoscia 40-50%. Niestety dalsze dziatanie wodorotlenku
powodowalo zniszczenie membran. Powstawala luzna warstwa hydrozelu o malej
wytrzymato$ci mechaniczne;j.

Aty
A b
N
)
Rys. 4. Zmiana wymiaréw poréw na skutek
tworzenia warstw poli(kwasu akrylowego) (PKA)

Przedstawione wyniki badan powinny by¢ przestrogg przed bezkrytycznym my-
ciem membran poliakrylonitrylowych w roztworach wodorotlenkéw. Wielokrotny
kontakt membrany z fugiem moze doprowadzi¢ do jej mechanicznego uszkodzenia.
Powstajaca struktura poli(kwasu akrylowego) nie jest w stanie przenosi¢ naprezen
wywolanych przez cisnienie stosowane w procesie.

3.3.3. Otrzymywanie PMJ przez plazmowg modyfikacj¢ powierzchni

Plazmowe modyfikowanie polimeréw jest jedna z nowszych metod zmian cha-
rakteru powierzchni. Zaleta metody jest jej szybkos¢, efektywnos¢ i tanios¢. Charak-
teryzuje si¢ ona rowniez mata szkodliwoscia dla srodowiska. Chemiczna modyfikacja
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powierzchni wiaze si¢ z pokazng iloscig odpaddw. Sa to zuzyte reagenty, zawierajace
zwykle agresywne sktadniki, ktérych utylizacja podraza koszty wytwarzania PMJ. Nie
mozna tez przemilcze¢ watpliwosci wielu ekologow, czy dopuszczalne jest produko-
wanie membran, ktdre, co prawda, stuza ochronie srodowiska, ale przy ich produkcji
powstaja szkodliwe odpady. Poszukiwania nowych, tanszych ibezpieczniejszych
sposobow modyfikacji polimeréw doprowadzity do rozwoju metod plazmowych [31].
W trakcie dzialania plazmy na powierzchni polimeru zachodza zwykle trzy procesy [32]:

e Degradacja polimeru, zwana tez ablacja, charakteryzujaca si¢ znacznym ubyt-
kiem jego masy. W tych warunkach nastgpuje fragmentacja fancuchéw polimeru,
a powstate mate czasteczki zostajq uniesione poza obszar reakcji.

e Zmiana charakteru grup powierzchniowych. Procesowi przebudowy powierzchni
towarzyszy tworzenie nowych grup, ktdre nie wystepuja w macierzystym polimerze.

e Osadzanie polimeru. W wyniku wzbudzenia pekaja wigzania w czasteczkach
zwiazkow wprowadzonych do reaktora, a ich fragmenty tworza rodniki. Chaotyczna
reakcja migdzy nimi prowadzi do otrzymania struktur wielkoczasteczkowych, ktore
osadzaja si¢ na podtozu w formie proszku lub filmu. Ostateczna forma osadzonego
polimeru zalezy od warunkow procesu i od rodzaju stosowanych par.

Dla lepszego zrozumienia istoty polimeryzacji plazmowej konieczne jest wyja-
$nienie pojecia polimer plazmowy oraz wykazanie roéznic migdzy nim a polimerem
klasycznym. Na rysunku 5 przedstawiono najwazniejsze réznice migdzy obu typami
makroczasteczek.

polimer klasyczny

L g gl H H |

polimer plazmowy

Rys. 5. Schemat budowy polimeru klasycznego i plazmowego

Jak wida¢, czasteczki polimeru plazmowego prdocz olbrzymiego cigzaru czastecz-
kowego nie przypominaja typowego polimeru. Nie mozna w nich wyr6zni¢ powta-
rzajacych si¢ elementow budowy. Polimer plazmowy tworzy zwarta, bardzo usiecio-
wang struktur¢ przestrzenng, w ktorej obok fragmentdw zwiazkéw stosowanych
w polimeryzacji, mozna znalez¢ fragmenty zdegradowanego podioza czy elementy
pochodzace z obudowy reaktora. Aby zaznaczy¢ roznice w budowie, polimery otrzy-
mane metoda plazmowa oznacza sig¢ literg p przed symbolem zwiazku, w parach kt6-
rego powstawat polimer. Dla przyktadu pSt to plazmowo polimeryzowany polistyren,
ktéry, w odréznieniu od klasycznego polistyrenu, w skrajnym przypadku moze nie
zawiera¢ w makroczasteczce pierscieni aromatycznych. Mogly one zostaé otwarte
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w plazmie, a polimeryzujace fragmenty czasteczek nie odtworzyly struktury pierscie-
niowej. Plazmowo mozna polimeryzowaé rowniez czasteczki, ktore w klasycznych
warunkach sq uwazane za zwiazki nie poddajace si¢ polimeryzacji. Mozliwe jest np.
otrzymanie polimeru z alkoholu etylowego (pEtOH) czy tez butyloaminy (pButNH>).

Osadzony polimer plazmowy na tyle zmienia charakter powierzchni, ze mozna od-
nies¢ wrazenie, iz jest to jakosciowo inny material. Z tanich matryc polimerowych
mozna zatem otrzyma¢ membrany o wlasciwosciach podobnych do tych przygotowy-
wanych ze szlachetnych tworzyw. Przykladem jest badana przez autora membrana
z poliakrylonitrylu, pokryta plazmowo polimeryzowanym perfluoroheksanem (pPF-
Hek) [33]. Wiasciwoscei otrzymanych membran zestawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Charakterystyka membran otrzymanych
z PAN przez osadzenie na nim pPFHek [33]

Czas polimeryzacji, Kat zwilzania, Srednia wielkos¢
min deg poréw, nm
0 37,8 3.7
0,5 122,3 2,5
1 122,4 1,8
2 122,6 1,3
3 118,8 L1
10 1224 0

Warstewka pPFHek tworzy si¢ niemal natychmiast po rozpoczgciu modyfikacji,
a jej grubos¢ wzrasta wraz ze zwigkszaniem czasu reakcji. Prowadzac reakcj¢ osadza-
nia pPFHek na tanich membranach porowatych, autor monografii mégt otrzymac
wiele membran o whasciwosciach podobnych do wtasciwosci membran teflonowych.

Autor badat réwniez wlasciwosci ultrafiltracyjnych membran polisulfonowowych
pokrytych warstwa plazmowo polimeryzowanego kwasu akrylowego (pKA) [34].
Stwierdzit on, ze osadzenie warstewki pKA nie tylko zmienilo charakter powierzchni
membrany, ale spowodowalto zmniejszenie wymiarow porow (rys. 6).

Réwniez i w tym przypadku przedluzenie czasu modyfikacji prowadzi do otrzy-
mania membran z coraz mniejszymi porami. Mozna zatem otrzyma¢ membrany kom-
pozytowe przydatne w nanofiltracji, w ktérych selektywna warstwa pKM jest umiesz-
czona na chemicznie odpornym podtozu z polisulfonu [35].

Plazma ablacyjna, nie powodujaca osadzania si¢ polimeru, moze natomiast
z dobrym skutkiem by¢ wykorzystana do tworzenia jakosciowo nowych membran.
Celowe jest prowadzenie tej modyfikacji na dostgpnych handlowo, tanich membra-
nach porowatych. Degradacja polimeru jest zwiazana z tworzeniem nowych grup
funkcyjnych na powierzchni membrany. W tabeli 8 podano zarejestrowane przez au-
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tora zmiany energii powierzchniowej poliakrylonitrylu i polisulfonu po poddaniu ich
dziataniu plazmy utleniajacej [20, 36].
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Rys. 6. Zmiana rozktadu wielkosci poréw (PDD(R) = f (InR)) membrany
poddanej dzialaniu plazmy argonowej w parach kwasu akrylowego [34].
PSU — wyj$ciowa membrana z polisulfonu, modyfikat — membrana PSU poddana
dziataniu plazmy przez 2 min. Spos6b obliczania PDD(R) podano w p. 3.3.4.1

W obu przypadkach wraz ze wzrostem czasu reakcji zwigksza si¢ wartos¢ energii
powierzchniowej polimeru. Szczegolnie przejawia sig to wzrostem sktadowej polarne;
napiecia powierzchniowego, wynikajacym z pojawiania si¢ na powierzchni nowych
grup polarnych.

Tabela 8. Napigcie powierzchniowe poliakrylonitrylu i polisulfonu
poddanych dzialaniu plazmy utleniajacej [20, 36]

Napigcie powierzchniowe [mN/m]
Czas
Poli s : .
nikaeT oliakrylonitryl, plazma powietrzna Polisulfon, plazma CO,
min Catkowite napigcie Skiadowa Calkowite napigcie | Skladowa polarna
powierzchniowe polarna napigcia powierzchniowe napigcia
0 52,2 23,0 452 2,3
2.5 66,8 41,3 61,3 31,2
5 64,1 40,9 62,2 31,6
10 62,6 45,8 64,0 31,0

Sposdb obliczania napigcia powierzchniowego oraz jego sktadowych podano w p. 3.3.4.2.

W metodzie ablacyjnej zmianie charakteru chemicznego powierzchni towarzyszy
zwykle czeéciowa degradacja polimeru. Autor zaobserwowat zwigkszanie si¢ wymia-
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row porow w trakcie modyfikacji membran asymetrycznych z poliakrylonitrylu
i polisulfonu (rys. 7 i 8).
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Rys. 7. Zmiana wymiaréw poréw membran z poliakrylonitrylu
poddanych dziataniu plazmy powietrznej [20]. PAN oznacza membrang
wyjsciowa, natomiast PAN-12 i PAN-30 membrany modyfikowane
w 12130 W plazmie. Sposéb obliczania PDD(R) podano w rozdziale 3.3.4.1
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Rys. 8. Zmiana wymiaréw poréw membran polisulfonowych [36].
PSU — mermbrana wyjsciowa, PSU-CO,— membrana poddana dziataniu
plazmy dwutlenku wegla przez 1 min

Autor nie zauwazyt zwigkszania wymiary poréw w symetrycznych membranach
ultrafiltracyjnych [19]. Nie ma watpliwosci, ze w trakcie dziatania plazmy utleniajacej
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membrany ulegaly trawieniu. Jednak gdy glebokos$¢ dzialania plazmy byla wystar.
czajaca na to by ,,przebi¢” naskérek w membranach asymetrycznych, byta ona zbyt
mata, by zwigkszy¢ rozmiar poréw dla membran symetrycznych. Efekt trawienia obu
typéw membran pokazano schematycznie na rys. 9.

pory
asyme-
tryczne

. pory
: : syme-
’ tryczne

przed modyfikacjq plazmowa po modyfikacji plazmowej

Rys. 9. Prawdopodobny przebieg trawienia poréw
w membranach asymetrycznych i symetrycznych

Funkcje rozktadu wielkosci porow PDD(R) przedstawione na rys. 6—8 umozli
wiaja w miare doktadne $ledzenie zmian wskutek dziatania plazmy, nanoszenia do
datkowych warstw polimeréw, czy nawet wskazywanie czynnikéw procesowych wy:
wotujacych zatruwanie. Dlatego autor zdecydowal si¢ przedstawi¢ zalozenia te
metody. Jest ona na tyle prosta, ze $miato moze ja poleci¢ jako sposob oceny zmiar
zachodzacych w budowie membran.

3.3.4. Okreslanie wlasciwo$ci membran porowatych

Mozliwo$¢ okreslania zmian wihasciwosci membran na skutek ich modyfikacj
umozliwia takie sterowanie procesem, aby otrzyma¢ membrany o pozadanych ce
chach. Niestety poszukiwania literaturowe prostych metod analitycznych zakonczyt
si¢ niepowodzeniem. Z tego powodu autor niniejszej monografii sam je musial opra
cowaé. W nastepnych dwoéch rozdziatach przedstawiono podstawy proponowanycl
metod. Autor ma nadzieje, ze zostang one zaakceptowane i bgda stosowane do okre
slania wlasciwosci membran.

3.3.4.1. Metoda szacowania funkeji rozkladu wielko$ci poréw

Metoda szacowania funkcji rozktadu wielkosci porow zostata omoéwiona szcze
gdtowo w oryginalnej publikacji autora [20]. Oparto si¢ w niej na dwdch zatozeniach:
¢ Rozktad wielkosci poréw, PDD(R), ma posta¢ funkeji logarytmiczno-normalne;j
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2
PDD(R) = Aexp(——w] (1)
20

w ktérej u oraz o sa odpowiednio srednig wartoscia i wariancja rozktadu, A natomiast
jest czynnikiem przedwyktadniczym.

e Prawdopodobienistwo P wnikania czasteczek w pory jest rowne zeru, gdy wy-
miary poréw R sa mniejsze od wymiaru czasteczek r oraz jest rowne jednosci dla
porow wigkszych od czasteczek

P=0, gdy R<r
P=1, gdy R>r (Z22)

Wspdtezynnik przepuszczalnosci membrany k opisuje wowczas zalezno$¢:
k = J.P -PDD(R)dR 7)
0

ktora po uwzglednieniu obu zatozen i po normalizacji funkcji PDD(R) upraszcza sig
do postaci:

U

1 2
k=—— = d 8
ﬁ%iexp( 2}U (8)

gdzie U jest zmienng znormalizowana.
Dla substancji wzorcowej o wymiarach czasteczek r; oblicza si¢ wspotczynnik re-
tencji SR;,

c
SR =1--L
Co

gdzie ¢, i ¢ sq stgzeniami substancji odpowiednio w permeacie i w retentacie, a na-
stepnie wspdtczynnik przepuszczalnosei

SR, =1-k, ©9)

Majac zestaw wspotezynnikow ki, ka, ..., k; dla czasteczek wzorcowych o wymia-
rach ry, ry, ..., r; oraz biorac pod uwage zatozenie (Z2) mozna, postugujac si¢ tablicami
rozktadu funkcji normalnej, obliczy¢ wartosci Uy, Ua, ..., U;. Nastgpnie, korzystajac
z warunku normalizacji

_nr-p

U=—— (10)
O

oblicza si¢ oba parametry rozktadu metoda regresji liniowe;.
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Zatozenie o zero-jedynkowej zmiennosci prawdopodobienstwa wnikania czasteczek
w pory jest oczywiscie wielkim uproszczeniem. Intuicyjnie wyczuwa sig, iz wartos¢ ta nie
moze by¢ taka sama dla czasteczek bardzo matych i prawie tak samo duzych jak wielkos¢
poréw. Czgsto przyjmuje sig, ze prawdopodobienstwo to wynosi [37]

3
r
P=|1-—|, gdyr<R
( R) gdy

oraz
P=0, gdyr=R (1D

co, po wprowadzeniu do réwn. (7), daje zaleznosc (12):

3
oo 1 (InR-u)
k=[l1-=~ -~ = 4R 12
: {( Rj wazneXp( o) e ] (12)

Rozwiazanie ukfadu rownan catkowych dla wybranych czasteczek testowych jest
mozliwe metodami numerycznymi. Metoda ta jest zalecana dla membran o porach
innych niz cylindryczne. W takiej sytuacji wykladnik potegowy pierwszego cztonu
rown. (12) moze przyjmowac inne wartosci.

Omawiajac wplyw modyfikacji plazmowej na powierzchnig membrany, wielo-
krotnie odwolywano si¢ do pomiaru napigcia powierzchniowego, a takze jego skla-
dowych. Kolejny rozdzial monografii jest po§wigcony metodom okre$lania postepu
modyfikacji powierzchniowej oraz zawiera propozycj¢ autora szacowania powierzch-
niowego ste¢zenia grup zdolnych do dysocjacji.

3.3.4.2. Charakterystyka powierzchni polimeréw

Modyfikacja powierzchni membran czy to chemiczna, czy tez plazmowa, prowa-
dzi do pojawienia si¢ w tym obszarze nowych grup funkcyjnych. Wsrdd nich moga
znajdowac¢ si¢ grupy zdolne do dysocjacji jonowej, przy czym w przypadku modyfi-
kacji plazmowej, mozliwe jest tworzenie réznego ich typu. Dzigki temu dysocjacja
grup powierzchniowych zachodzi w szerokim zakresie wartosci pH. Jest jeszcze inny
czynnik wplywajacy na tak znaczne rozszerzenie tego obszaru, czyli specyficzna lo-
kalizacja grup. Whitesides [38], podsumowujac swoje wieloletnie badania nad za-
chowaniem si¢ grup karboksylowych w warstwach powierzchniowych, przedstawit
kilka przyczyn ,,dziwnego” ich zachowania. Rozwazania te sg na tyle istotne, ze warto
czes¢ z nich omowic:

Powierzchnia polimeru nie jest idealnie gtadka. Wyst¢puja na niej nieréwnosci,
wglebienia i pory. Sam polimer tez nie jest jednorodny w swojej masie. Na jego po-
wierzchni moga wystgpowac obszary o zréznicowanej energii. Rzecz komplikuje sig
Jjeszcze, gdy rozwaza si¢ powierzchni¢ kopolimeréw lub mieszanin fizycznych. Dla
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tych materialéw struktura powierzchniowa ma budowg fatkowa, podobna do sza-
chownicy. Naktadajac na to nieregularny ksztaft powierzchni, otrzymuje si¢ bardzo
skomplikowane twory topologiczne. Lokalna stala dielektryczna zmienia swa wartos¢
od kilku jednostek dla obszaréw znajdujacych si¢ w glebi polimeru do kilkudziesigciu
w obszarze zajetym przez wodg. Te same grupy funkcyjne dysocjujg zatem w réznym
stopniu w zalezno$ci od miejsca, w ktdrym si¢ znajduja.

Dysocjacja grup powierzchniowych jest rowniez zwiazana z ich orientacja indu-
kowang przez elementy powierzchniowej fazy polimerowej. Na to wszystko nalezy
nalozy¢ jeszcze zréznicowana organizacj¢ czasteczek wody w warstwach przypo-
wierzchniowych (kilkuczasteczkowa warstwa wody unieruchomionej). Kolejnym
czynnikiem wplywajacym na zachowanie si¢ grup powierzchniowych jest ich organi-
zacja przestrzenna. Badane przez Whitesidesa [39] grupy karboksylowe umieszczone
na powierzchni samoorganizujacych si¢ warstw (tancuchéw merkaptanéw alkilowych
uporzadkowanych na powierzchni zlota) nie ulegaja dysocjacji w roztworach o pH
rownym 14. Wigzania wodorowe zlokalizowane w jednej plaszczyzZnie sa tak silne, ze
stabilizujg grupy —COOH, nie dopuszczajac do ich deprotonacji.

Zachowanie powierzchniowych grup jonowych moze znacznie obiega¢ od wia-
$ciwosci roztworow odpowiednich matoczasteczkowych analogéow zawierajacych
takie same grupy. State dysocjacji réznig si¢ np. o kilka jednostek pK. Powierzchnia
pozornie ,,nie widzi” zmian pH otoczenia. Nie znaczy to, ze nie ma ona grup jono-
czynnych. Sa one na niej, lecz dysocjuja w zupetnie innych warunkach. Grupy te
mozna wykrywa¢ réznymi metodami: do najpopularniejszych nalezy analiza
w podczerwieni typu ATR-IR czy spektroskopia fotoelektronéw — XPS. Metody te
moga dostarczy¢ informacji o rodzaju grup powierzchniowych, jednak nie o tym,
czy w okreslonych warunkach grupy sa zdysocjowane. Wprowadzana ostatnio zmo-
dyfikowana metoda mikroskopii sit atomowych uwzgledniajaca oddziatywania
kwasowo-zasadowe (AB-AFM) umozliwia dos¢ precyzyjne okreslenie stanu grup
powierzchniowych [40]. Metoda AB-AFM jest jednak jeszcze w stadium testowa-
nia, a jej zastosowanie bgdzie znacznie ograniczone wysokimi kosztami wykony-
wania analiz. W tej sytuacji do $ledzenia zmian charakteru powierzchni modyfiko-
wanego polimeru powszechnie stosuje si¢ metod¢ pomiaréw kata zwilzania.
Niezbedna aparatura jest stosunkowo prosta i tatwa do skompletowania, a same
pomiary, cho¢ uciazliwe ze wzgledu na koniecznos¢ wielokrotnego ich powtarza-
nia, sa niezbyt ktopotliwe.

