
MATERIALE PLASTICE ♦  45♦  Nr. 2 ♦  2008 167

Obþinerea membranelor de afinitate din polimeri funcþionalizaþi pe
bazã de polisulfonã ºi polifenilenoxid bromurat
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The applications of membranes and membrane processes in advanced separations from biotechnology
have gained lately a great importance determining their inclusion among the top technologies. This paper
presents an original variant for preparation of some affinity membranes from acylated polysulphone and
brominated polyphenileneoxide, with immobilized starch as affinity ligand for biospecific separations.
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În prezent, studiul chimiei coloidale ºi a interfeþelor
reprezintã un domeniu de vârf al cercetãrilor din chimia
fizicã. Pe baza cunoºtinþelor acumulate cu privire la
sistemele coloidale ºi proprietãþile acestora, au fost
dezvoltate noi tehnologii de obþinere a materialelor
coloidale cu proprietãþi superioare. Dintre acestea,
membranele se disting ca o categorie aparte, ale cãror
proprietãþi ºi domenii de aplicare le fac deosebit de
interesante, devenind subiectul a numeroase studii ºi
cercetãri. Membranele sunt elemente filtrante cu
dimensiuni submicronice ale porilor, care permit separarea
componenþilor din amestecuri complexe. Membranele cu
afinitate s-au dovedit în ultimul timp a fi cele mai adecvate
sisteme de separare pentru fluidele de naturã biologicã
asigurând o separare de nivel avansat, prefiltrarea ºi
adsorbþia specificã putând fi adesea combinate într-o
singurã etapã de lucru. Principiul de funcþionare a
membranelor cu afinitate se bazeazã pe adsorbþia specificã
reversibilã a unui compus þintã, denumit “ligat”, prin
intermediul situsurilor de legãturã asigurate de un “ligand”
fixat direct sau cu ajutorul unor molecule spaþiatoare pe
grupele active ale membranei [1,2].  Una dintre cele mai
interesante aplicaþii ale membranelor de afinitate este
procesul de ultrafiltrare de afinitate, destinat în special
prelucrãrii mediilor de biosintezã.  Acesta este un proces
de separare cu specificitate, rezultat prin combinarea
purificãrii bazate pe interacþii de afinitate cu cea bazatã
pe separarea membranarã, similar cromatografiei de
afinitate, în care coloana cromatograficã este înlocuitã cu
membrana inteligentã [3,4].

Primul pas în vederea obþinerii unei membrane cu
afinitate o reprezintã introducerea grupelor funcþionale în
matricea polimericã din care se va constitui membrana.
Într-o lucrare anterioarã a fost prezentatã introducerea
grupelor reactive de tipul  -R-COOH, -COOR, -Ar-COOH, -
CH2Br, în structura polisulfonei ºi polifenilenoxidului,  prin
reacþii de acilare de tip Friedel-Crafts, respectiv prin
substituþie radicalicã în catena lateralã [7].

În lucrare  este prezentatã obþinerea de membrane cu
grupe funcþionale active din polisulfonã acilatã ºi din
polifenilenoxid bromurat, destinate imobilizãrii de
macromolecule, celule microbiene sau enzime ºi unor
separãri avansate utilizate in procesele biotehnologice
moderne.
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Originalitatea lucrãrilor efectuate constã în stabilirea
unor recepturi polimerice ºi condiþii de realizare a
membranelor care permit obþinerea de structuri controlate,
predefinite.

Parte experimentalã
Materiale utilizate

- polisulfonã activatã prin acilare cu anhidridã maleicã
(PSF-AM);

- polisulfonã activatã prin acilare cu anhidridã ftalicã
(PSF-AF);

- polisulfonã activatã prin acilare cu cloroformiat de etil
(PSF-FE);

- polifenilenoxid activat prin bromurare radicalicã (PPO-
Br);

-  polisulfonã (PSF)- ULTRASON S3010–BASF–Germania:
M-36.000 g/mol, densitate1,24 g/cm3, conþinut de apã 0,8%
la 23°C ;

-  N-metilpirolidonã C5H9NO (NMP)– Merck conþinut:
99%; masã molecularã: 99,13 g/mol; solubilitate în apã:
1000 g/L la 25°; densitate la 20°C: 1,03 g/mL; temperaturã
de fierbere: 202°C;