Gdy kropelka cieczy zwilza powierzchnig ciata statego, zréwnowazenie dziataja-
cych w uktadzie sit prowadzi do znanego réwnania Younga-Dupre [41]:

y (1+cos@) =W, (13)

w ktéorym W), — praca adhezji migdzy ciecza a cialem stalym, y — napigcie po-
wierzchniowe cieczy na granicy ciecz—powietrze, 6 — kat zwilzania.
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Sposob obliczania pracy adhezji budzi do tej pory najwigcej kontrowersji. Zda-
niem Fowkesa [42] dla cieczy niepolarnych jest ona réwna sredniej geometrycznej
sktadowych dyspersyjnych pochodzacych od ciata statego i od cieczy

e =2(yiyi)?

Inni autorzy [43] probowali réwniez stosowac te zalezno$¢ do obliczania sktado-
wej polarnej napigcia powierzchniowego i réwnanie

Wy =2 (vivd )5 +2 (yovs )02

zaczgto dos¢ powszechnie stosowac jako rozszerzone réwnanie Fowkesa. Budzifo to
sprzeciw samego Fowkesa, ktory nie zgadzal si¢ na takie uproszczenie. W ostatnim
swoim artykule [44]" pisat on, iz popularnosé rozszerzonego rownania wynika gtow-
nie z niewystarczajacej wiedzy redaktoréw wielu czasopism, przyczyniajacych si¢ do
powielania fatszywych informacji.

Aby nie narazi¢ si¢ na zarzuty uzywania niewlasciwych procedur, autor tej mono-
grafii do obliczania sktadowych dyspersyjnych i polarnych napigcia powierzchniowe-
go stosowatl usrednianie harmoniczne zaproponowane przez Wu [45]. Dla kilku cieczy
o znanych sktadowych polarnych (y”) i dyspersyjnych (y“) mierzy sie katy zwilzania
polimeru ;i oblicza ich wartosci dla powierzchni polimeru:

PP d, d
vi(L+cos6) = 4—its g g Vi¥s (14)
’ N S T SN

W réwnaniu tym indeksy i oraz s odnosza si¢ do i-tej cieczy i polimeru.

Przyblizenie to jest do$¢ dobrze poparte badaniami Danna [46], ktory zauwazyt, ze
praca adhezji (Wiz) migdzy poli(metakrylanem metylu) a woda i réznymi glikolami
jest proporcjonalna do sktadowej polarnej napigcia powierzchniowego cieczy, nie za$
do pierwiastka kwadratowego tych wartosci dla obu zwiazkéw. Znajomo$¢ wartosci
sktadowych napigcia powierzchniowego polimeru umozliwia $ledzenie zmian cha-
rakteru powierzchni pod dziataniem plazmy.

Wprowadzone ostatnio pojgcie skladowej oddzialywan kwasowo-zasadowych
("), odpowiadajacej w przyblizeniu sktadowej oddziatywan polarnych (y?”), stwo-
rzyto nowe mozliwosci opisu wlasciwosci powierzchni. Zakfada sig, ze do oddziaty-
wan dochodzi wtedy, gdy obie stykajace si¢ powierzchnie maja grupy zdolne do od-
dzialywan kwasowo-zasadowych. Przedstawione przez van Ossa [47] réwnanie
opisujace pracg adhezji ma postaé

Wy =2(Yﬁ’2_)”2+2(}’1_}’z+)”2 (15)

"Fowkes zmart w pazdzierniku 1990 r. przed ukazaniem si¢ wspomnianej publikacji.
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Symbolami + i — oznaczono udzialy oddziatywan kwasowych i zasadowych w napig-
ciu powierzchniowym [48, 49].

Za pomocg modelu van Ossa mozna obliczy¢ obie skladowe oddzialywan kwaso-
wo-zasadowych napigcia powierzchniowego. Podobnie jak w przypadku zastosowania
metody Wu (réwn. (14)) nalezy okresli¢ katy zwilzania dla kilku cieczy, dla ktérych
znane sa wartosci ¥ ¥ i ¥ 7, a nastgpnie rozwiazaé ukfad réwnan:

7,(1+cosf,) = 2(J)/’W = +\/}’| Ys +\/Y|+Y§)

¥,(1+cos6,) = Z(Jy’W N +\/yﬂsj (16)

¥s(l+-cos0,) = 2(Jy”” Vv Jyivi +\/)/3Y§)

Poncin-Epaillard [49] zastosowata np. te procedure do okreslania wiasciwosci pla-
zmowo modyfikowanych folii z polipropylenu. Podobnie postapit autor tego opraco-
wania [50], analizujac chemicznie modyfikowane folie teflonowe. Jest zadziwiajace,
ze w obu przypadkach, mimo ze modyfikacji dokonywano w zupetnie innych warun-
kach, stwierdzono, ze powierzchnia polimeru niemalze w calosci miata zasadowy
charakter. Wydaje sig¢, ze zbieznos¢ otrzymanych wynikdw nie jest przypadkowa.
Zaréwno Poncin-Epaillard, jak i autor tej monografii uzyli tych samych cieczy testu-
jacych: cieczy dyspersyjnej, wody, glikolu etylenowego, gliceryny i formamidu. O ile
ciecz dyspersyjna nie wplywa na oddziatywania kwasowo-zasadowe, a woda oddzia-
tuje jednakowo intensywnie z kwasami i z zasadami (przyjmuje si¢, ze dla wody
y* =y~ =25,5 mN/m), o tyle pozostale ciecze — jako kwasy — sq zdolne do wykrywa-
nia jedynie grup zasadowych na powierzchni polimeru. Przy tak jednostronnym dobo-
rze cieczy testujacych rozwiazanie ukfadu réwnan van Ossa musi by¢ obcigzone du-
zym bledem. Do podobnego wniosku doszli DellaValpe i Siboni [51], wedtug ktérych
analizowane powierzchnie maja sktadowa zasadowa znacznie wigksza niz skfadowa
kwasowa i moze stad wynikna¢ bledne przekonanie, ze powierzchnia kazdego ciata
zanurzonego w wodzie powinna mie¢ zasadowy charakter.

Kolejne nieporozumienie wynika z doboru skali odniesienia, a wlasciwie ustalenia
wartosci sktadowych ¥ * i ¥~ dla wody. Van Oss zatozyt, iz oba wspétczynniki sa sobie
réwne: ¥~ =y " = 25,5 mN/m. Nie znaczy to jednak, ze woda jest réwnie mocnym kwa-
sem jak zasada. Konsekwencja tego jest oczywista: obliczone dla polimeru wartosci
wspofczynnikow nie przekladaja si¢ wprost na jego charakter powierzchniowy. Na
przyktad, gdy powierzchnia polimeru ma sktadowa zasadowa 4,00 mN/m, a kwasowa
- 0,02 mN/m, nie oznacza to, ze powierzchnia ta jest 200 razy bardziej zasadowa niz
kwasowa. Obliczone wartosci $wiadcza jedynie o tym, iz powierzchnia polimeru jest
6,4 razy mniej zasadowa i 1275 razy mniej kwasowa niz powierzchnia wody. Niestety
i te obliczenia sa obarczone bigdem wynikajacym z przyjetego uktadu odniesienia. Za-
lozenie van Ossa co do réwnosci sktadowych ¥y~ i y* dla wody jest réwniez kryty-
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kowane [51]. Konsekwencje wynikajace z przyjetej skali odniesienia najlepiej zilu-
struje kilka przyktadow zebranych w tabeli 9. Zestawiono w niej wartosci ¥~ i y* dla
wybranych cieczy testujacych, gdy jako ukfad odniesienia przyjmie si¢ wode z jej
skfadowymi y /y *25,5/25,5 mN/m (van Oss) badz 10,0/65,0 mN/m (Taft).

Tabela 9. Wiasciwosci donorowo-akceptorowe cieczy stosowanych do testowania powierzchni cial

statych metoda van Ossa [51]. Wartos¢ y > obliczono z réwnania y *8 = (y *y )%

. Skala y AP y? Y-
Clecz odniesienia mN/m mN/m mN/m

Woda 25,5/25,5 51,0 25,5 25,5
10,0/65,0 51,0 65,0 10,0

Gliverynn 25,5/25,5 23,6 0,67 208
10,0/65,0 26,1 4,0 48,0
Formamid 25,5/25,5 24,9 32 48,0
10,0/65,0 26,8 1,3 14,3

Bromoform 25,5/25,5 7,1 5,1 9,8
10,0/65,0 13,9 12,4 3,9

Skoro juz same wartosci wspotczynnikéw y* i ¢~ dla cieczy testujacych budza tak
wiele watpliwosci, nie mozna si¢ spodziewaé, aby obliczone na ich podstawie warto-
Sci charakteryzujace powierzchni¢ polimeréw byly wiarygodne. W tabeli 10 zesta-
wiono dla przyktadu wartosci sktadowych donorowych i akceptorowych dla dwéch
polimeréw, z ktérych jeden (poli(metakrylan metylu)) uwazany jest za zasadowy,
drugi za$ (poli(chlorek winylu)) — za kwasowy.

Tabela 10. Obliczone udziaty donorowo-akceptorowe na podstawie przyjetej skali odniesienia [51].
Obliczenia oparto na réwn. (16), uzyto cieczy testujacych przedstawionych w tabeli 9

Skala y AB Yl Y-
odniesienia mN/m mN/m mN/m

25,5/25,5 0,30 0,004 6,3

Polimer

Poli(metakrylan metylu)

10,0650 | 0,53 003 | 235
. . 25,5255 | 038 002 | 20
POl ok vy 10,0/650 | 0,69 0,19 | 062

Jak wynika z tabeli 10, o wartosciach liczbowych ¥~ oraz y* dla badanej po-
wierzchni decyduje przyjeta skala odniesienia. Pytanie dotyczace wyboru skali (czy
ma to by¢ skala van Ossa 25,5/25,5, czy Tafta 10,0/65,0, czy jeszcze inna) nadal
pozostaje bez odpowiedzi. Réwniez nierozstrzygnigty jest problem sposobu charaktery-
zowania powierzchni oraz badania zjawisk na niej zachodzacych. W opublikowanej
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ostatnio monografii, poswigconej gtéwnie tej tematyce, autorzy wyrazaja opinig, ze
wiekszo$é watpliwosci powinna by¢ wyjasniona juz w najblizszej przysztosci [52].

Autorowi tej monografii wydawalo si¢ wigc niezbedne znalezienie sposobu na co
najmniej potilosciowe okreslanie charakteru powierzchni modyfikowanego polimeru.
Opracowujac taka metodg, wykorzystat on oryginalny pomyst Fowkesa [44], dotycza-
cy sorpcji fenolu z roztworéw dijodometanu. Fowkes wykazal, ze stgzenie po-
wierzchniowe I" fenolu zalezy od st¢zenia objgtosciowego c:

1 dycos6

= (17)
RT dlnc

Korzystajac z wynikéw badan Shahidzadeh-Ahmasi [53], autor tej monografii za-
stosowat wodne roztwory HCl i NaOH jako ciecze testujace [21]. W takim wypadku
rown. (17) przyjmuje postac:

F:Ld(ycose) (18)
RT  dpH

Zatozywszy, podobnie jak Fowkes [44], ze zalezno$¢ y cosf = fipH) jest dobrze
przyblizona przez wielomian trzeciego stopnia, mozna wyznaczy¢ jej analityczng
postaé (rys. 10). Punkt przegigcia na tej krzywej wystgpuje, gdy potowa powierzch-
niowych grup jonoczynnych jest zdysocjowana. Wyznaczenie wartosci I, dla tego
punktu jest jednoznaczne ze znalezieniem stgzenia powierzchniowego grup zdolnych
do dysocjacji. Obliczenia takie opieraja si¢ na okresleniu wielomianu na podstawie
bezposrednich pomiarow katéw zwilzania

ycos@=A + B(pH) + C(pH)* + D(pH)’

ycos 0

2 4 6 8 10 12
pH

Rys. 10. Typowa krzywa zaleznosci ycos6 = f (pH)
otrzymana metoda pomiaru katéw zwilzalnosci

Po wyznaczeniu jego pierwszej pochodnej otrzymuje si¢ zaleznos¢ stgzenia po-
wierzchniowego od pH roztworu
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- 2
T [B+2c(pH) +3D(pH)? ] (18a)

Biorac pod uwage, ze w punkcie przegigcia
2C+6D(pH) =0

wyznacza si¢ pH roztworu, w ktérym potowa grup powierzchniowych jest zdysocjo-
wana. Umozliwia to obliczenie I, z zaleznosci (18a).

Omowiong procedurg zastosowano do obliczenia powierzchniowego stezenia grup
zasadowych i1 kwasowych powstatych na powierzchni polisulfonu po jego modyfikacji
w plazmie dwutlenku wegla, butyloaminy i azotu (tabela 11).

Tabela 11. St¢zenie grup jonoczynnych (kwasowych lub zasadowych)
na powierzchni polisulfonu modyfikowanego
w plazmie CO,, ButNH, i N, [21]

Plazma Rodzaj grup Stezenie, pmol/m?
CO, kwasowe 0,15
ButNH, zasadowe 2,50

kwasowe 0,06
N,
zasadowe 0,38

Jak wida¢, po zastosowaniu plazmy azotu otrzymuje si¢ powierzchnig¢ obojnacza,
na ktorej obok grup kwasowych wystepuja grupy zasadowe. Prawdopodobnie z tego
powodu membrany z polisulfonu modyfikowane w plazmie N, nie zarastajg tak tatwo
w szerokim zakresie pH [177]. Z krzywej zaleznosci ycos6 = f(pH) (rys. 11) mozna
rowniez okresli¢ odpowiednik punktu izoelektrycznego membrany. W omawianym
przypadku wartos¢ pH w punkcie izoelektrycznym wynosi 5,4.

Szeroki przedziat pH, w jakim zachodzi dysocjacja grup powierzchniowych, wynika
z charakteru powierzchni oraz z réznorodnosci grup wprowadzonych na powierzchnig
w wyniku modyfikacji plazmowej. Z tego powodu autor tego opracowania nie sadzi, by
bylo mozliwe obserwowanie wielu stopni dysocjacji grup znajdujacych sie na powierzchni
polimeréw modyfikowanych plazmowo. Jednak nie jest wykluczone, ze w niektorych
przypadkach bedzie mozliwe obserwowanie takiego zjawiska. Spodziewany przebieg
krzywej miareczkowania powierzchniowego przedstawiono na rys. 12.

Opracowana procedura obliczania stezen powierzchniowych grup zdolnych do dyso-
cjacji moze okaza¢ si¢ przydatna réwniez w takim przypadku. Jezeli przyjmie si¢, ze za-
lezno$¢ I" od pH opisuje si¢ za pomocg innej znanej funkcji, to réwnanie ycosd = f (pH)
moze by¢ stosowane do wyznaczania wartosci pH w punktach przegigecia. Obliczenie
wartosci I nie powinno wtedy nastrecza¢ wigkszych kfopotow.
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Rys. 11. Zwilzalno$¢ powierzchni polimeru Rys. 12. Krzywa zaleznosci ycos6 = f{pH)
modyfikowanego w plazmie N, [21] dla dwéch stopni dysocjacji grup powierzchniowych

Konczac ten rozdzial nalezy jeszcze raz podkresli¢, ze modyfikacja powierzch-
niowa membran porowatych zaréwno chemiczna, jak i plazmowa moze na tyle zmie-
ni¢ ich charakter, ze otrzymany materiat bedzie zachowywat si¢ zupelnie inaczej niz
przed modyfikacja. Membrany beda w mniejszym stopniu zarastaty, a ich zdolnos¢ do
zatrzymywania filtrowanych zwigzkéw poprawi si¢. Najwazniejsze za$ jest to, ze
mozna modyfikowaé istniejace juz membrany. Dzieki temu z dostgpnych i tanich
materialdow mozna otrzyma¢ membrany o zadanych wiasciwosciach. Na szczegdlnag
uwagge zashuguje tu modyfikacja plazmowa. Metoda ta otrzymuje si¢ nowe membrany
w stosunkowo krétkim czasie, nie wytwarzajac przy tym wigkszych ilosci szkodli-
wych odpadéw.

3.4. Membrany lite

Membran polimerowych uzywa si¢ nie tylko w procesach filtracyjnych. Jako faza
ciagla rozdzielajaca dwa obszary membrany moga réznicowac szybkosci przenoszenia
roznych zwiazkow. Dzialaja jak swoiste separatory. Analogia do zjawiska transportu
wystepujacego w membranach biologicznych jest na tyle duza, ze sktania do glebszej
refleksji. Procesy separacji membranowej zachodzace w przyrodzie sa tak specyficzne
I wydajne, ze osiagnigcie podobnej sprawnosci na dlugo jeszcze pozostanie nieosig-
galne dla wspoélczesnych inzynier6w. Wydajnos¢ rozdziatu zalezy gtdwnie od szybko-
sci transportu w fazie membranowej. W transporcie biernym, gdy w procesie nie
uczestnicza substancje ulatwiajace przenoszenie, o szybkosci separacji decyduje
wspotczynnik dyfuzji zwigzku w membranie. W polimerach jest on o jeden do kilku
rzedéw mniejszy niz w cieczach. Staje si¢ zatem zrozumiale zainteresowanie mem-
branami cieklymi jako potencjalnymi separatorami. Latwos$¢ zmian ich wiasciwosci
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przez wprowadzenie zwiazkéw uczestniczacych w transporcie tylko jednej substancji,
nazywanych dalej nosnikami, jest dodatkowym atutem przemawiajacym za takim
zastosowaniem membran. Membrany tego typu moglyby $miato zdominowa¢ techno-
logie separacji, gdyby nie jedna ich wada: technicznie nie jest tatwo utrzymac fazg
ciekla w postaci membrany, a jeszcze trudniej nig manipulowa¢. Emulsyjne membra-
ny ciekle, w ktorych poktadano tyle nadziei w latach 80., powoli przechodza do histo-
rii. Zdecydowaly o tym trudnosci z prowadzeniem procesu w duzej skali. W tej chwili
wiadomo, ze pracuje tylko jedna taka instalacja przemystowa, stuzaca do usuwania
cynku z roztworu po koagulacji widkien syntetycznych [54]. Jednak, majac na uwadze
potencjalne korzysci ptynace z zastosowania membran emulsyjnych, trudno od razu
z nich rezygnowa¢. Membrany te nadal s3 przedmiotem badan studyjnych. Doku-
mentujg to publikowane ostatnio prace przegladowe [55, 56], czy tez liczne opraco-
wania szczegotowe [57-63].