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

Metode
Metoda utilizatã pentru obþinerea membranelor de UF

este inversia de fazã, tehnica de precipitare prin imersie.
Membranele polimerice cu structurã asimetricã obþinute
din polimerii studiaþi au fost caracterizate prin
determinarea mãrimii, distribuþiei porilor ºi a
caracteristicilor de curgere. Pentru caracterizarea
membranelor polimerice din punct de vedere structural
s-a utilizat un aparat tip COULTER POROMETER, dotat cu
un sistem de analizã, sistem de calcul, sistem de vizualizare
ºi sistem de transcriere a informaþiilor referitoare la
diametrul minim, maxim ºi mediu al porilor situaþi peste
valoarea de 0,049 µm, precum ºi a numãrului total de pori/
cm2. Pentru membranele cu pori de dimensiuni mai mici
de 0,049 µm (limita de detecþie a porometrului),
caracterizarea s-a realizat prin determinarea valorii de cut-
off (masa molecularã de excludere). Metoda de
caracterizare constã în parcurgerea urmãtoarelor etape:
trecerea prin membrana studiatã de soluþii de proteine
globulare de mase moleculare cunoscute, stabilirea
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gradului de retenþie a acestora, reprezentarea graficã a
retenþiei funcþie de masa molecularã a proteinelor ºi
interpolarea pentru o retenþie de 90%. Structura asimetricã
a membranelor a fost pusã în evidenþã prin microscopie
electronicã de baleiaj (SEM). Caracteristicile de curgere
ale membranelor au fost mãsurate cu ajutorul unui modul
de microfiltrare-ultrafiltrare, de tip CELFA MEMBRANE
SYSTEME. Conþinutul de amidon în permeat, în concentrat
ºi în apele de spãlare a membranelor funcþionalizate s-a
determinat prin  metoda specificã SCHORL, care are ca
principiu dozarea zaharurilor reducãtoare totale (calculate
ca glucozã).

Mod de lucru
Prima etapã în prepararea membranelor a constat în

obþinerea unor soluþii din polimerii menþionaþi, în N-metil
pirolidonã. Soluþiile de diverse concentraþii au fost
preparate în vase închise etanº, cu agitare continuã, dupã
care au fost filtrate pentru îndepãrtarea impuritãþilor
mecanice. Pentru obþinerea membranelor soluþiile au fost
aplicate sub forma unei pelicule direct pe o suprafaþã
netedã (sticlã), cu ajutorul unui trãgãtor denumit generic
“doctor blade”, apoi s-a realizat precipitarea polimerului
în baia de coagulare. Definitivarea coagulãrii se realizeazã
prin staþionarea peliculei pentru un timp definit în baie.
Timpul de staþionare a soluþiei polimerice în mediul de
coagulare depinde de tipul fiecãrei membrane ºi a fost
adoptat (fixat) în intervalul 1 - 10 min.

Dupã coagularea definitivã a membranei, aceasta este
trecutã într-o baie de spãlare cu apã demineralizatã, la
20oC, pentru îndepãrtarea urmelor de solvent ºi nesolvent
de pe suprafaþa acesteia. Pentru definitivarea structurii se
aplicã o etapã de condiþionare, într-o baie de glicerinã/ apã
demineralizatã 10%. Anterior caracterizãrii, membranele
sunt uscate, prin menþinerea în aer, în camerã curatã, la
20oC, timp de minim 24 h.

Fazele procesului prin care au fost obþinute membranele
sunt prezentate în figura 1.

Ulterior, au fost obþinute membrane de afinitate utilizând
ca ligand amidonul. Au fost preparate trei soluþii de amidon
solubil Merck (pH  6,0 – 7,5) de diferite concentraþii: 10%,
20% ºi 30%, prin dizolvarea la rece  a amidonului în apa
demineralizatã.  Fiecare soluþie a fost recirculatã prin câte
o membranã funcþionalizatã montatã în modulul de
ultrafiltrare, la 50oC, timp de 2 h.

Recircularea soluþiei de amidon s-a menþinut prin
închiderea robinetului de colectare a permeatului, dupã
care prin deschiderea robinetului  permeatul a fost colectat
timp de 30 min.

La finalul operaþiei a fost îndepãrtat surplusul de soluþie
din incinta aparatului, a fost scoasã membrana cu ligandul
fixat la suprafaþã ºi în matricea polimericã ºi a fost spãlatã
cu apã demineralizatã. Pânã la utilizare membrana se
pãstreazã în stare umedã adãugând drept conservant
benzoat de sodiu (0,01M).