3.4.1. Membrany unieruchomione

Podobny los spotkat membrany unieru-
chomione’, w ktérych faza organiczna wypel-
membrana nia pory membrany polimerowej. Ze wzglgdu
ciekia na krotki czas zycia nie znalazly one zastoso-
wania w separacji prowadzonej w duzej skali.
Stanowia natomiast doskonale narzedzie ba-
dawcze, stuzace do obserwacji 1 mode-
lowania wybranych zjawisk transportu. Aby
wyjasni¢ Czytelnikowi istotg budowy takiej
membrany, przedstawiono ja schematycznie na
rys. 13.
Membrany unieruchomione s3 stosowane
polimerowa w wielu laboratoriach, w ktorych sie bada zjawi-
+—— membrana g tansportu, lecz réwniez po to narzedzie
podporowa LT : 07
czgsto siegaja biolodzy badajacy szybkos¢ prze-

W nikania zwiazkéw przez btony komorkowe oraz
O f

chemicy analitycy, stosujacy ciekle membrany
unieruchomione do wstepnego zaggszczania
analizowanych prébek. Stosunkowo krétka zy-
Rys. 13. Schemat budowy cieklej wotno$¢ membran, szacowana na kilka godzin

membrany unieruchomionej lub dni, nie rokuje im zastosowania w prze-

"Polska nazwa tego typu membran wywoluje wiele polemik. Autor, bedac zwolennikiem nazwy cie-
kte membrany podparte, stosuje jednak w tym opracowaniu zalecang nazw¢ membrany unieruchomione,
by unikna¢ niepotrzebnych sporéw nomenklaturowych.
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mysle [64, 65]. Doniesienia 0 membranach pracujacych bezawaryjne do kilkuset go-
dzin nadal nie brzmig nazbyt optymistycznie [66]. Wiele prac zapoczatkowanych w ze-
spole Strathmana poswigcono mozliwosci pokrywania powierzchni membrany unieru-
chomionej warstwa polimeru. Zabieg miat na celu uniemozliwienie wyptukiwania fazy
organicznej [67-71]. Prace nad ,,zaggszczeniem” fazy membranowej przez stosowanie
roztworu polimerowego w miejsce cieczy sa alternatywnnym sposobem zwigkszania
trwato$ci membran unieruchomionych [72]. Pewne nadzieje budza prace nad zastoso-
waniem ,,uplastycznionych” membran polimerowych [73], w ktérych lita membrana poli-
merowa jest ,rozrzedzana” przez plastyfikator. Jednak i w tym przypadku nie nalezy si¢
spodziewa¢ wigkszego zainteresowania tego typu membranami. Przyczyna jest banalna.
Liczba uktadéw polimer—plastyfikator, ktérych mozna uzy¢ do budowy takich membran,
jest wigcej niz skromna.

Jakosciowo inny ukfad otrzymuje sig¢, gdy do fazy organicznej membrany unieru-
chomionej wprowadza si¢ nosnik. Sam dobodr takiego zwiazku nastrecza sporo kio-
potéw. Nie dos¢, ze powinien on charakteryzowa¢ si¢ odpowiednimi wlasciwosciami
kinetycznymi (kompleks z substancja rozdzielana, tj. po stronie wnikania do membra-
ny musi tworzy¢ si¢ odpowiednio szybko i rdwnie szybko rozpadac si¢ po stronie
przeciwnej [54]), to zwigzek taki nie powinien:

e wchodzi¢ w reakcje uboczne,

e sprzyja¢ emulgowaniu fazy membranowe;j,

e wymywac si¢ z membrany,

e by¢ toksyczny.

Wsrod waznych cech dobrego nosnika wymienia si¢ matg rozpuszczalno$é
w zewngtrznych fazach wodnych. W skrajnym przypadku, gdy no$nik jest nazbyt
hydrofobowy, jego czasteczki nie bedg si¢ zblizaty do powierzchni kontaktu membra-
ny z fazag wodna. Nie bedg si¢ zatem tworzyly kompleksy nosnika z przenoszong sub-
stancjg i transport nie bedzie mozliwy. W takiej sytuacji uktad membranowy wzboga-
ca si¢ w zwigzek odgrywajacy rolg posrednika. Zlokalizowany na granicy faz, utatwia
on wnikanie substancji do membrany z jednej strony i wynoszenie jej ze strony prze-
ciwnej. Dzialanie takiego uktadu opisat ostatnio Kocherginsky [74].

Jezeli nie realizuje si¢ procesu w wigkszej skali, mimo ze dobrze sa znane jego
podstawy teoretyczne, to mozna sobie wyobrazi¢, jakie ogromne trudnosci techniczne
sg tego przyczyna. Gtowne powody to mata stabilnos¢ membran ciektych potaczona
zwymywaniem z nich no$nika. Pewnym rozwiazaniem jest wykorzystanie litych
membran polimerowych, w ktdrych czasteczki nosnika sa przylaczane chemicznie do fan-
cuchéw polimerowych. Nosnik nie jest wtedy usuwany z membrany w trakcie procesu.
Przykiadem moga by¢ uktady membranowe z modyfikowana f-cyklodekstryna [75] czy
tez membrany zawierajace immobilizowane etery koronowe [76]. Jednak w tych
przypadkach, zyskujac na trwatosci membran, traci si¢ na ich jednostkowej wydajno-
sciy transport w lepkim $rodowisku membran polimerowych zachodzi nieporéwny-
walnie wolniej niz w membranach ciektych.
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3.4.2. Kontaktory

Problem wyptukiwania membrany czy nosnika dos¢ dobrze jest rozwiazywany
w ukladzie kontaktorow z mobilna faza membranowa. Budowe takiej membrany
przedstawiono schematycznie na rys. 14.

FAZA
FAZA
WODNA ORGANICZNA WODNA

PODPORA PODPORA
HYDROFOBOWA HYDROFILOWA

Rys. 14. Schemat budowy kontaktora

Porowata membrana polimerowa rozdziela dwie poruszajace si¢ fazy w ten sposob, by
kontakt migdzy nimi nastgpowat poprzez jej pory. W miejscach kontaktu zachodzi proces
ekstrakcji. Substancja jest przenoszona z fazy zewngtrznej (zwykle wodnej) do fazy mem-
branowej (zwykle organicznej), a nastgpnie unoszona poza ukad. Taka budowa membrany
umozliwia ciagla kontrole jej wiasciwosci: mozna uzupetnia¢ wyplukana faze organiczna
i regulowac stezenie nosnika. Przez odpowiedni dobdr materiatu, z ktorego wykonano
porowata membrang podporowa, mozna sterowa¢ miejscem kontaktu obu faz. Podpora
hydrofilowa umozliwia wnikanie wody w pory — do kontaktu z faza organiczng dochodzi
po stronie fazy organicznej. W podporze hydrofobowej faza membranowa wypetnia pory
i kontakt migdzyfazowy nast¢puje po stronie fazy wodne;j.

Wymuszenie przeptywu fazy membranowej stwarza warunki ciaglej jej regenera-
cji oraz umozliwia precyzyjne sterowanie wiasciwosciami separacyjnymi. Schemat
rozwigzania technicznego uktadu dwéch kontaktorow przedstawiono na rys. 15.

Faza membranowa, przepompowywana przez kapilary w kontaktorze E, styka sig
z surowcem (faza podajaca) przez pory membrany polimerowej. Zachodzi proces
ekstrakeji substancji z fazy wodnej do organicznej. Nastgpnie faza membranowa jest
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przenoszona do kontaktora R, w ktorym odbywa si¢ proces w kierunku odwrotnym,
reekstrakcja substancji do fazy wodnej (odbierajacej) i wynoszenie jej poza uktad.
Faza membranowa jest ponownie zawracana do jednostki E.

faza membranowa

-~

-
< faza podajaca faza odbierajaca
e )
— E R )
EKSTRAKCJA l REEKSTRAKCJAl

X

Rys. 15. Schemat kontaktora z mobilng faza membranowa

W takim ukladzie mozliwa jest analiza fazy membranowej w najwazniejszych
miejscach: po opuszczeniu kontaktoréw E oraz R (punkty zaznaczone symbolem X na
schemacie). W punktach tych mozna réwniez przeprowadzi¢ korekte stezenia nosnika
czy tez ilosci fazy mobilnej. Najczgsciej jako kontaktorow uzywa si¢ modutéw kapi-
larnych. Badania takich ukladéw prowadzono poczatkowo w laboratoriach Sirkara
[77, 78] i Cusslera [79]. W ich wyniku zaproponowano konstrukcj¢ kontaktora zawie-
rajacego obie jednostki (E i R) w jednej obudowie. Schematycznie przedstawiono to
narys. 16.

faza membranowa

— E p——
——l R l-——»
i

Rys. 16. Schemat kontaktora typu ,,dwa w jednym”

Istotnym elementem tej konstrukcji byly dwie rownolegle wiazki kapilar, przez
ktére przepompowywano fazy podajaca i odbierajaca. Z zewnatrz obie wiazki byly
obmywane fazg membranowa [80].
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Omoéwione ukfady kontaktoréw membranowych wydaja si¢ doskonate w fazie
projektowej czy w badaniach laboratoryjnych. Niestety zastosowanie ich na skalg
techniczna napotyka wiele trudnosci. Przekonata si¢ o tym firma Hoechst Celanease,
ktora probowata wprowadzi¢ na rynek kontaktory kapilarne pod nazwa Liqui Cel. Po
pewnym czasie musiata wstrzymac ich sprzedaz ze wzgledu na powtarzajace si¢ re-
klamacje uzytkownikow. Powod jak zwykle byt blahy — do budowy modutéw dobrano
niewfasciwe materialy. W rozprowadzanych kontaktorach hydrofobowe membrany,
wykonane z polipropylenu, byly mocowane zywicami epoksydowymi. Uszczelnie-
nia takie nie wytrzymywaly dluzszego kontaktu z faza organiczna (zwykle cigzszy-
mi frakcjami benzyn); pecznialy i moduly tracity hermetycznos¢. W dostepnych
obecnie kontaktorach problem ten zostat przez producenta rozwiazany. Dobrano
inne, chemoodporne uszczelnienia. Nie udato si¢ jednak usunaé kolejnej wady
ukfadu — pgcznienia membran. Membrany hydrofobowe zanurzone w fazie orga-
nicznej zmieniaja swoja objetos¢ [81]. Zamocowane z obu stron modutu zaczynaja
si¢ skrecaé. Doprowadza to zwykle do przewgzenia lub wrecz zaslepienia przeswitu
kapilar. Blokowanie przeptywu fazy membranowej moze spowodowaé zaburzenia
w pracy instalacji, a zalecane stosowanie przeplywoéw pulsujacych powoduje me-
chaniczne uszkodzenia kapilar [82]. Rozwigzujac ten problem, Schlosser [82] skon-
struowat kontaktor, w ktorym membrany zwisajg w ksztalcie litery U (rys. 17).

E R
SISISIS ] warstwa mocujaca
L/ N—
— N
faza membranowa

Rys. 17. Schemat kontaktora z membranami w ksztalcie litery U

W testowanym obecnie kontaktorze o duzej powierzchni wymiany Schlosser wré-
cit do koncepcji ,,wiszacych kapilar” [83]. Opisane trudnosci nie zniechecity badaczy
do poszukiwan uktadéw z odtwarzalng membrang ciekta [84, 85].
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3.4.3. Proby stosowania kontaktorow
do wydzielania wybranych zwigzkow

Wsréd kontaktordéw kapilarnych mozna znalez¢ ciekawe rozwiazania do separacji
substancji aktywnych biologicznie. Kontaktory takie zastosowano m.in. do separacji
penicyliny G (PG) z brzeczki pohodowlanej. W brzeczce oprocz PG pojawiaja sig
kwasy fenylooctowy (PhAA) oraz 6-aminopenicylanowy (6-APA). Powstawanie
PhAA powoduje dodatkowe zakwaszenie srodowiska i zwigkszenie stopnia hydrolizy
penicyliny. W skali przemystowej proces wydzielania PG prowadzi si¢ przez okreso-
wa ekstrakcje antybiotyku. Niestety w tych warunkach straty penicyliny sa duze, pra-
wie 20%. Mozna temu zapobiec, jesli ekstrakcj¢ prowadzi si¢ w sposéb ciagly. Zasto-
sowanie kontaktorow w tym celu moze przynies¢ odczuwalne efekty.

Podjete przez autora préby rozdziatu mieszaniny PG i PhAA, wskazaly, ze
w ukfadzie:

~ Faza membranowa

ol T e
7 trio ldamm . wodny roztwor
pH=5,0 _ ztrioktyloaming PH = 8,0

~ jako nosnikiem

ekstrakcja PhA A zachodzita o wiele wolniej niz ekstrakcja PG [86]. Stosunek szybko-
$ci przenoszenia antybiotyku do kwasu w zaleznodci od stezenia nosnika (trioktylo-
amina, TOA) w fazie membranowej (oktanol), przedstawiono w tabeli 12.

Tabela 12. Zmiana selektywnosci separacji PG i PhAA w kontaktorze kapilarnym [86]

Stezenie TOA, Stosunek szybkosci
mM transportu PG/PhAA
0 1,12
50 1,15
100 1,75
300 2,57
500 2,72

Widoczne zwigkszenie selektywnosci separacji wraz ze zwigkszeniem stgzenia no-
$nika w fazie membranowej bylo skutkiem zmian wspotczynnikow podziatu po stro-
nie wnikania substancji (tabela 13).
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Tabela 13. Wspolczynniki podziatu PG i PhAA migdzy faza wodng a membranowa
w zaleznosci od pH i od st¢zenia nosnika w membranie [86]

Stezenie TOA, Penicylina G Kwas fenylooctowy
mM pH=5 pH=38 pH=5 pH=8
0 1,89 0,03 1,23 0,03
50 2,15 0,05 1,48 0,09
100 3,21 0,09 1,98 0,21
300 6,58 0,13 3,02 0,38
500 12,05 0,22 4,95 0,62

Podobne rezultaty otrzymat Miesiac [84], ktory badat wydzielanie kwasu fenylo-
octowego w konaktorach zawierajacych mieszaniny cigzszych frakcji benzyny z wyz-
szymi alkoholami.

Inne problemy zwiazane z produkcja antybiotykdw moga by¢ réwniez rozwiazy-
wane przez zastosowanie technik membranowych. Produkcja pétsyntetycznych od-
mian penicyliny opiera si¢ na enzymatycznej hydrolizie penicyliny G do kwasu
6-aminopenicylanowego i kwasu fenylooctowego. Powstajacy kwas PhAA jest na tyle
mocnym inhibitorem reakcji, ze konieczne jest jego usuwanie z reaktora w sposob
ciagly. Badane kontaktory z unieruchomiona membrang ciekla nie spetniajg poktada-
nych w nich nadziei. Co wiecej, w przypadku ich stosowania, produkt mogiby byc
zanieczyszczany rozpuszczong w wodzie faza membranowa. W tej sytuacji dos¢ do-
brym wyjsciem byloby zastosowanie polimerowych membran zdolnych do przenosze-
nia kwasu fenylooctowego. Schemat uktadu separacyjnego z zastosowana przez auto-
ra anionowymienna membrang AESD2 [86] przedstawiono ponize;j.

Faza podajaca - Faza odbierajaca
roztwér wodny ‘ AESD-2 roztwor wodny
pH=5 pH=8

Wstepne testy wykazaly, ze stosunek strumieni PhAA i PG wynosi 2:1 [86].
Oznacza to, ze mniejsze czasteczki kwasu fenylooctowego sa przenoszone szybciej
niz znacznie od nich wigksze czasteczki antybiotyku. Duza liczba dostgpnych dzis
membran anionowymiennych daje nadziej¢ na znalezienie separatora o jeszcze wigk-
szej selektywnosci, ktorego uzycie umozliwi ciagle wydzielanie PhAA z mieszaniny
reakcyjnej. Nie jest to stwierdzenie odkrywcze, bo na temat separacji kwasow orga-
nicznych za pomoca polimerowych membran jonowymiennych istnieja juz doniesie-
nia literaturowe [87-90].
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3.4.4. Membrany w separacji zwiazkow optycznie czynnych

Rozdzial antypodéw optycznych jest kolejnym przykladem zastosowania proce-
sow membranowych. Nie dziwi to, gdyz procesy rozpoznawania i separacji substancji
optycznie czynnych sa jedng z wazniejszych funkcji bton komérkowych organizmow
zywych. W skali technicznej enancjomery sa rozdzielane gtéwnie przez frakcjonujaca
krystalizacj¢ technikami wykorzystujacymi roznice w stereospecyficznosci enzyma-
tycznej czy tez w wyniku tworzenia adduktow z cyklodekstrynami lub mocznikiem
[91]. Czgsto separacji dokonuje si¢ przez wspotkrystalizacje z alkaloidami z rodziny cyn-
chonin [92]. Rozwdj metod chromatograficznych z nowymi chiralnymi fazami stacjonar-
nymi stanowit kolejny krok w dziedzinie rozdziatu zwiazkéw optycznie czynnych. Fazy
stacjonarne otrzymane przez Davankova [93, 94] czy Pirkla [95-97] to obecnie podstawo-
we wypelnienie chromatograficzne. Powlekanie wypetnienia chromatograficznego war-
stwa bialka [98] stanowi kolejny wariant rozwiazania tego problemu.

Idee rozdzialu zwiazkow optycznie czynnych mozna sprowadzi¢ do znanego wielu
chemikom prawa: podobne lubi podobne. Aby zatem wydzieli¢ izomery optycznie
czynne, niezbedne jest uzycie zwiazkéw chiralnych. Jedna z pierwszych prac [78]
dotyczacych rozdzialu membranowego mieszaniny racemicznej aminokwaséw po-
wstala na podstawie doswiadczen z rozdziatem ekstrakcyjnym, w ktérym wykorzysta-
no N-dodecylo-L-hydroksyproling [99]. Do rozdzialu izomeréw leucyny postuzono
si¢ tam kontaktorem membranowym z oktanolem jako faza membranowa. Autorzy
pozniejszych prac skupili si¢ na poszukiwaniach nowych nosnikéw chiralnych
[100-103]. W wigkszos$ci stosowano ciekle membrany unieruchomione. Membranami
takimi poslugiwat si¢ autor niniejszej monografii [104, 105]. Po raz pierwszy jako
separatora uzyt on optycznie czynnej cieklej fazy membranowej [105]. Ciecza wypel-
niajacq pory membrany byl (1R)-(+)-6,6-dimetylobicyklo[3.1.1.]heptenoetanol-2,
alkohol o nazwie handlowej nopol. Autor stwierdzil, ze stereoselektywno$¢ separacji
zalezy od hydrofobowosci, polarnosci oraz od chiralnosci rozdzielanych aminokwa-
sow. W odniesieniu do dwoch pierwszych parametrow nie budzi to watpliwosci, ale
zaleznos¢ stereoselektywnosci separacji od chiralnosci wymaga pewnego komentarza.
W rodzinie o-aminokwaséw atom chiralnego wegla jest potaczony z grupq aminowa,
grupa karboksylowa, atomem wodoru oraz z podstawnikiem funkcyjnym. Asymetria
czasteczki aminokwasu wynika wiasnie z wielko$ci podstawnika. Nie mozna wigc
przypisywaé wszystkim chiralnym czasteczkom aminokwasoéw jednej miary asymetrii.
Zatozenie o dychotomii chiralnosci, gdy zwiazki byly rozpatrywane jako chiralne
(z miarg 1) iachiralne (z miarg 0), stanowi zbyt duze uproszczenie. Zwrdcili na to
uwage Buda i Mislow [106], ktorzy zaproponowali, by asymetrig¢ czasteczek, nazwang
dalej stopniem chiralnosci, wyraza¢ jako znormalizowana warto$¢ wymiaru struktury
powstatej po maksymalnym natozeniu izomeréw. W ten sposob czasteczki bardziej
asymetryczne maja automatycznie wigkszy stopien chiralnosci.
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Przyjmujac ten tok rozumowania, autor niniejszej pracy podjat probe korelacji
enancjoselektywnosci transportu izomerow optycznych o-aminokwaséw z ich stop-
niem chiralnosci. Aby uprosci¢ obliczenia, przyjat on, ze stopien chiralnosci jest pro-
porcjonalny do wymiaru liniowego czasteczki. Korzystajac z wartosci liczbowych
zestawionych przez El Taylar [107], autor stwierdzit, ze stereoselektywnos¢ strumieni
izomeréw aminokwasow zalezy od ich asymetrii. Im bardziej chiralny (asymetryczny)
jest aminokwas, tym bardziej roznicuja si¢ strumienie obu izomerow
1 stereoselektywnos$¢ separacji jest wigksza. Gdy zamiast nopolu autor uzyt innego
chiralnego alkoholu, (2S)-(-)-2-metylo-1-butanolu, nie zauwazyl juz tak wyraznego
réznicowania strumieni. Sktonilo to autora do uznania, ze asymetria selektora odgry-
wa wazng rolg w separacji izomeréw optycznych. Jest to zrozumiale w $wietle reguty
wzajemnosci. Jezeli bowiem asymetria aminokwasow jest istotna w ich rozdziale, to dla-
czego rozdzial nie ma zaleze¢ od asymetrii selektora? Mozna zatem przyjaé, ze rozdzial
mieszanin racemicznych powinno si¢ prowadzi¢ za pomoca membran zawierajacych cen-
tra optycznie czynne, a jego selektywnosé powinna zaleze¢ od iloczynu stopnia chiralnosci
substancji rozdzielanej oraz stopnia chiralnosci czynnika powodujacego rozdzial. Mniejsza
asymetria oddzielanego sktadnika wymusza stosowanie bardziej asymetrycznego separato-
ra. Autor przyjat dla prostoty, ze pozostate wlasciwosci ukladu separujacego (hydrofobo-
wos¢, polarnos¢) nie zmieniaja sig, cho¢ w rzeczywistych ukfadach membranowych enan-
cjoselektywnos¢ nalezy oczywiscie skorelowac iz tymi wlasciwosciami selektora. Jest to
ogromna praca, a problem nadal czeka na peine rozwigzanie.

Przedstawione rozumowanie jest zgodne z wynikami badan separacji aminokwa-
séw przeprowadzonych za pomoca membran otrzymanych z usieciowanego biatka
[108]. Membrany tego typu otrzymywat autor przez aktywowanie tkaniny jedwabnej
aldehydem glutarowym. Nastgpnie tkaning umieszczal w roztworze albuminy z krwi
wolowej, wyjmowal, i ponownie aktywowal aldehydem glutarowym. Operacje te
powtarzal wielokrotnie do chwili ,,zamknigcia” poréw tkaniny przez zel biatkowy.
Otrzymane w ten sposob membrany biatkowe zawieraly chiralna faze membranowa,
spetniajaca rolg fazy cieklej w membranach unieruchomionych. W omawianym przy-
padku faza membranowa byta dodatkowo zwiazana z membrang podporowa. Stereo-
selektywnos¢ separacji, tj. stosunek strumieni izomeru L do D leucyny wynosita 0,93,
treoniny za$ — 0,85. Niewiele wigksze wartosci dla fenyloalaniny i leucyny otrzymat
Higuchi [109], ktéry badat enacjoselektywno$¢ procesu na membranach ultrafiltracyj-
nych pokrytych warstwa zelowa albuminy. Ten typ membran, w ktérych selektorem
jest polimeryczny zwiazek aktywny optycznie, pod wzglgdem mechanizmu dziatania
przypomina membrany z modyfikowanych poliaminokwaséw badane przez Maru-
yame [110]. Separowal on enancjomery tyrozyny ze znaczng selektywnos$cia — stosu-
nek strumieni obu izomeréw wynosit od 3 do 7. Sa to jedne z wigkszych wartosci
stereoselektywnosci procesdéw membranowych opisanych w literaturze.

Separacja enancjomerdw moze by¢ réwniez oparta na wykorzystaniu stereospecy-
ficznodci enzymoéw. Ten sposob segregowania czasteczek ma rowniez bogata literatu-
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re fachowa. Zainteresowanym mozna poleci¢ pracg¢ przegladowa Ceynowy [111],
w ktorej znajdujg si¢ liczne przykiady tego procesu. Omawiajac separacj¢ membra-
nowg izomeréw optycznych aminokwasow, nie sposob nie wspomnie¢ o jednej
z ciekawszych metod otrzymywania stereoselektywnych membran, polegajacej na
,,wdrukowywaniu” w nie okreslonych cech, na przyktad ksztattu. Omawia to Pilet-
sky [112] w ostatnio publikowanej pracy przegladowej. Pomyst przygotowania ta-
kich membran wywodzi si¢ z prac Wulffa [113, 114] i Mosbacha [115-117].
W matrycy polimeru tworzy si¢ wolne (puste) miejsca, bedace replikami tréjwymia-
rowych struktur substancji, ktore chce si¢ rozdzielac. W miejsca te wpasowujg si¢
tylko czasteczki tego zwiazku, ktory stuzyt uprzednio do tworzenia odciskéw mole-
kularnych. Dzigki takiemu zabiegowi membrana bgdzie przenosita t¢ wlasnie sub-
stancje. Mozna juz mowié¢ o pozytywnych wynikach pierwszych préb. Otrzymano
membrany selektywne dla zwigzkdéw optycznie czynnych. Membrany te wykonano
metoda inwersji faz [118, 119] lub przez odparowanie rozpuszczalnika z roztworu
polimeru [120, 121]. W obu przypadkach roztwér polimeru zawieral czasteczki
odciskajace swoj ksztalt w polimerze. Po zapelnieniu przez polimer przestrzeni
wokét nich, byly one usuwane, a powstate odciski molekularne stuzyly dalej jako
selektywne centra. Utworzony w membranie systemu ,.bramek” umozliwia prowa-
dzenie precyzyjnej separacji (rys. 18)

odcisk molekularny
Rys. 18. Schemat membrany z odciskami molekularnymi [112]

Autor niniejszej pracy nie zajmowal si¢ otrzymywaniem tego typu membran.
Syntetyzowal natomiast sorbenty chromatograficzne’.

"Szczegbtowe omoéwienie techniki tworzenia polimeréw z odciskami molekularnymi przedstawiono
w p. 4.4. Polimery z odciskami molekularnymi.
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Podsumowujac, mozna z duzym prawdopodobiefistwem przewidywac, ze
w najblizszej przysztosci powinna sig¢ zwigkszy¢ liczba doniesien na.temat otrzymy-
wania i dzialania membran zawierajacych odciski molekularne. Mozna si¢ réwniez
spodziewaé pojawienia si¢ wigkszej liczby publikacji na temat wykorzystania polime-
rowych membran litych oraz ukladéw kontaktorowych. Membrany unieruchomione —
podobnie jak dotychczas — beda prawdopodobnie stosowane jedynie w warunkach
laboratoryjnych oraz w badaniach testowych.



4. Chromatografia

4.1. Historia chromatografii

Odkrycie chromatografii dos¢ powszechnie przypisuje si¢ Cwietowi. Jednak, na co
zwrocit uwage Touchstone [122], pierwszy rozdzial chromatograficzny przeprowa-
dzono juz pét wieku przed ukazaniem si¢ prac Cwieta. Rozdziat barwnikéw na papie-
rze (chromatografia bibutowa?) dokonany przez Rungego w 1855 r., a nastgpnie ad-
sorpcja niektorych zwiazkéw na bibule, opisana w 1861 r. przez Schonbeina, moga,
zdaniem Touchstone’a, uchodzi¢ za pierwsze proby praktycznego wykorzystania se-
paracji chromatograficznej. Pierwszenstwo odkrycia procesu zostato rowniez odebra-
ne Cwietowi w chromatografii kolumnowej. Opierajac si¢ na wlasnych poszukiwa-
niach literaturowych, Touchstone pierwsze proby uzycia kolumn datuje na 1897 r.,
gdy zastosowano ten typ chromatografii do frakcjonowania ropy naftowej. Cwiet
prowadzit badania nad rozdzialem barwnikéw roslinnych w pierwszych latach XX w.
Wyniki opublikowat w 1906 r. i wlasnie te prace uwaza si¢ za pierwsze w dziedzinie
rozdzialu chromatograficznego [123]. Taka chronologia zdarzen jest szczegdlnie bli-
ska Polakom, gdyz Cwiet prowadzit swoje badania w Instytucie Fizjologii Roslin
Uniwersytetu Warszawskiego.

Nastepne 30-35 lat to okres, w ktorym o chromatografii praktycznie zapomniano.
Oczywiscie chemikéw nadal interesowaly mozliwosci izolacji wybranych zwiazkdow,
ale, chcac otrzymaé grupy zwiazkow w wigkszej ilosci, stosowali oni gltéwnie eks-
trakcje i krystalizacj¢. Chromatografia zaczgto si¢ ponownie interesowaé w latach
trzydziestych. Historycy zgodnie przypisuja Ledererowi (1931 r.) ponowne odkrycie
procesu. Prace, ktore prowadzil w laboratorium Kuhna w Heidelbergu, mialy na celu
wyizolowanie izomerycznych karotenoidoéw z zoltka jaja kurzego. Separacj¢ prowa-
dzong poczatkowo z uzyciem kolumny wypelnionej weglanem wapnia (pomyst za-
czerpnigty z prac Cwieta) kontynuowano, postugujac si¢ ztozem tlenku glinu. Zakon-
czone sukcesem prace Lederera spowodowaly wzrost zainteresowania ta technika
rowniez i w innych laboratoriach.
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Lata czterdzieste to okres, w ktérym pojawifa si¢ fundamentalna praca dotyczaca
cieczowej chromatografii podziatowej. Pomyst Martina, zajmujacego si¢ ekstrakcja
i rozdzialem zwiazkéw zawartych w owczej welnie, sprowadzat si¢ do tego, by unie-
ruchomi¢ jedna z cieczy na porowatym wypelnieniu kolumn, drugg ciecz natomiast
stosowac jako faz¢ mobilna. Nasaczal on woda porowata krzemionke, a chloroformu
uzywal jako fazy ruchomej. Za prace w tej dziedzinie Martin i Synge zostali uhono-
rowani Nagroda Nobla w 1952 r.

Lata szes¢dziesiate to czas opracowywania podstaw wysokosprawnej chromato-
grafii cieczowej. Wazniejsze daty i wydarzenia z historii chromatografii zestawiono
w tabeli 14.

Tabela 14. Wazniejsze wydarzenia w historii chromatografii cieczowej [122, 123]

Wydarzenie Przypisywane Uwagi
osobom
1855-1897. Poczatki chromatografii, F.F. Runge, nadal sporna jest data
pierwsze proby rozdziatu C.F. Schonbein, | wykonania pierwszej chromatografii
D.T. Day
1906. Rozdzial barwikéw roslinnych M.S.Cwiett Instytut Fizjologii Roslin,
metoda chromatografii kolumnowej Uniwersytet Warszawski
1931. Rozdzial karotenoidéw z zo6ltka E. Lederer Kaiser Wilhelm Instytut,
jaja kurzego i z soku marchwiowego Heildelberg, Niemcy
1941. Chromatografia podzialowa, A.J.P. Martin, Lab. Wood Ind.,
rozdzial zwiazkow zawartych w wetnie | R.L.M. Synge Leeds, Anglia
1966. Wysokocis$nieniowa C. Horvath, Med. School, Yale University,
chromatografia cieczowa S.R. Lipsky New Haven, Stany Zjednoczone

Pozniejsze prace koncentrowaly si¢ na bardziej wyspecjalizowanych metodach separa-
cji, konstruowaniu coraz doktadniejszych aparatow oraz opracowaniu metod analizy
chromatograméw. Obecnie terminem ,,chromatografia” okresla si¢ te metody separacji,
w ktorych wykorzystuje si¢ zjawisko podzialu substancji migdzy dwie fazy: jedna
— stacjonarna, a druga — mobilna [124]. Autor tego opracowania, nie chcac powtarzac tego,
co mozna znalez¢ w wielu monografiach poswigconych chromatografii, zaklada, iz sam
proces separacji kolumnowej jest dos¢ dobrze znany Czytelnikowi.

W zaleznosci od oddziatywan wystepujacych w ukladzie wyrdznia si¢ wiele typow
chromatografii. Cz¢$¢ z nich zestawiono w tabeli 15. O typie chromatografii decyduja
zaréwno ksztalt i wielkos$¢ czasteczek, jak i ich oddzialywania z wypetnieniem chromato-
graficznym. Nie oznacza to wcale, ze w konkretnej metodzie chromatograficznej wykorzy-
stuje si¢ tylko oddzialywania jednego rodzaju. Dla przykladu w chromatografii jonowy-
miennej nie tylko fadunek moze powodowaé réznicowanie substancji. Oprocz rozdziatu
spowodowanego oddzialywaniami migdzy fadunkami moze zachodzi¢ separacja oparta na
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wylaczaniu objgtosci czy tez na oddziatywaniach hydrofobowych. W stwierdzeniu tym nie
ma nic niezwyklego, ajednak czgsto skutki rozdziatu chromatograficznego sa blednie
przypisywane tylko jednemu mechanizmowi separacji. Podkresla to Horvath [125], jeden
z tworcow wspodtezesnych metod chromatograficznych.

Tabela 15. Rodzaje chromatografii oraz czynniki powodujace rozdziat czasteczek [124]

Czynniki odpowiedzialne

Nazwa chromatografii : i
za rozdziat zwiazkow

Chromatografia zelowa (SEC) wielkos¢ i ksztalt czasteczek

Chromatografia jonowymienna (IEC) tadunek

Chromatografia oddziatywan hydrofobowych (HIC) | hydrofobowos¢

Chromatografia odwréconej fazy (RPC) hydrofobowos¢

Chromatografia powinowactwa (AFC) specyficzne powinowactwo zwiazkéw (ligandéw)
Chromatografia kowalencyjna tworzenie ,,stabych” wiazan kowalencyjnych

(dotyczy gtéwnie merkaptanéw)
Chromatografia wykorzystujaca odciski molekularne | powinowactwo substancji do jej odcisku
,»Zamrozonego” w polimerze

Chromatografia wymiany ligandéw (LEC) powinowactwo ligandéw wymuszane

przez inne zwiazki (np. unieruchomione jony)

Autor niniejszego opracowania koncentruje si¢ na trzech typach chromatografii:
oddziatywan hydrofobowych, powinowactwa oraz chromatografii wykorzystujace;j
polimery zawierajace odciski molekularne rozdzielanych czasteczek, wszystkie te trzy
metody wymagaja bowiem szczeg6lnie starannego doboru matryc polimerowych. Nie
bez znaczenia jest rowniez duza zachowawczos$¢ wybranych przez autora metod sepa-
racji. Rozdzielone zwiazki zachowuja swoja biologiczng aktywnos$¢; co decyduje
o atrakcyjnosci tych metod dla wspdtczesnych biotechnologéw.

4.2. Chromatografia oddzialywan hydrofobowych

Chromatografia oddzialywan hydrofobowych (Hydrophobic Interaction Chroma-
tography, HIC) jest niekiedy uwazana za jedng z odmian chromatografii powino-
wactwa [126, 127]. Odkryt ja przypadkowo Hjerten [128], prowadzac badania nad
chromatografia powinowactwa. Zauwazyt on bowiem, ze retencja badanych przez
niego zwiazkow zalezata od dtugosci ramienia przestrzennego, tzn. dlugosci tancucha
alkilowego faczacego ligand z powierzchnig nosnika. Te obserwacje doprowadzity do
wniosku, ze oddzialywania hydrofobowe moga by¢ wykorzystane do separacji czaste-
czek. Zaproponowana nazwa, HIC, przyjeta sig, a sama metoda zostala zaakceptowa-
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na. Separacja, w ktorej wykorzystuje si¢ oddziatywania hydrofobowe, opiera si¢ na
pracy Tiseliusa [126]. Badat on zachowanie si¢ bialek w roztworach o roznej sile
jonowej i zauwazyl, ze substancje te wytracaja si¢ z roztworu, gdy stezenie soli jest
duze, sorbuja si¢ na no$nikach, gdy sita jonowa jest znacznie mniejsza, a zupetnie nie
wiaza si¢ z nosnikami pod nieobecnos¢ elektrolitow. Oddzialywania van der waal-
sowskie wykorzystal Martin [129] do rozdzialu wyzszych kwasow tluszczowych.
Jednak wlasciwy rozwdj separacji opartej na oddziatywaniach hydrofobowych mozna
datowac¢ na lata 70. i 80. [126].

Jako ztéz chromatograficznych uzywano sorbentéw hydrofobowo-jonowych lub
hydrofobowo-obojetnych. Pierwsze z nich otrzymywano zwykle po aktywacji zeli
agarozowych bromocyjanem. Nastgpowato wowczas sprzgganie matrycy z alkiloami-
nami. Drugi typ sorbentdw powstawat natomiast w wyniku reakcji eterow glicydylo-
wych z matryca. Sposéb wigzania ligandow oktylowych i fenylowych stosowanych
zwykle w chromatografii HIC przedstawiono schematycznie na rys. 19.

[Matrycal-O-C( = NH,*)-NH-CH,—~(CH,)e~CHs (a)
[Matrycal-O-CH,~CH(OH)~CH,~O-CH,~(CHz)s~CHs (b)

[Matrycal-O-CH,~CH(OH)~CH,~0-CgHs (c)

Rys. 19. Wiazania typowych ligandéw hydrofobowych z matryca: a) wigzanie ligandu
po aktywacji bromocyjanem, b) i ¢) wigzanie ligandu przez eter glicydylu

W tabeli 16 zestawiono dostgpne handlowo sorbenty stosowane do chromatografii
oddziatywan hydrofobowych.

Tabela 16. Dostepne sorbenty do chromatografii oddziatywan hydrofobowych [124,126,130,131]

Dostawca Nazwa ztoza Grupy funkcyjne | Material matrycy
LKB Pharmacia | Phenyl-Sepharose CL-4B | fenylowa agaroza
LKB-Pharmacia | Octyl-Sepharose CL-4B oktylowa agaroza
Tosoh Corp. Fractogel TSK Butyl-650 | butylowa polimery winylowe
Merck OctylCelufine oktylowa celuloza
Tessek PhenylSeparon fenylowa polimery akrylowe
Tosoh Corp PhenylToyopearl fenylowa polimery winylowe
J.T. Baker Bakerbond WP HI-Propyl | propylowa krzemionka
Beckman Sherogel CAA-HIC metylopolieter krzemionka
Brownlee Labs | Polybore Phenyl HIC fenylowa zywica polimerowa
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Wiasciwie wszystkie te sorbenty otrzymuje si¢ przez modyfikacj¢ powierzchniowa
istniejgcych matryc hydrofilowych. Autor niniejszego opracowania nie zetknat si¢
z opisem metody, ktéra by w jednostopniowej reakcji doprowadzita do otrzymania
sorbentéw przydatnych do chromatografii oddziatywan hydrofobowych. Jest oczywi-
ste, ze brak doniesien literaturowych na temat takich préb nie §wiadczy o tym, ze ich
nie podejmowano. Jezeli nawet takie badania byly prowadzone, to starano si¢ nie
nadawaé im zbyt wielkiego rozglosu. Obecnie nawet ustalenie rodzaju matrycy poli-
merowej niektorych sorbentéw, gdy utajnianie wiadomosci o materiatach jest na po-
rzadku dziennym, nie jest rzecza prosta. Dostgpne informacje o ,,polimerach winylo-
wych” tworzacych szkielet Toyopearl nie sa np. nazbyt precyzyjne, gdyz nazwa ta
obejmuje grupe kilkudziesigciu zwiazkdéw (nie liczac kopolimeréw czy mieszanin
polimerowych). Motywy takiego dzialania sa zrozumiale. Jezeli w przemysle farma-
ceutycznym czy w biotechnologii separacja zachowawcza wigze si¢ z krociowymi
zyskami, to wiedzg o materiatach uzywanych w tych procesach nie nalezy si¢ dzieli¢.

Autor niniejszego opracowania wspotuczestniczyt w prébach otrzymania sorben-
téw do HIC w wyniku kopolimeryzacji suspensyjnej monomeréw (meta)akrylowych
hydrofilowych i hydrofobowych. Otrzymano ztoza z nastgpujacych mieszanin mono-
meréw: metakrylanu 2-hydroksyetylowego (hydroxyethyl methacrylate, HEMA), me-
takrylanu dodecylu (dodecyl methacylate, DMA), akrylanu butylu (butyl acrylate, BA)
oraz dimetakrylanu glikolu etylowego (ethylene glycol dimethacrylate EGDMA)
[132]. W omawianych badaniach sorbent formowano w postaci ziarnistej, lecz nic nie
stoi na przeszkodzie, by, w razie potrzeby, polimer ksztaltowaé inaczej. Istnieje moz-
liwo$¢ tworzenia sztywnych ziaren z olbrzymimi porami (gigaporous packings), ktdre
niekiedy wypetnione sa zelem o luznej strukturze (gel-in-a-shell structures) [133].
Wypetnienia takie charakteryzuja si¢ stosunkowo matym oporem przeptywu i duzym
rozwinigciem powierzchni kontaktu. Réwnie dobrze z mieszaniny monomeréw mozna
budowa¢ wypelnienia monolityczne [134], bedace wilasciwie realizacja struktur giga-
porowatych w przestrzeni catej kolumny.

Jak juz wspomniano (por. p. 3.3.4.2), o zachowaniu si¢ materialu w danym proce-
sie separacyjnym czgsto decyduje stan jego powierzchni. Jezeli na powierzchnig¢ hy-
drofilowa wprowadzi si¢ niewielkie ilosci ligandu hydrofobowego, to biatko bedzie
sorbowane zgodnie z procedurg HIC. Przeprowadzenie polimeryzacji suspensyjnej
monomeréw hydrofilowych i hydrofobowych, gdy faza organiczna (mieszanina mo-
nomerdw i substancji inertnych) jest zdyspergowana w fazie wodnej, umozliwia loka-
lizacj¢ czasteczek amfifilowych w warstwach przypowierzchniowych. Czasteczki
monomerdw po wbudowaniu w rosnacy lancuch polimeru zostaja w tych miejscach
unieruchomione. W rezultacie otrzymuje si¢ sorbenty zawierajace powierzchniowe
grupy hydrofobowe. Schematycznie proces ten przedstawiono na rys. 20.

Podang procedurg zastosowano podczas syntezy sorbentow z (met)akrylanéw do-
decylu, butylu, hydroksypropylu i glikolu etylenowego [132]. W obecnosci réznych
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ilosci monomeroéw hydrofobowych otrzymuje si¢ matryce o réznej budowie. Strukturg
takich matryc okreslat autor, badajac funkcje rozktadu wielkosci porow.

mieszanina monomerow budowa
i substancji inertnych porowatego sorbentu

Rys. 20. Schemat jednoetapowej syntezy sorbentéw do HIC. Polimeryzacja suspensyjna

Obliczenia wykonal, stosujac opracowana przez siebie metodg¢ porozymetrii chromato-
graficznej [135]. W tabeli 17 zestawiono wlasciwosci sorbentdéw otrzymanych przez poli-
meryzacj¢ suspensyjng mieszanin DMA + HEMA + EGDMA, lub BA + HEMA
+ EGDMA. Zamiast petnej postaci funkcji rozktadu wielkosci poréw podano srednia
ich wielkos¢.

Tabela 17. Charakterystyka otrzymanych sorbentéw [135]"

Nazwa Udzial monome'r}i Srednica | Udzial poréw | Chlonnosé
. hydrofobowego poréw w sorbencie wody
sorbentu
mmol/g nm % glg
DMAO003/1 0,03 577 44,5 2,21
DMAO009/1 0,09 37.1 28,4 2,23
DMAO027/1 0,27 20,7 14,2 2,41
DMAO081/1 0,81 ~5 9,4 1,91
DMA162/1 1,62 0 0 0,98
BA003/1 0,03 20,6 36,6 —
BA006/1 0,06 20,9 35,9 —
BAO12/1 0,12 22,4 40,1 —
BA024/1 0,24 16,9 38,3 —

‘Podczas syntezy wszystkich sorbentéw stosowano te same ilosci zwiazkow inertnych.
** DMA - metakrylan dodecylu, BA — akrylan butylu.
***Podano w przeliczeniu na mas¢ wszystkich monomerow.

Wraz ze zwigkszaniem st¢zenia metakrylanu dodecylu w otrzymanym sorbencie
zmniejszajq si¢ wymiary poréw. Prawie stata chtonno$¢ wody natomiast wskazuje na
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zwigkszajacy si¢ udzial nieporowatych struktur zelowych. Autor ttumaczy obserwo-
wane zjawisko nastgpujaco: dodanie metakrylanu dodecylu do mieszaniny reakcyjne;j
powodowato zmiany charakteru powstajacego kopolimeru, ktéry byt lepiej solwato-
wany przez stosowane w syntezie rozpuszczalniki. Skutkiem tego proces synerezy byt
wolniejszy, a w powstalej matrycy polimerowej dominowaly struktury zelowe.
W przypadku stosowania akrylanu butylu autor nie zauwazyl, aby stezenie monomeru
hydrofobowego miato wpltyw na budowg sorbentu.

4.2.1. Metody okreslania hydrofobowosci sorbentow stosowanych w HIC

O przydatnosci sorbentu stosowanego w chromatografii typu HIC oprécz jego budowy
porowatej decyduje hydrofobowo$¢ powierzchni. W literaturze nie jest fatwo znalezé spo-
sob na jednoznaczne okreslanie tej wlasciwosci. Pasechnik [136] opisal metode oparta na
okreslaniu czasu retencji alkoholi alifatycznych rozpuszczonych w wodzie. Procedura ta
umozliwia okreslenie hydrofobowosci sorbentow w jednostkach energetycznych (kJ/mol
ugrupowan —CHy— z tancucha alifatycznego alkoholi). Niestety jej stosowanie napotyka
spore ograniczenia praktyczne. Wynika to z bardzo matej rozpuszczalnosci wyzszych
alkoholi w wodzie (utrudniona detekcja), a takze sorpcji czasteczek na powierzchni
fazy stacjonarnej (znaczne sptaszczenie piku). W praktyce w oznaczeniach mozna
postugiwa¢ si¢ trzema lub czterema zwigzkami C,—Cs i to tylko wtedy, gdy sorbenty
nie sa zbyt hydrofobowe. Z tego powodu wiarygodnos¢ otrzymanych wynikéw czesto
nie jest zadowalajaca.

Powyzsze obserwacje zmusity autora monografii do poszukiwania metod bardziej jed-
noznacznego okreslania hydrofobowosci sorbentéw. W badaniach chromatograficznych
jako substancje testujace zastosowal on seri¢ aminokwasdéw o zblizonych warto$ciach
punktu izoelektrycznego [137]. Zalozyt przy tym, ze logarytm wspdlczynnika retencji &
aminokwasu jest proporcjonalny do iloczynu hydrofobowosci fazy stacjonarnej B
1 aminokwasu 7.

Ink=A+Bn (19)

gdzie A 1 B sa stalymi, wspolczynnik retencji natomiast oblicza si¢ z rownania

k:tR_tO

ty

w ktérym #g jest czasem retencji badanego zwiazku, a 7y — czasem retencji zwiazku
wzorcowego nie oddziatujacego z faza stacjonarna.

Autor okreslit hydrofobowos¢ badanych matryc dla dwunastu aminokwasow
i stwierdzil, ze do$¢ dobrze korelowaly one z wielkoscia okreslong za pomocq stan-
dardowej metody Pasechnika [136].
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Dalsze proby okreslenia hydrofobowosci sorbentéw uwzglednialy warunki proce-
su HIC [132]. W swoich obliczeniach autor zastosowal model Melandera [138],
uwzgledniajacy mozliwos¢ wystgpowania zaréwno oddziatywan jonowych, jak
i hydrofobowych migdzy czasteczkami a faza stacjonarna. Oddziatywania te,
a wlasciwie ich zasieg i wielkos¢, zaleza od stezenia soli w fazie mobilnej. Melander
[138] stwierdzil, ze retencje¢ zwigzku k mozna opisa¢ za pomocg rdwnania:

Ink=A"+BInc+C’c (20)

w ktérym: B' i C' sq wspotczynnikami okreslanymi jako parametry oddziatywan jo-
nowych i hydrofobowych, natomiast ¢ jest stgzeniem soli.

W miar¢ zwigkszania stgzenia soli warto$¢ Ink poczatkowo maleje, by nastgpnie
wzrasta¢. Wskazuje to na stopniowy zanik oddziatywan jonowych zastgpowanych
przez coraz silniejsze oddzialywania hydrofobowe. W swojej publikacji autor niniej-
szej monografii przyjal krytyczne stgzenie soli, tj. stezenie, dla ktérego zaczyna domino-
wac tryb HIC, jako parametr charakteryzujacy ukfad sorbent—sorbat [132]. W obszarze
wystgpowania krytycznego st¢zenia soli mozna oszacowac analitycznie jego wartos¢. Wy-
razajac wspolczynnik retencji za pomoca czasu retencji #z oraz rozwijajac Inc w szereg
potegowy, rown. (20) mozna sprowadzi¢ do postaci réwnania kwadratowego:

tp =D+ Ec+Fc’ 1)

w ktérym D, E oraz F sg stalymi, m za$ st¢zeniem soli.
Obliczenie minimum zaleznoscli, tj. takiego stezenia soli, powyzej ktérego w ukladzie
dominuja oddziatywania hydrofobowe (tryb HIC), nie jest zbyt skomplikowane:

E
c oF (22)

Warto$¢ stezenia krytycznego soli w pewien sposob charakteryzuje testowany sorbent.
Nie przypisuje mu si¢ jednak jednej miary hydrofobowosci, a raczej relatywizuje ja
w zaleznodci od charakteru rozdzielanej substancji. Autorowi opracowania wydaje sie, ze
takie podejscie do okreslania hydrofobowosci ma znaczenie praktyczne. Umozliwia ono
stwierdzenie, czy dany sorbent bedzie mogt by¢ uzyty do chromatograficznej separacji
konkretnego zwiazku. Aby przyblizy¢ to rozumowanie, ponizej przedstawiono zmiany
czasu retencji trzech bialek: trypsyny (Try), albuminy z krwi wolowej (BSA) i lipazy (Lip)
w zaleznosci od stgzenia siarczanu amonu [132].

Widoczne jest, ze biatka w rézny sposob oddziatuja z sorbentem. W przypadku
hydrofobowego sorbentu trypsyna jako biatko najbardziej hydrofilowe zaczyna od-
dzialywac z sorbentem DMAO009, gdy stezenie soli jest duze. Albumina z krwi woto-
wej, biatko o umiarkowanej hydrofobowosci, zaczyna si¢ sorbowaé w trybie HIC na
tym samym sorbencie juz dla umiarkowanych st¢zen soli. Najbardziej hydrofobowa
lipaza natomiast wykazuje juz sorpcj¢ hydrofobowa, gdy stezenie siarczanu amonu
jest niewielkie.
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Rys. 21. Zmiana retencji biatek na r6znych sorbentach
w zaleznosci od st¢zenia siarczanu amonu [132]

Co ciekawsze, biatko to sorbuje si¢ w trybie HIC réwniez na bardziej hydrofilowym sor-
bencie (DMAO003). Pozostale biatka nie wykazuja takiej wiasciwosci. Z przeprowadzonych
badan wynika, ze sorbentu DMA009 mozna uzywaé do frakcjonowania mieszaniny
bialek. Rozne biatka bgda stopniowo desorbowane z wypelnienia kolumny wraz ze
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zmniejszaniem si¢ sity jonowej roztworu. Czasteczki hydrofilowe desorbuja wcze-
$niej, natomiast im czasteczka jest bardziej liofilowa, tym pdzniej zostanie odmyta.
Autor stwierdzil, ze krytyczne stgzenie siarczanu amonu wynosito 1,8 M dla trypsyny,
0,8 M dla albuminy i 0,5 M dla lipazy [132].

4.2.2. Zastosowanie sorbentow w oczyszczaniu preparatéw bialkowych

Testowania sorbentow przeznaczonych do chromatografii oddzialywan hydrofo-
bowych nie mozna zakonczy¢ na okresleniu ich struktury porowatej czy hydrofobo-
wosci. Dla potencjalnego uzytkownika najwazniejsza informacja jest zachowanie si¢
materialu w wielokrotnie powtarzanym procesie. Z tego powodu sorbenty powinny
by¢ dokfadnie testowane w skali laboratoryjnej. Omawiane kopolimery metakrylanu
2-hydroksyetylu, metakrylanu dodecylu i akrylanu butylu sieciowane dimetakrylanem
glikolu etylenowego postuzyly autorowi do separacji lipazy otrzymanej z Candida
rugosa typ VII (Sigma) [139]. Krzywa elucji dla skokowych zmian st¢zenia soli
przedstawiono na rys. 22.

—e— biatko
--w--- aktywnos$é

Stezenie biatka, jedn. umowne
Aktywnos$¢, jedn. umowne

BB 40 4b 40 4B 40 4B 40 48 40 48 40 4

0 5 10 15 20 25 30 35

Numer frakcji

Rys. 22. Stezenie biatka oraz aktywnos¢ lipolityczna preparatéw podczas
chromatograficznego oczyszczania lipazy (Candida rugosa, typ VII, Sigma) [139]

W badaniach tych autor stwierdzit, ze preparat lipazowy podczas jednostopniowej
chromatografii na ztozach zawierajacych metakrylan dodoecylu zostaje oczyszczony
kilkakrotnie. Niestety taki dobor sorbentu jest zwigzany ze stosunkowo matg wydaj-
noscia separacji (tabela 18).

Cze$¢ enzymu zostaje zaadsorbowana na sorbentach zawierajacych dtugie tancu-
chy alkilowe i nie jest wymywana ze zloza. Sorbenty zawierajace akrylan butylu,
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o krétszym tafncuchu alkilowym, sorbuja mniej enzymu, lecz nie sg tak dobrymi sepa-
ratorami jak matryce z merami DMA. Maja natomiast jedna zalet¢: moga pracowal
cyklicznie. Autor okreslit selektywnos¢ sorbentéw po wykonaniu 10 separacji prepa-
ratu enzymatycznego. Nie zauwazy! wigkszych zmian wilasciwosci separacyjnych
testowanych materiatléw chromatograficznych [140].

Tabela 18. Oczyszczajace frakcjonowanie lipazy
w trybie HIC na sorbentach akrylowych [139]°

Wydajno$¢ | Przyrost aktywnosci
Nazwa sorbentu

procesu, % preparatu, %
DMAO003/1 26 980
DMAO009/1 38 520
DMAO027/1 60 810
BA006/1 - 97 720
BAO012/1 98 260
BA024/1 86 190

‘Wydajnos¢ procesu i przyrost aktywnosci obliczano z bilansu ma-
sowego 1 bilansu aktywnosci preparatu enzymatycznego. Charakterystyke
sorbentéw podano w tabeli 17.

Przedstawiony cykl badan umozliwit wybdr wypetnienia chromatograficznego, ktore
mozna zastosowa¢ w oczyszczaniu lipazy z Candida rugosa. Cykl taki musi by¢ powtarza-
ny dla kazdego nowego enzymu. Sorbent przydatny do oczyszczania jednego preparatu
enzymatycznego niekoniecznie musi by¢ dobry w przypadku innej mieszaniny biatek.
Autor przekonat si¢ o tym, probujac zastosowa¢ omawiane sorbenty do oczyszczania tech-
nicznego preparatu acylazy penicylinowej [141]. Uzywajac tych samych sorbentéw, nie
uzyskat zadowalajacego stopnia oczyszczenia preparatu.

Otrzymanie matryc polimerowych z grupami funkcyjnymi potrzebnymi do dalszej
modyfikacji jest jednym z najwazniejszych powoddéw powszechnego stosowania po-
limeréw w chromatografii. Duze firmy produkujace sorbenty dawno to juz zauwazyty.
Na rynku dostepny jest jest preparat Sepharose 4B lub 6B, stosowany jako sorbent do
chromatografii SEC. Gdy na jego powierzchni¢ wprowadzi si¢ grupy karboksylowe
lub aminowe, otrzymuje si¢ wymieniacze jonowe (IEC). Gdy zakotwiczone zostang
na niej ligandy hydrofobowe (zazwyczaj ugrupowania oktylowe czy fenylowe),
otrzymuje si¢ sorbenty do HIC. Wprowadzenie ugrupowan kompleksujacych metale
daje sorbenty przeznaczone do wychwytywania jondéw (zywice chelatujace) lub do
chromatografii wymiany ligandéw (LEC). Ta sama matryca moze rowniez stuzy¢ do
immobilizacji ligandéw stosowanych w chromatografii powinowactwa. Dla utatwie-
nia wiazania odpowiedniego zwiazku obecnie oferowane sa wstgpnie aktywowane
matryce polimerowe (zazwyczaj cyjanobromowane lub aktywowane diwinylosulfo-
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nem). Autor niniejszego opracowania, zainteresowany mozliwoscig stosowania tych
samych matryc polimerowych w chromatografii réznego typu, wspoluczestniczyt
w pracach nad chromatograficzng separacjg inhibitorow trypsyny wystepujacych
w ziarnach soi (STI) [142]. Wychodzac z dwéch matryc polimerowych, zbudowano
ztoza do HIC, IEC i AFC oraz badano ich efektywnos¢ w separacji STI. Niemodyfi-
kowanych matryc uzyto w trybie HIC. Matryce poddane aminolizie etylenodiaming
zastosowano w IEC, a modyfikowane aming i aktywowane aldehydem glutarowym po
immobilizacji trypsyny postuzyly jako sorbenty typu AFC. Otrzymane wyniki separa-
cji zestawiono w tabeli 19.

Tabela 19. Oczyszczanie inhibitoréw trypsyny
metodami chromatograficznymi [142]

. . Przyrost
Mulryca . Modyfikacja Rodzaj stosowur']ej biywmodel
polimerowa chromatografii

preparatu, %
bez modyfikacji HIC 170
BA-EGDMA etylenodiamina IEC 230
trypsyna AFC 180
bez modyfikacji HIC 140
AN-BA-DVB etylenodiamina IEC 230
trypsyna AFC 170

" BA-EGDMA — matryca otrzymana z akrylanu butylu i dimetakrylanu glikolu etylenowe-
£0, AN-BA-DVB - matryca otrzymana z akrylonitrylu, akrylanu butylu i diwinylobenzenu.
** Trypsyng immobilizowano na matrycy modyfikowanej etylenodiamine.

Dane przedstawione w tabeli 19 wskazuja, ze badane inhibitory najlepiej sg wy-
dzielane w chromatografii typu IEC. Réwnie dobry rozdziat uzyska sie, gdy matryce
polimerowa zastosuje si¢ w chromatografii oddzialywan hydrofobowych. Mimo ze
chromatografia powinowactwa wydaje si¢ najbardziej odpowiednia dla uktadu enzym
—inhibitor, okazala si¢ ona niewystarczajaco efektywna. Jak wida¢, dysponujac nawet
jednym typem matrycy polimerowej, stosunkowo tatwo mozna konstruowaé roéznego
rodzaju ztoza chromatograficzne. Nie zawsze konieczne jest otrzymywanie kosztow-
nych sorbentéw z immobilizowanymi enzymami. W przypadku trypsyny jest to bar-
dzo wazne, gdyz enzym jest bardzo wrazliwy i tatwo ulega inaktywacji w trakcie im-
mobilizowania [143]. Na omdéwionym przykladzie doskonale wida¢, ze odpowiedni
dobdr zaréwno matrycy polimerowej, jak i warunkéw procesu daje gwarancje sku-
tecznej separacji.

4.3. Chromatografia powinowactwa

Istota wszystkich proceséw przebiegajacych w $wiecie ozywionym opiera si¢ na
specyficznodci oddziatywan migdzy wybranymi czasteczkami. Bez tej specyficznosci
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nie byloby mozliwe komunikowanie si¢ organizmoéw ze §wiatem zewngtrznym, odbie-
ranie sygnalow, rozpoznawanie bodzcow, przesylanie informacji, depolimeryzacja
substancji wielkoczasteczkowych i tworzenie nowych struktur, takich jak cho¢by cale
organizmy. Wymienione procesy moga zachodzi¢ jedynie wtedy, gdy mozliwe sa
oddziatywania migdzy odpowiednimi czasteczkami, ktore wzajemnie si¢ rozpoznaja.
Wiasnie na tak pojetej specyficznosci i komplementarno$ci opiera si¢ chromatografia po-
winowactwa (AFfinity Chromatography, AFC). Gdy jedna z oddziatujacych czasteczek,
nazywana dalej ligandem, zostaje zwiazana kowalencyjnie z czasteczka polimeru, po-
wstaje preparat o specyficznych wilasciwosciach. Wigze on selektywnie czasteczki
tylko jednego typu, nazywane zwykle przeciwligandami, a powstajacy zwiazek zawie-
rajacy kompleks ligandu z przeciwligandem, fatwo jest oddzieli¢ i podda¢ dalszej
obrobce. Rozszerzajac pojecie chromatografii powinowactwa na inne niz biologiczne
uktady, fatwo dochodzi si¢ do paradoksalnego stwierdzenia, ze... wlasciwie wszystkie
rodzaje chromatografii mozna zaliczy¢ do chromatografii powinowactwa. Wystarczy
tylko odpowiednio zdefiniowac ,oddzialywania specyficzne”. Przeciez takimi od-
dzialywaniami w chromatografii HIC czy RPC sa oddzialywania hydrofobowe.
O specyficznosci chromatografii kowalencyjnej $wiadczy mozliwo$¢ wystapienia
odpowiednich wigzan. Nawet w chromatografii zelowej, w ktérej z zalozenia nie po-
winny wystepowaé zadne oddziatywania, mozemy mowic o specyficznej roli wymia-
row czasteczek wzgledem wielkosci porow. Gdy czasteczki sa mniejsze niz pory, sa
zatrzymywane w fazie stacjonarnej i wymywane pdzniej niz czasteczki duze. W takim
przypadku wypetnienie chromatograficzne jest specyficzne dla czasteczek, ktére maja
wymiary mniejsze od wielkosci porow. Wigksze czasteczki przechodza przez wypet-
nienie kolumny bez zakldcen — nie jest ono dla nich ,,specyficzne”. Pewne watpliwo-
$ci pojawiajq si¢ przy probie klasyfikacji chromatografii jonowymiennej. Ze wzgledu
na mechanizm wymiany jonow, ktory powinien odbywac si¢ w ilosciach stechiome-
trycznych, Carlsson [144] nie zaliczyl tej chromatografii do szeroko pojmowanej
chromatografii powinowactwa. Jednak, gdy dochodzi do sorpcji zwigzkow jonowych,
powyzsze zastrzezenie traci sens. Mozna zatem termin ,,chromatografia powinowac-
twa” zastosowac i do chromatografii jonowymienne;.

Zwyczajowo chromatografia powinowactwa przyjeto si¢ nazywaé te procesy,
w ktorych ma si¢ do czynienia z parami ligand—przeciwligand wystepujacymi w natu-
rze. Pojecie to niekiedy rozszerza sig, aby uwzgledni¢ substancje syntetyczne nasla-
dujace funkcje ligandéw naturalnych [144]. Z czysto praktycznego punktu widzenia
takie wilasnie rozumienie chromatografii powinowactwa jest bliskie autorowi tego
opracowania i w takim kontekscie bedzie tej nazwy uzywat w nastepnych rozdziatach.
Pary typowych ukladow ligand—przeciwligand zestawiono w tabeli 20.

Oczywiscie matryca, do ktérej przylaczono ligandy, nie zawsze musi by¢ polimer
w fazie stalej. Dos¢ dobrze nadaja si¢ do tego duze, zwykle rozpuszczalne w wodzie,
makroczasteczki polielektrolitow lub polimeréw niejonowych [145]. W tym przypad-
ku proces separacji powinien by¢ sprzgzony z ultrafiltracja. Utworzone kompleksy
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ligandu z odpowiednimi przeciwligandami, zakotwiczone na makroczasteczkach,
zostaja zatrzymane na membranach porowatych. Reszta sktadnikéw mieszaniny zo-
staje usunigta z ukfadu w procesie diafiltracji.

Tabela 20. Przyklady zwiazkéw tworzacych pary komplementarne w uktadach
biologicznych, przydatnych w chromatografii powinowactwa [144]

Ligand Przeciwligand
Przeciwciato antygen, wirus, komérka
Enzym substrat, produkt, inhibitor, co-faktor, co-enzym
Lektyna glikoproteiny, policukry
Hormony biatka receptorowe, przenosniki
Witaminy przenosniki biatkowe

Niekiedy proces ten nazywa si¢ membranowg chromatografia powinowactwa, ale
czy sama nazwa zmienia istotg procesu? Czy dazenie do nadawania kazdemu zjawisku
jego wilasnej nazwy nie prowadzi do niepotrzebnego chaosu? Jak nazwaé separacjg
membranowg prowadzona z uzyciem polimerdw termoczutych [146] — termoczulq
membranowq chromatografiq powinowactwa? W procesie tym w nizszej temperatu-
rze polimery ze zwigzanym ligandem sg calkowicie rozpuszczalne w wodzie. W ta-
kich warunkach zachodzi kompleksowanie przeciwligandéw. Po ogrzaniu termoczute
polimery wytracaja si¢ z roztworu, a wraz z nimi wytracaja si¢ zwiazane z nimi prze-
ciwligandy. Oddzielenie roztworu od wytraconych polimeréw nie stanowi juz tech-
nicznie wigkszego problemu. Zwykle stosuje si¢ filtrowanie, wirowanie czy sedy-
mentacj¢. Prosty sposob prowadzenia separacji w zaden sposob nie znajduje odbicia
W jego nazwie.

Ligandy stosowane w separacji powinny wykazywac¢ stosunkowo duza zdolnosé¢
do kompleksowania, by wytapywanie przeciwligandu przebiegato z odpowiednig se-
lektywnoscia. Jednak trwato$¢ kompleksdw nie moze by¢ zbyt duza, gdyz w drugim
etapie separacji konieczne jest jego rozbicie i odzyskanie zwiazanej substancji. Proces
rozpadu powinien by¢ prowadzony w miarg¢ tagodnych warunkach, by zaréwno sub-
stancja, jak i ligand nie tracity swoich wiasciwosci.

Dalsza klasyfikacja chromatografii powinowactwa opiera si¢ na specyficznosci
i wielkosci czasteczek stosowanego ligandu. Wyrdznia si¢ typy chromatografii oparte
na ligandach monospecyficznych (wzglgdem jednego zwiazku) lub grupowo specy-
ficznych (wzgledem catej ich grupy). Ligandy moga by¢ z kolei mato- lub wielkocza-
steczkowe. Schematycznie przedstawiono to na rys. 23.

Wiasciwie w tym etapie klasyfikacja chromatografii powinowactwa powinna zo-
sta¢ zakonczona, cho¢ mozna jeszcze podejmowac pewne proby wyrdznienia typow
AFC, uwzgledniajac rodzaje grup funkcyjnych bioracych udzial w taczeniu ligandu
z polimerem. Zaréwno ze strony ligandu, jak i polimeru w wigzaniu moga bra¢ udziat
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grupy hydroksylowe, karboksylowe i aminowe. Inne grupy wykorzystywane sg raczej
sporadycznie i w wyjatkowych okazjach. Sposobéw wiazania ligandu z polimerem za
posrednictwem wymienionych grup jest na tyle duzo, ze praktycznie nie poddaja sig
one dalszej klasyfikacji. Nie ma zreszta takiej potrzeby. W wigkszosci przypadkow
o wyborze metody immobilizacji decyduje doswiadczenie eksperymentatora. Mecha-
nizm wiazania trypsyny z matrycami akrylowymi, np. wykorzystywany w celu otrzy-
mania zloza do oczyszczania inhibitoréw trypsyny [142], moze stanowi¢ przedmiot
oddzielnego opracowania [143].

f N ligand
monospecyficzna Y7\ viezastsczkony
specyficzna ligand
grupowo 14 wielkoczasteczkowy

Rys. 23. Mozliwe typy ligandéw stosowanych w chromatografii powinowactwa

Nie jest bowiem fatwo okre$li¢ metody immobilizacji, tak by dla zadanej matrycy
polimerowej otrzymaé preparat enzymatyczny o najwigkszej aktywnosci. Jednak nie
$wiadczy to o tym, ze procedury immbilizacji enzymdéw wymagaja wylacznie intuicji.
Obowigzuja w nich pewne ustalone reguty. Od matrycy polimerowej wymaga sig by:

¢ miafa grupy funkcyjne, do ktérych mozliwe jest przylaczanie czasteczki ligandu,

e byla makroporowata, tak by nie zachodzita separacja typu SEC,

e byla hydrofilowa i neutralna (brak mozliwosci chromatografii HIC i IEC),

e polimer byt odporny chemicznie i fatwo dostgpny.

Ligand nie powinien zmienia¢ wlasciwos$ci po immobilizacji, a miejsce przytacze-
nia do matrycy polimerowej musi znajdowac¢ si¢ daleko od centrum aktywnego (lub
regionu wystepowania specyficznych oddziatywan). Czasami w celu odsunigcia li-
gandu od powierzchni sorbentu polimerowego* stosowane sg tzw. wysiggniki (ramio-
na przestrzenne). Ich wplyw na zjawisko separacji tez powinien by¢ okreslony. Zwro-
cit na to uwage Hjerten [128], wiazac retencje zwiazkow z diugoscia alkilowego
wysiegnika.

Opracowano wiele metod [147] aktywacji zt6z przeznaczonych do chromatografii
powinowactwa. Szczegbtowy ich opis znajdzie Czytelnik w literaturze Zrodiowe;j.

" Wplyw powierzchni na zachowanie si¢ grup funkcyjnych oméwiono w p. 3.3.4.2.
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Jesli rozpatrzy¢ procesy prowadzone na skalg przemystowa, to zaskakuje jedna, po-
wtarzajaca si¢ prawidtowos¢. Jako matryce polimerowe stosowane sg polimery natu-
ralne. Wydaje si¢, ze ma to dwie przyczyny: po pierwsze jest nig przyzwyczajenie;
materiaty naturalne wprowadzono do sprzedazy jako pierwsze i odbiorcy nauczyli sig¢
z nimi postgpowac, a po drugie — obawa przed nieznanym. Tworzywa sztuczne jako
materialy nie ciesza si¢ zbyt dobra stawa. Nie ma pewnosci, czy pewna ich czgsé nie
przedostanie si¢ do produktu i nie wplynie na jakos$¢ koncowego wyrobu. Z tego po-
wodu w procesach AFC stosowanych w przemysle farmaceutycznym, spozywczym
czy w biotechnologii zazwyczaj uzywa si¢ matryc policukrowych. Jedna z takich me-
tod immobilizacji autor niniejszego opracowania staral si¢ zastosowac do wydzielania
cystatyny z mieszaniny biatek [148].

Przypuszcza sig, ze cystatyna moze by¢ preparatem hamujacym wzrost komorek
nowotworowych [149]. Bogatym zrédiem tego inhibitora jest bialko jaja kurzego.
Ze wzgledu na obfitos¢ surowca zrozumiate jest poszukiwanie metod pozyskiwania
z niego inhibitora. Duze powinowactwo cystatyny do papainy [150], proteazy otrzy-
mywanej z owocOdw drzewa papaya, moze by¢ z powodzeniem wykorzystane do
otrzymywania selektywnego zloza stosowanego w AFC. Obiekt badan jest tym bar-
dziej interesujacy, ze papaina jest tanim i dostgpnym enzymem. Proby otrzymania
zléz z immobilizowana papaing przeprowadzono, stosujac mikrokrystalicza celuloze
jako matrycg. Ztoze celulozowe poddano fagodnemu utlenieniu w roztworze nadjoda-
nu potasowego. Otrzymane grupy aldehydowe faczono ze wstepnie aktywowang pa-
paing (aktywacja polegala na rozbijaniu mostkow disiarczkowych w dimerycznej
czasteczce proteazy za pomoca cysteiny). Immobilizowany preparat odmywano duza
iloscia wody, zmieniajac sit¢ jonowa i pH roztworu. Otrzymano w ten sposéb sorbent
z immobilizowang papaina, ktéry uzyto do wydzielania cystatyny z biatka jaja kurze-
go. Reakcja tworzenia kompleksu jest na tyle specyficzna, ze czasteczki inhibitora sg
selektywnie wylapywane z mieszaniny bialek. Niestety dysocjacja kompleksu musi
by¢ prowadzona w ostrych warunkach [151], w ktérych papaina ulega denaturacji,
czg¢s¢ enzymu odlacza si¢ od podtoza celulozowego, a sama matryca polimerowa ule-
ga degradacji. Otrzymany preparat cystatynowy jest co prawda nieco oczyszczony
(pigciokrotne zwigkszenie aktywnosci wlasciwej), ale sorbent nie nadaje si¢ do po-
nownego uzycia. Na tym przykladzie wida¢ wyraznie, jak niepozadana moze okazaé
si¢ zbyt duza specyficznos¢ ligandu. Jednak specyficznos$¢ wigzania mozna w pewien
sposob ,,ostabi¢”. Autor wspotuczestniczyt w badaniach, w ktorych zastosowano dosé
ciekawy sposob realizacji tego pomystu [148]. Podjeto w nich préby otrzymania
sztucznego centrum aktywnego papainy, ktore z racji samych zabiegéw syntetycznych
nie bedzie az tak specvficzne wzgledem cystatyny. Z literatury wiadomo, z& wigzanie
inhibitora z enzymem odbywa si¢ przez wnikanie fragmentu cystatyny w kieszen en-
zymatyczng papainy. Fragment ten, przyjmujacy ksztalt klina, ma odpowiedni zestaw
aminokwasow na swoim wierzchotku. Sa to fenyloalanina, tryptofan, cysteina
i walina. Gdyby zatem czasteczkami tych aminokwasow obsadzi¢ powierzchnie po-
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row, wowczas mozna by otrzymac syntetyczne analogi centrum aktywnego papainy.
Idac dalej tym tropem, gdyby zmodyfikowa¢ aminokwasami powierzchnie poréw
w sorbencie o duzym zréznicowaniu ich wymiardw, istnieje szansa, ze cz¢$¢ z nich
bedzie spetniata funkcje syntetycznego analogu kieszeni enzymatycznej. Schematycz-
nie proces przygotowania takich analogéw przedstawiono na rys. 24.

matryca
akrylowa

diamina
_— NH2
NH2

AG

A CHO
HO

Rys. 24. Schemat syntezy analogéw papainy:
AG - aldehyd glutarowy, AA- aminokwasy [148]

Testowanie otrzymanych sorbentéw prowadzit autor w warunkach chromatografii
izokratycznej. Po przepuszczeniu przez kolumng roztworu bialek i doktadnym odmy-
ciu ich nadmiaru z kolumny eluowano zaadsorbowane biatka przez wprowadzenie
matych ilosci etanolu. Zmiany wilasciwoéci fazy mobilnej wystarczyly na rozbicie
stabego kompleksu sorbent (a wiasciwie analog centrum aktywnego) — inhibitor.
Otrzymane chromatogramy przedstawiono na rys. 25.

Mimo ze aminokwasy sa przypadkowo roziozone na powierzchni pordw, a przez to
niezbyt idealnie wpasowuja si¢ w ksztalt ,klina” cystatyny, to proces przebiega z dobra
efektywnoscia. Otrzymano frakcje o aktywnosci wlasciwej 200 razy wigkszej niz preparatu
wyjsciowego, podczas gdy w chromatografii powinowactwa z papaing immobilizowana na
nosniku celulozowym wspdtczynnik oczyszczenia wynosit zaledwie 5.

Jeszcze jedna wielkos¢ charakteryzuje otrzymany sorbent — jego trwatos¢. Matry-
ca akrylowa, ktéra postuzyla do stworzenia syntetycznego analogu centrum aktywne-
go, moze by¢ uzywana wiele razy. Sorbent celulozowy natomiast mozna wykorzysta¢
tylko jeden raz. Ze wzgledu na ekonomike procesu wybdr materialu nie powinien
podlega¢ dyskusji. Niestety pozostaje jeszcze drugi czynnik — obawa potencjalnych
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uzytkownikdéw przed polimerami syntetycznymi. Przelamanie tej bariery nie bedzie
fatwe. Sama nieche¢¢ do stosowania polimeréw syntetycznych wydaje si¢ autorowi
dos¢ zaskakujaca w czasach, gdy powszechnie stosowane soczewki kontaktowe i wy-
petnienia dentystyczne wykonuje si¢ z polimetakrylanéw i poliakrylanéw.
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Rys. 25. Chromatogramy otrzymane podczas separacji cystatyny
z zastosowaniem sorbentéw z syntetycznymi analogami centrum papainowego:
a) odmywanie kolumny, b) desorpcja etanolem;
druga z wymywanych frakcji to oczyszczona cystatyna [148]

Na rysunku 26 przedstawiono schemat dziatania otrzymanych sorbentéw. Trwa-
tos¢ kompleksu sorbent—cystatyna jest na tyle mata, ze w prosty sposéb mozna go

roztozy¢. Jednak specyficzno$¢ sorbentu jest na tyle duza, ze z mieszaniny wychwy-
tywany jest tylko jeden typ biatka.
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Przedstawiona metode tworzenia syntetycznych analogéw czasteczek odpowie-
dzialnych za specyficzne oddziatywania z przeciwligandem mozna zaliczy¢ do jedne-

adsorpcja

< 4

T desorpcja J

Rys. 26. Schemat dzialania sorbentu z syntetycznym analogiem centrum aktywnego

go z ciekawszych sposobow wykorzystywania polimeréw we wspolczesnych techno-
logiach. Metody takie sg znane od ponad dwudziestu lat, a otrzymane ztoza nazywa
si¢ polimerami z odciskami molekularnymi (Molecularly Imprinted Polymers, MIP).

4.4. Polimery z odciskami molekularnymi

Jezeli specyficznos¢ uktadu ligand—przeciwligand przyréowna si¢ do zestawu za-
mek—klucz, to tworzenie struktur typu MIP przypomina przygotowanie kopii zamka,
jesli dysponuje si¢ pasujacym do niego kluczem. Kopie te sa otrzymywane metodg
,,ha pasowke”, jezeli nie razi Czytelnika ten ztodziejski zargon. Schematycznie proces
ten pokazano na rys. 27.

Wulff, jeden z pionierdw syntezy materiatéw typu MIP [152] opisuje rozumowanie,
ktére doprowadzito do powstania polimeréw z odciskami molekularnymi. Wydaje si¢ ono
warte przytoczenia. Dla nikogo nie jest tajemnica, ze za selektywno$¢ w chromatografii
powinowactwa odpowiedzialne sa oddziatywania migdzy grupami funkcyjnymi ligandu
i przeciwligandu. Chcac otrzyma¢ selektywne sorbenty, nalezy jedynie rozmiesci¢ w od-
powiednich miejscach przestrzeni wlasciwe ugrupowania, i to tak, by nie mogly one si¢
przemiesci¢. Jednym ze sposobdw realizacji tej idei jest uzycie polimerow. Niestety typo-
we polimery zwykle maja jeden rodzaj grup funkcyjnych usytuowanych wzdtuz fancucha.
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uktad zamek-klucz

[% g w kopiowanie zamka
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Rys. 27. Schemat tworzenia polimeru z odciskiem molekularnym

Mozna oczywiscie budowa¢ polimery, ktére maja dwie lub wigcej grup rozmiesz-
czonych w okreslony sposob (polimery naprzemienne lub blokowe). Jednak taka
geometria polimeru moze okaza¢ si¢ niewystarczajaca do otrzymania sorbentu
o odpowiedniej lokalizacji grup funkcyjnych. Tym bardziej ze zazwyczaj wymagane
Jest wlasciwe rozmieszczenie ugrupowan w przestrzeni trojwymiarowej. Takie upo-
rzadkowanie mozna osiagng¢, uzywajac czasteczek wzorcowych (kluczy) i zabudo-
wac polimerem przestrzen wokot nich (tworzy¢ zamek). Rozumowanie Wulffa mozna
przedstawi¢ schematycznie w sposob pokazany na rys. 28.

D A

Rys. 28. Schemat sorpcji w zalezno$ci od typu grup funkcyjnych polimeru.
Matymi literami oznaczono rozmieszczenie grup funkcyjnych w rozdzielanym zwiazku,
duzymi — komplementarne grupy znajdujace si¢ w polimerze.

Przypadek 1 — oddziatywania a-A, mozliwo$¢ separowania zwiazkow a, ab i abc.
Przypadek 2 — oddziatywania a—A i b-B, mozliwo$¢ separowania zwiazkow ab i abc.
Przypadek 3 — oddziatywania a—A, b-B i c—C, separowanie zwiazkow abc [152]
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Czasteczki substancji rozdzielanej maja zwykle wiele grup funkcyjnych. Dotyczy
to gltéwnie zwiazkéw aktywnych biologicznie. Wokot nich uktadaja si¢ (agreguja)
inne molekuly, a ich lokalizacja przestrzenna jest wymuszana usytuowaniem grup
funkcyjnych wzorca. Gdy komplementarne grupy znajduja si¢ na monomerach, na
skutek polimeryzacji zostaja unieruchomione w odpowiednich miejscach przestrzeni.
Powstaje przestrzenna replika czasteczki wzorca, a matryca polimerowa przypomina
jej negatyw. Z chwila, gdy z matrycy usunie si¢ czasteczki-wzorce, utworzone wolne
przestrzenie stang si¢ dostgpne dla czasteczek podobnych (lub wrecz takich samych)
jak te, ktore zostawily swoj slad. Wtasnie ta pusta wneka, ten odcisk molekularny ma
powinowactwo do jednego rodzaju struktur. MIP moze si¢ zachowywac jak swoisty
sorbent w chromatografii powinowactwa. Zaleta metody tworzenia matryc
z odciskami molekularnymi jest to, ze w tym samym polimerze mozna ,,zapisa¢” roz-
ne struktury przestrzenne, a przez to otrzymac wiele specyficznych sorbentow. Sche-
mat otrzymywania sorbentow typu MIP przedstawiono na rys. 29. Wyjasnia on me-
chanizm tworzenia struktur przestrzennych — analogéw specyficznych ligandow.

polimeryzacja

1 wymywanie czasteczek J

Rys. 29. Schemat powstawania struktur typu MIP

Syntezg¢ matryc zawierajacych odciski molekularne mozna podzieli¢ na trzy etapy.

W pierwszym z nich na skutek réznych oddziatywan dochodzi do swoistego orga-
nizowania si¢ czasteczek. Czasami taka organizacja jest dodatkowo wymuszana. Ad-
dukty tworzone migdzy czasteczkami wzorca a monomerami wykorzystujg stabe wia-
zania kowalencyjne. Addukt polimeryzuje, a po jej zakonczeniu mozna go rozlozy¢
przez zerwanie tworzacych go wiazan. Metoda ta ma jednak ograniczenia. Odwracal-
ne addukty moga tworzy¢ si¢ jedynie z udziatem nielicznej grupy wzorcoéw. Ograni-
cza to znacznie mozliwosci stosowania tej procedury do tworzenia matryc
z czasteczkami, ktore spetniaja okreslone warunki. Z tego powodu coraz czgiciej
prowadzi si¢ badania nad synteza MIP6w z mieszanin monomeréw i wzorcéw bez
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koniecznosci tworzenia przejsciowych adduktow. Przyjmuje si¢, ze oddziatywania
migdzy grupami funkcyjnymi monomerdw a czasteczka wzorca sa na tyle silne, ze
determinuja rozmieszczenie monomerow w przestrzeni.

W drugim etapie syntezy prowadzi si¢ polimeryzacj¢ mieszaniny reakcyjnej, zto-
zonej z monomerdéw mono- i wielofunkcyjnych. Czasteczki wzorca sa ,,obudowywa-
ne” przez usieciowang matryce polimerowa, ktora, zaciskajac si¢ wokdt wzorca,
uniemozliwia przemieszczanie si¢ grup funkcyjnych. Matryca polimerowa nie moze
by¢ jednak za sztywna. Czasteczki ,,wzorca” powinny mie¢ mozliwos$¢ opuszczenia
jej, a w przypadku stosowania polimeru jako sorbentu — wnikania do powstatych wol-
nych przestrzeni.

W trzecim etapie syntezy czasteczki ,,wzorcow” sa usuwane z matrycy polimero-
wej. W przypadku tworzenia struktur wykorzystujacych wiazania niekowalencyjne
stosuje si¢ ekstrakcje, gdy natomiast ,,wdrukowywanie” prowadzono za pomoca ad-
duktéw, matryce poddaje si¢ obrébce chemicznej powodujacej zrywanie odpowied-
nich wiazan (moze by¢ nig np. hydroliza).

W swoich pierwszych pracach Wulff twierdzit, ze gléwnym czynnikiem wywotu-
jacym selektywno$¢ sorbentu typu MIP jest ksztalt powstalych odciskow. Zadaniem
grup funkcyjnych w polimerze bylo przestrzenne ustawienie czasteczki, tak by mogta
si¢ dopasowa¢ do odpowiedniej wneki. Rozdziat zwiazkdw optycznie czynnych, kt6-
rymi przede wszystkim Wulff si¢ interesowat [113], wynikal z asymetrycznej budowy
czasteczek. Powstajace odciski powinny mie¢ asymetryczng budowe. Wulffowi udato
si¢ ja zmierzy¢. Pdzniejsze badania separacji innych grup zwiazkéw, prowadzone
gltéwnie przez Mosbacha [115], dowiodly, ze nie tylko ksztalt odciskow molekular-
nych w matrycy polimerowej, ale i obecnos¢ w nich odpowiednich ugrupowan,
wplywa na selektywnos¢ separacji. W przypadku wspotuczestniczenia oddzialywan
jonowych w separacji optycznie czynnych aminokwasow selektywnos¢ sorbentow
MIP byta kilkakrotnie wigksza niz wtedy, gdy opierata si¢ jedynie na geometrii odci-
skoéw. Stwierdzono réwniez, ze orientacja grup funkcyjnych we wnekach matrycy
polimerowej umozliwia separacj¢ struktur innych niz ,,wzorzec” [153]. Warunkiem
bylo, aby rozdzielane zwiazki miaty podobne elementy budowy. Tak wiec stosujac
L-fenyloalaning jako ,,wzorzec”, otrzymano sorbent selektywny do fenyloglicyny,
tyrozyny lub amidu fenyloalaniny. Obecnie przyjmuje sig, ze selektywnos¢ sorpcji na
polimerze typu MIP determinuja zardwno geometria, jak i oddzialywania miedzy gru-
pami funkcyjnymi. Piletsky [112] podjat probg opisu termodynamiki sorpcji i podat
nastgpujacy warunek energetyczny tworzenia kompleksow odcisk—czasteczka:

AGying = AG, + AG + AG + AGP + AGeont + AGygw <0 (23)

gdzie AGyina — zmiana swobodnej energii Gibbsa na skutek tworzenia kompleksu,
AG,, — zmiana energii translacyjnej i rotacyjnej na skutek ograniczenia ruchliwosci
czasteczki we wnece, AG;, — zmiana energii na skutek oddziatywan hydrofobowych
w kompleksie, AG,i, — zmiana energii wibracyjnej czasteczki, AG, — zmiana energii na
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skutek oddziatywan grup polarnych w kompleksie, AG¢one — zmiana energii wynikaja-
ca ze zmian konformacji czasteczki we wngce, AGgw — zmiana energii oddziatywan
van der Waalsa.

Posta¢ tego réwnania wskazuje na bardzo skomplikowany mechanizm procesu
selektywnej sorpcji we wnekach molekularnych. Zalezy ona od tak wielu czynnikow,
ze systematyczne ich badanie zajmie jeszcze sporo czasu. Ustalono juz pewne gene-
ralne reguly dotyczace syntezy polimeréw typu MIP [112, 154]:

e Czasteczka stosowana jako wzorzec powinna by¢ dostatecznie sztywna. Nie
powinno si¢ stosowaé czasteczek mogacych przyjmowaé wiele konformacji prze-
strzennych. Dotyczy to réwniez wszelkich form ich izomerii.

¢ Im wigcej oddziatywan wystepuje migdzy monomerami a czasteczka wzorca iim
wigksza jest ich energia, tym utworzony MIP bedzie bardziej selektywny. Wiazania migdzy
czasteczka a utworzonym odciskiem powinny by¢ odwracalne. W selektywnym ,,rozpo-
znawaniu” czasteczki powinny uczestniczy¢ oddziatywania réznego typu.

e Polimer powinien by¢ gesto usieciowany, gdyz utworzona wngka nie moze
zmienia¢ swej budowy z uptywem czasu. Sie¢ jednak nie moze by¢ zbyt sztywna.
Musi dochodzi¢ do wymywania czasteczek ,,wzorca”, a molekuly separowanego
zwiazku powinny mie¢ mozliwos¢ wnikania do wnek.

¢ Proces tworzenia sorbentu powinno si¢ prowadzi¢ w warunkach zblizonych do
tych, w jakich sorbent bedzie uzywany. Omija si¢ w ten sposéb problem przebudowy
odcisku spowodowany réznicami w pecznieniu (solwatacji) polimeru.

Do wrecz zaskakujacych wnioskow doszli Katz i Davis [155]. Badali oni stopien
agregacji monomeréw wokot czasteczki wzorca. Dla klasycznego juz uktadu kwas
metakrylowy (monomer)-dimetakrylan glikolu etylenowego ($rodek sieciujacy)
—anilid L-fenyloalaniny (wzorzec) stwierdzili oni powstawanie kompleksu typu 1:1,
tj. jedna czasteczka monomeru kompleksuje jedna czasteczkg wzorca. Autorzy ci nie
zauwazyli wyzszych stopni agregacji. Biorac dodatkowo pod uwage zachowanie si¢
MIP-6w w zaleznodci od temperatury, Katz i Davis doszli do wniosku, ze za rozdziat
enancjomerdw (a zatem za stereoselektywnos$¢ sorbentu) sq odpowiedzialne czastecz-
ki wzorca zaokludowane w matrycy polimerowej. Otrzymany MIP jest podobny do
chiralnych faz stacjonarnych (Chiral Stationary Phase, CSP) zawierajacych chiralne
selektory. Zapewne uwaga ta nie dziwi osob zajmujacych si¢ chromatograficznym
rozdziatem zwiazkéw optycznie czynnych. W literaturze znane sa przypadki stosowa-
nia achiralnych faz stacjonarnych do separacji antypodéw optycznych [156]. Tajem-
nica dziatania tego typu uktadéw tkwi w sorpcji. Jedna z form izomerycznych sorbo-
wana jest selektywnie na powierzchni wypetnienia. Po sorpcji, chiralna (juz!) faza
stacjonarna zdolna jest do rédznicowania izomerow optycznych.

Procz tych dos¢ odosobnionych glosow wskazujacych na mozliwos$¢ popetnienia
bteddw i przestrzegajacych przed wpadaniem w zbyt wielka eufori¢ dominuje poglad,
ze stosowanie polimeréw z odciskami molekularnymi moze okaza¢ si¢ przydatne
w separacji wielu zwiazkow. W styczniu 2000 r., po wprowadzeniu do bazy Medline
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hasta molecularly imprinted polymer, autor otrzymal dziesiatki informacji
o opracowaniach dotyczacych zastosowania MIP. Dotyczyly one nie tylko sorbentow
stosowanych do rozdziatu zwiazkdéw optycznie czynnych. Czgs¢ publikacji byta zwia-
zana z tworzeniem selektywnych czujnikéw lub rozdziatem typu solid phase extrac-
tion. Duza grupa prac dotyczyla badan nad selektywnymi odciskami dziatajacymi jak
swoiste katalizatory.

Mimo wielu préb tworzenia matryc typu MIP zgodnie z oméwionymi procedurami
stwierdzono, ze jedynie niewielka frakcja odciskéw jest wystarczajaco selektywna
[152]. Wigkszo$¢ charakteryzuje si¢ stosunkowo matym powinowactwem do roz-
dzielanych zwiazkdw. Wskazuje to na znaczng przypadkowos¢ prowadzonych badan.
Wulff [152] twierdzi, ze nie wigcej niz 25% grup funkcyjnych zostaje wiasciwie roz-
mieszczonych w odcisku i bierze udzial w separacji. Reszta zostaje wbudowana
w obszary niewigzace sorbentu lub tez, znajdujac si¢ nawet na powierzchni wneki,
jest ustawiona w niewlasciwym kierunku. Otrzymuje si¢ zatem sorbenty z szerokim
zakresem wartosci statej kompleksowania. Czasami moga si¢ one rézni¢ o kilka rze-
dow [157, 158]. Jednak nie zawsze duze powinowactwo sorbentu do rozdzielanego
zwiazku jest pozadane. Przykladem niech bgdzie omawiana w poprzednim rozdziale
separacja cystatyny. Ze zbyt duzej statej kompleksowania wynikata koniecznos¢ sto-
sowania brutalnych metod rozbijania komplekséw, co bylo przyczyna utraty czesci
aktywnosci biologicznej (zniszczenia struktury) wydzielanego zwiazku.

W przypadku MIP-6w stosowanych do separacji izomeréw optycznych, szczegdl-
na uwagg nalezy zwroci¢ na wlasciwy dobor warunkéw chromatografii. Zmieniajac
sktad fazy mobilnej, wptywa si¢ na energi¢ oddzialywan migdzy grupami funkcyjny-
mi sorbentu i sorbatu. Dotyczy to rowniez miejsc bioracych udziat w separacji — odci-
skéw molekularnych. Moze dochodzi¢ do ztamania jednej z regut syntezy MIP-6w,
gdy sorbent jest uzywany w innym srodowisku niz byt otrzymywany. W takim przy-
padku odpowiednio dobrane warunki procesu na réwni z wiasciwosciami samego
sorbentu zapewniaja powodzenie separacji. Swiadcza o tym np. uzyskane przez autora
wyniki badan optycznie czynnych alkaloidow [159]. Otrzymat on sorbent zawierajacy
odciski molekularne cynchoniny, jednego z izomeréw optycznych alkaloidéw z grupy
Cinchonia. Do syntezy zastosowal typowa procedurg¢ polimeryzacji suspensyjnej
kwasu metakrylowego (monomer) i dimetakrylanu glikolu etylenowego (Srodek sie-
ciujacy). Sprawnos¢ separacji badal chromatograficznie, wprowadzajac na kolumne
cynchoning, jej antypodg¢ optyczna, cynchonidyng oraz mieszaning obu alkaloiddw.
Autor zauwazyl, iz separacja zachodzi wyfacznie wtedy, gdy faza mobilna zawiera
20% wody 1 80% acetonitrylu (rys. 30).

Obserwowane zjawisko do$¢ dobrze tlumaczy ,.efekt trzech palcéw”, stosowany
przez Davankova [160] do wyjasnienia rozdziatu zwiazkdw optycznie czynnych. Ba-
dacz ten, rozwazajac separacj¢ na ztozach CSP, podaje, ze czynnikiem determinuja-
cym rozdzial jest wystgpowanie oddziatywan w kilku kierunkach migdzy chiralnym
selektorem a jednym z izomeréw. Réznicowanie czasteczek ze wzgledu na ich asy-
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metri¢ zachodzi wtedy, gdy pojawiaja si¢ trzy niewspotosiowe oddziatywania, przy
czym energia tych oddziatywan powinna by¢ poréwnywalna. Dobierajac sktad fazy
mobilnej, reguluje si¢ energi¢ oddzialywan. W przypadku omawianej chromatografii
alkaloidéw prawdopodobnie dochodzi do takiego wyrownania energii oddziatywan
w mieszaninie woda—acetonitryl w stosunku 20:80. Tworza si¢ warunki, w jakich moga si¢
ujawni¢ wiasciwoscei sorbentu. Nie tylko zatem wpasowywanie ksztattu w odcisk moleku-
larny czy nawet odpowiednie rozmieszczenie przestrzenne grup, ale i wlasciwie dobrane
warunki procesu przyczyniaja si¢ do segregowania czasteczek. Oméwiony przyklad to
jeszcze jedna ilustracja gléwnej tezy tego opracowania: o efektywnosci separacji decyduja
zardwno material w niej uzyty, jak i warunki procesu.
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Rys. 30. Chromatogramy cynchoniny (1), cynchonidyny (2) oraz ich mieszaniny (142)
wykonane na kolumnie wypetnionej MIP-em. Skiad fazy mobilnej:
woda:acetonityl w stosunku 20:80; detekcja przy 254 nm [159]

W swietle tych faktdw nadspodziewanie dobrze brzmia doniesienia o otrzymaniu MIP-
Ow o duzej selektywnosci. Po ,,wdrukowaniu” struktury L-Phe-L-Trp w kopolimer kwasu
metakrylowego i dimetakrylanu glikolu etylenowego stwierdzono, Ze separacja dipeptydu
(L-L) zachodzi odpowiednio z 18, 14 i 5-krotnie wigksza wydajnoscia, niz dla pozostatych
izomeréw (D-D), (D-L) oraz (L-D) [161]. Kempe [162] dokonata przegladu uktadow
MIP stosowanych do separacji izomeréw optycznych. Na prawie czterdziesci przyktadow
antypodow optycznych osiem odznaczato si¢ wspdtczynnikami stereoselektywnosci wiek-
szymi niz 3. Dla reszty sorbentow selektywnos¢ nie przekraczata wartosci 2.

Polimery tworzace MIPy to najczgsciej substancje hydrofilowe. Jako monomery sto-
suje si¢: kwas metakrylowy lub akrylowy, akrylamid czy winylopirydyne, jako $rodek
sieciujacy natomiast dimetakrylan glikolu etylenowego [152, 162]. Czasami uzywa si¢
trimetakrylanu trimetylolopropanu [163]. Polimery z odciskami molekularnymi sa otrzy-
mywane najczesciej przez polimeryzacj¢ blokowa. Spolimeryzowany materiat jest mielony
i przesiewany, aby otrzyma¢ frakcj¢ o odpowiedniej granulacji. Metoda polimeryzacji
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suspensyjnej mozliwe jest tworzenie wypetnien ziarnistych [159]. Mieszaniny monome-
row, wzorcOw czasteczkowych i substancji inertnych dysperguje si¢ w fazie wodnej i pro-
wadzi polimeryzacje. Otrzymane ziarno sorbentu ma odciski molekularne rozmieszczone
w calej swojej objetosci. W wyniku polimeryzacji monomerdéw osadzonych na powierzch-
ni makroporowatego wypelnienia otrzymuje si¢ powierzchniowo modyfikowane MIP-y
[163—165]. Ciekawa metod¢ otrzymywania sorbentoéw przedstawit Sellergen [166], pole-
gajacg na polimeryzacji mieszaniny monomeréw w roztworze rozpuszczalnikéw inertnych
i wzorcdw wypelniajacych cala objetos¢ kolumny. Po polimeryzacji rozpuszczalniki
i wzorce usuwatl z ukfadu, a w kolumnie zostawalo makroporowate ztoze monolityczne,
zawierajace odciski molekularne wzorcow. Ztoza o tej konfiguracji sa badane réwniez
przez Frecheta [134, 167]. Istote pomystu stworzenia polimerowych monolitow mozna
sprowadzi¢ do utworzenia porowatej struktury rozciagnigtej w calej przestrzeni kolumny.
W tej konfiguracji nie wystepuja duze, nieefektywne w chromatografii, przestrzenie mig-
dzy ziarnami, a struktura monolitu przypomina bardziej porowata membrang niz zloze
chromatograficzne. Skoro jednostka objetosci wypehnienia jest sprawniejsza niz w ztozu
ziarnistym, kolumna chromatograficzna nie musi by¢ tak wysoka. Moze przyjmowac po-
sta¢ krazkéw o duzej powierzchni i matej gruboscei. Przy takiej konfiguracji ztoza poprawie
ulega ekonomika separacji — przy tym samym gradiencie ci$nienia przez wypehienie mo-
nolityczne przepompowuje si¢ znacznie wigcej cieczy niz przez klasyczng kolumne.
Omdéwione konfiguracje MIP-6w przedstawiono na rys. 31.
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Rys. 31. Schematyczna prezentacja mozliwych do otrzymania struktur MIP.
Czarne kropki — odciski; a) ziarno mielone — odciski w calej obj¢tosci ziarna,
b) ziarno otrzymane w wyniku polimeryzacji suspensyjnej — odciski w calej objgtosci,
¢) ziarno zloza makroporowatego z modyfikowana powierzchnia — odciski na powierzchni,
d) ztoze typu monolit — odciski w calej objgtoscei

Jak juz wspomniano, koncepcja wykorzystania MIP-6w do budowy syntetycznych
katalizatorow nadal absorbuje uwagg badaczy [168-176]. Przygotowanie katalizato-
row typu MIP jest realizowane na jeden z trzech sposobéw. Odciski molekularne mo-
ga by¢ tworzone przez analogi substratow, stanu przejsciowego czy tez produktow.
W kazdej z tych metod jest wymuszane polozenie przestrzenne reagujacych czaste-
czek. Mosbach [171] podaje, Ze po odcisnigciu struktury indolu w polimerze (strategia
wdrukowywania analogéw substratu) izomeryzacja benzyloizooksazolu katalizowana
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przez MIP byla 40 tysigcy razy szybsza, niz proces izomeryzacji termicznej. W przy-
padku sposobu opartego na tworzeniu odcisku analogédw produktu zwykle stosowane
sa analogi niestabilnych produktéw posrednich. Stosowanie analogéw produktéw kon-
cowych moze doprowadzi¢ do zablokowania wneki i do inhibicji reakcji. Jako przyktad
Mosbach [172] podaje reakcje Dielsa-Aldera migdzy bezwodnikiem maleinowym
a dwutlenkiem czterochlorotiofenonu. Jako centrum katalityczne zastosowano w niej
odcisk molekularny pochodnej bezwodnika o strukturze:

Cl l
cl o
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Stwierdzono, ze reakcja kondensacji zostaje przyspieszona 270 razy w przypadku uzy-
cia otrzymanego katalizatora. Jednak najczgsciej w reakcjach korzysta si¢ z odciskow
analogdw stanu przejsciowego. W tym przypadku strukturg odcisku tak si¢ projektuje, by
stabilizowal on stan przejsciowy. Zredukowana zostaje energia potrzebna do jego
utworzenia, co powoduje zwigkszenie szybkosci reakcji. Ide¢ tej metody najlepiej
przesledzi¢ na przykfadzie reakcji kondensacji aldolowej migedzy acetofenonem
a benzaldehydem [175]:
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Tworzac odcisk molekularny dibenzoilometanu w kopolimerze 4-winylopirydyny,
styrenu i diwinylobenzenu, otrzymano analog stanu posredniego. Dodatkowo, gdy
reakcje tworzenia katalizatora prowadzono w obecnosci jonéw kobaltu, otrzymano
reaktywny odcisk. Na rysunku 32 przedstawiono wyidealizowany obraz tworzenia
1 dziatania takiego odcisku.

Reagenty zostaja odpowiednio umieszczone we wnetrzu odcisku molekularnego.
Dodatkowo jon kobaltu, koordynowany przez azot winylopirydyny, katalizuje reakcje
kondensacji. Reakcja przebiega osiem razy szybciej w obecnosci katalizatora niz
W samym roztworze.

Opierajac si¢ na whasnych doswiadczeniach oraz postrzegajac mozliwosci aplika-
cyjne dla sorbentéw typu MIP, Mosbach [170] przewiduje nastgpujacy kierunek ich
syntezy: od grupowo specyficznych poprzez wykazujace duze powinowactwo wzgle-
dem poszczegblnych zwigzkow az po reaktywne sorbenty obdarzone zdolnoscia prze-
budowywania zwigzkéw zamknigtych we wngce. Schemat dzialania omawianych
sorbentéw przedstawiono na rys. 33.
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Rys. 32. Model dziatania odcisku bedacego analogiem stanu przejsciowego
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Rys. 33. Schemat rozwoju sorbentéw typu MIP: A — malo selektywne sorbenty o specyficznosci
grupowej, B — specyficzne sorbenty o duzym powinowactwie do wybranych czasteczek, C — katalizatory
MIP nie tylko rozpoznajace, ale i przeksztalcajace wybrane czasteczki. Schematycznie przedstawiono
w nich tzw. zgby — grupy funkcyjne odpowiedzialne za aktywnos¢ katalityczng odcisku molekularnego.
Na gorze rysunku zestawiono sktad mieszaniny przed, a na dole po procesie separacji

Przewidywania Mosbacha poszly nawet jeszcze dalej. Sadzi on, iz kolejnym eta-
pem rozwoju MIP-6w beda matryce polimerowe, zdolne do przeksztalcania sie
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w katalizatory pod wptywem bodzca zewnetrznego (promieniowania, pH, sity jono-
wej czy temperatury). W odpowiednich warunkach sorbent bedzie przyjmowat postaé
katalizatora (przypadek C na rys. 33), natomiast w innych odcisk molekularny bedzie
si¢ przebudowywal, tracac zdolnos¢ do sorpcji i katalizy. Powstang sorbenty z rucho-
mymi odciskami molekularnymi. Prawdopodobnie najblizsza przysztos¢ pokaze, czy
przewidywania te mozna zaliczy¢ do fantastyki naukowej, czy rzeczywiscie tego typu
struktury zostana zbudowane. W tej chwili opracowanie reaktywnych sorbentow,
nawet bez mozliwosci sterowania ich reaktywnoscia, wydaje si¢ sporym osiagnig-
ciem. Stosunkowo prosty sposéb ich otrzymywania oraz dobre wiasciwosci uzytkowe,
odpornos$¢ chemiczna i mechaniczna, moglyby wskazywaé na polimerowe matryce
z odciskami molekularnymi jako na materiaty przysztosci. W otrzymanych obecnie
materiatach dominuja wneki o dos¢ stabych wilasciwosciach katalitycznych w poréw-
naniu z katalizatorami wystgpujacymi w naturze [176].






Podsumowanie

Przedstawione przyklady zastosowania polimeréw w procesach separacyjnych
dowodza, jak poteznym narzedziem moga okaza¢ si¢ te materiaty, gdy zostana wia-
$ciwie wykorzystane. Autor przedstawit jedynie te zastosowania, z ktorymi zetknat sig
w praktyce, i na temat ktorych wyrobit sobie wlasne zdanie. Pominat inne mozliwosci
stosowania polimeréw, nie chcac opiera¢ si¢ wylacznie na cudzych opiniach. Ten
sposob postepowania nie $wiadczy o niechgcei autora do poznawania nowych mozli-
wosci wykorzystania polimerow, lecz raczej o ich olbrzymiej liczbie.

W monografii oméwiono zaledwie dwa procesy membranowe oraz stosowane
w nich materiaty. W przypadku proceséw filtracyjnych, gdy membrany spetniaja rolg
sita, istotne wydaje si¢ skonstruowanie membran nie ulegajacych intensywnemu zara-
staniu. Uzyskuje si¢ to przez hydrofilizacj¢ ich powierzchni [13, 18-21, 30]. Wpro-
wadzenie grup zdolnych do dysocjacji elektrolitycznej nie tylko ogranicza zarastanie,
ale znacznie poprawia zdolnosci separacyjne membran [18]. Porowate membrany
jonowymienne mozna otrzymaé z wstepnie zmodyfikowanego polimeru [28]. Bardziej
efektywne wydaje si¢ jednak modyfikowanie powierzchni uformowanych juz membran
porowatych [24, 30]. Wydaje si¢, iz modyfikacje¢ chemiczna powierzchni membran mozna
z powodzeniem zastapi¢ modyfikacja plazmowa [19, 33, 34, 36, 177, 178]. Otrzymuje sig
w ten sposob membrany roznego typu, przeznaczone nie tylko do procesow filtracyjnych
[33, 34]. Wiedzac, jakie membrany sg przydatne w okreslonym procesie separacyjnym,
mozna, majac do dyspozycji jeden rodzaj membrany porowatej, tak ja modyfikowac, by
nada¢ jej pozadane wiasciwosci. Powigkszanie lub pomniejszanie wymiaru porow
[33, 34, 36], zmiana charakteru powierzchniowego membran [19-21, 36] czy tworze-
nie membran litych [33, 34] to tylko wybrane mozliwosci, jakie stwarza obrobka pla-
zmowa membran. Wydaje si¢, ze rowniez w tym tkwi przysztos¢ membran porowa-
tych — mozliwo$¢ wykorzystania ich jako bazy surowcowej do otrzymywania
specyficznych materialéw membranowych.

Stosowanie polimeréw do otrzymywania membran litych sprowadza si¢ wlasciwie
do projektowania konkretnych proceséw. Polimery stosowane jako podpory dla cie-
ktych membran unieruchomionych lub kontaktoréw przechodza nadal pewna ewolu-
cje. Poszukiwane sa materialy wytrzymate mechanicznie, odporne chemicznie i nie
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peczniejace w rozpuszczalnikach organicznych. W skali przemystowej powszechne
zastosowanie moga znalez¢ ukltady kontaktorowe, membrany unieruchomione nato-
miast beda stosowane do prac analitycznych (wstgpne zageszczanie substancji) czy
w modelowaniu zjawisk transportowych zachodzacych w blonach komorkowych.
W obu typach membran ciektych o selektywnosci procesu separacji decyduje rodzaj
stosowanej membrany oraz warunki, w jakich przebiega proces. Immobilizowanie
nosnika w membranie moze znacznie poprawi¢ proces separacji pod warunkiem, ze
nie bedzie on wymywany z fazy organicznej. Osiaga si¢ to, wiazac nosnik kowalen-
cyjnie do $cian membrany podporowej lub tez stosujac nosniki polimeryczne. Przewi-
duje sig, ze dalszy rozwdj membran litych bedzie ukierunkowany na poszukiwania
materiatow zdolnych do separowania zwiazkéw organicznych w roztworach [86].

O ile organiczne kwasy czy zasady moga by¢ efektywnie rozdzielane za pomoca
polimerowych membran jonowymiennych, o tyle membranowy rozdziat zwiazkow
optycznie czynnych stanowi nadal wyzwanie [108]. Wydaje sig, ze stosowanie mem-
bran litych z chiralnym selektorem jest jedna z mozliwosci realizacji takiego procesu.
Im selektor ten jest bardziej asymetryczny, tym rozdziat antypodéw optycznych jest
efektywniejszy [105]. Jako selektorow wygodnie jest uzywaé zwiazkow wystepuja-
cych w naturze. Membrany zbudowane z usieciowanych biatek mogg stanowi¢ dosé¢
ciekawg propozycja realizacji takiego procesu [108]. Autor tego opracowania z duza
ostroznos$cig podchodzi do informacji o mozliwosciach stosowania membran z odci-
skami molekularnymi. Do konca nie jest przekonany, czy budowanie ciagu selektyw-
nych bramek jest technicznie mozliwe. O ile wykorzystanie odciskéw molekularnych
w sorbentach polimerowych wydaje si¢ prawdopodobne, o tyle w przypadku mem-
bran trudno jest tak zorganizowa¢ materig¢, by wszystkie pory konczyty sie odciskiem
molekularnym. Nadchodzace lata pokaza, czy autor nie byt zbyt sceptyczny w tym
wzgledzie.

W dziedzinie wyrafinowanych technik separacji chromatograficznej polimery
syntetyczne sa nadal niezastapionymi materiatami. Latwos$¢ otrzymywania matryc
polimerowych i formowania z nich odpowiednich zl6z chromatograficznych gwaran-
tuje, ze polimery dlugo jeszcze beda przedmiotem licznych badan [132]. Mozliwosci
syntezy, a nastgpnie modyfikacji matryc powinny doprowadzi¢ do sytuacji, gdy do
konkretnego procesu dostgpne beda odpowiednie ztoza [139-141, 148]. Przewiduje
si¢, ze w przypadku zl6z chromatograficznych nie beda si¢ pojawialy nowe rodzaje
polimeréw, lecz raczej zmodyfikowane formy polimerdw juz istniejacych [135, 137,
142]. Ztoza monolityczne, przypominajace strukturg porowatej membrany czy tez
zamrozonej piany, stanowia interesujace proby poszukiwania nowych rozwiazan.
Autor tego opracowania jest przekonany, ze wczesniej czy pdzniej ztoza monolityczne
zostang docenione, a liczba publikacji na temat ich zastosowania gwattownie si¢
zwigkszy. Podobne zjawisko obserwowano w przypadku matryc polimerowych zawie-
rajacych odciski molekularne. Przez wiele lat MIP-y byly postrzegane jako swoiste
ciekawostki. Od kilku lat obserwuje si¢ wzrastajace zainteresowanie tymi obiektami.
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Jest to zrozumiate, gdyz stosujac tylko jedna metodg syntezy oraz jeden typ polimeru,
mozna otrzymac¢ selektywne sorbenty przeznaczone do separacji réznego typu zwiaz-
kow [159]. Otrzymane ta metoda matryce moga by¢ z powodzeniem stosowane réw-
niez jako selektywne katalizatory czy sensory. Oznacza to, iz mozliwe jest juz otrzy-
mywanie syntetycznych materiatéw spetniajacych funkcje zarezerwowane do tej pory
dla polimeréw naturalnych.

Zebrane w tej pracy przyklady dos¢ dobrze ilustruja teze, iz polimery syntetyczne
stanowig doskonate narz¢dzie separacyjne. Czasami, wykonujac proste ich modyfika-
cje, otrzymuje si¢ sprawne i selektywne separgtory, umozliwiajace rozdziat réznych
mieszanin. Autor ma nadziej¢, ze udalo mu si¢ przekonaé Czytelnika, by przestat
traktowa¢ polimery syntetyczne jedynie jako materiaty konstrukcyjne czy stuzace do
produkcji opakowan. Materia o takich wlasciwosciach z dobrym skutkiem moze by¢
wykorzystywana do bardziej wyrafinowanych celéw.
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Separation processes and polymers.
On the possibilities of extraordinary use
of artificial polymers

Summary

Some possible ways of polymers use in separation processes are presented. Two main areas are
explored in details: membranology and chromatography. The author shows his attainments on modifica-
tion of porous and solid membranes. He also discusses the effects of alteration some properties of chro-
matographic packaging.

In the case of ultrafilters, the author shows that attachment of ionogenic groups onto the membra-
ne surface virtually improves the filtration phenomenon. The membranes become less prone for fouling
and the acid-base washing protocol leads to their complete regeneration. Additionally, the membrane
separation property is usually improved. The dissertation shows several methods to achieve that goal,
among them chemical and plasma modifications are well illustrated. Analytical methods for evaluations
of pore size distribution and surface concentration for ionizable groups actively supplement this part of
the review.

The discussion on the use of modified solid membranes is conducted in several paths. When
polymer surface is modified contactors and supported liquid membranes may alter their separation pro-
perties. The modified solid and gel-like membranes can be effectively used as the permselective separa-
tors. Some backgrounds for separation of optically active isomers by means of chiral liquid membranes
are given within.

In the case of some polymers applied in chromatographic packaging business, a method for prepa-
ration of sorbents for hydrophobic interaction chromatography (HIC) is shown. It allows obtaining HIC
materials in one copolymerization step. An outline of the author’s original methods for evaluation of
sorbent hydrophobicity is presented also. Additionally, effectiveness of such methods as affinity chroma-
tography and ion exchange chromatography in separation of bioactive proteins is discussed.

The last chapter of the dissertation is focussed on some chances to apply molecularly imprinted
polymers (MIP) for separation and catalytic purposes. Some author’s results on separation of optically
active alcaloids as well as selected proteins enrich this part. It is the author's belief that these materials are
worthy to be studied more intensively.
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