Rezultate si discuþii
Dintre polimerii acilaþi au fost selectaþi pentru prepararea

de membrane cei obþinuþi dupã reþeta care a asigurat
obþinerea randamentului maxim de grefare a grupãrilor
reactive, în cercetãrile anterioare. [7] Din gama polimerilor
de tipul polifenilenoxid bromurat au fost reþinuþi cei care
conþin doar grupãri metil monobromurate ºi al cãror grad
de bromurare depaºeºte 25%. Selecþia polimerilor s-a fãcut
pe principiul existenþei unui numãr cât mai mare de grupãri
reactive distribuite uniform pe lanþul polimeric. În acelaºi
timp s-a luat în considerare uºurinþa cu care aceºtia se
dizolvã în solvenþii utilizaþi în mod uzual la prepararea
membranelor, precum ºi  proprietatea de a genera
membrane cu rezistenþã mecanicã bunã.

Pentru a obþine membrane cu caracteristici adecvate
aplicaþiei cãreia le sunt destinate au fost impuse condiþii
de lucru specifice, determinate pe baza studiilor de
laborator ºi a numeroase experimente anterioare, în care
a fost studiatã influenþa tuturor parametrilor care intervin
în procesul de obþinere a membranelor (viteza de tragere
a peliculei, fanta trãgãtorului, timpul de expunere în aer,
temperatura ºi compoziþia bãii de coagulare, a bãii de
spãlare, respectiv de condiþionare, condiþiile de uscare
etc).

Din polisulfona acilatã s-au preparat soluþii de
concentraþii cuprinse între 10% ºi 20%, în  scopul studierii
influenþei concentraþiei asupra caracteristicilor structurale
ºi hidrodinamice ale membranelor. Soluþiile au fost
peliculizate cu ajutorul unui trãgãtor cu fanta de 0,3 mm,
iar precipitarea s-a realizat în apã demineralizatã.
Rezultatele obþinute sunt prezentate în tabelele 1–3. Pentru
comparaþie au fost preparate ºi membrane din polisulfonã
neacilatã, din soluþii de concentraþii similare cu cele de
mai sus. Rezultatele sunt prezentate în tabelul 4.

Fig. 1. Schema fluxului de preparare a membranelor

Tabelu 1
 INFLUENÞA CONCENTRAÞIEI

ASUPRA STRUCTURII
MEMBRANELOR DIN PSF-AM
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Datele prezentate pun în evidenþã faptul cã odatã cu
creºterea concentraþiei soluþiilor polimerice se obþin
membrane din ce în ce mai dense, diametrul porilor
(minim, maxim ºi mediu) fiind în descreºtere continuã. În
corelaþie cu aceºtia are loc ºi scãderea fluxului normalizat
de apã. Scãderea fluxului de apã distilatã nu este totuºi
drasticã de la o valoare de concentraþie la alta,  deoarece
în majoritatea cazurilor reducerea dimensiunii porilor este
corelatã cu o creºtere a numãrului total de pori din
structura membranei, ceea ce asigurã o bunã comportare
hidrodinamicã. Aceste rezultate conduc la concluzia cã se
pot obþine membrane cu caracteristici impuse prin
monitorizarea riguroasã a procesului.

Polisulfona de tip ULTRASON, care are o distribuþie
uniformã ºi restrânsã în jurul valorii masei moleculare,
duce la obþinerea de membrane cu structurã asimetricã
adecvatã: diferenþa dintre diametrul maxim ºi minim al
porilor este micã, porii fiind distribuiþi dupã o curbã
gaussianã. Valorile de cut-off ale membranelor
funcþionalizate sunt considerabil mai mari decât cele ale
membranelor similare din polisulfonã, acest aspect fiind
favorabil preparãrii de membrane de afinitate, care sã
permitã trecerea tuturor biomoleculelor din mediul de
prelucrat, cu excepþia celor care, chiar având dimensiuni
foarte mici, sunt reþinute de liganzii ataºaþi membranei.

Din experimente s-a constatat cã membranele realizate
numai din polimerii PSF-AM,  PSF-AF, PSF-FE, indiferent
de concentraþia soluþiilor polimerice ºi a adjuvanþilor din
compoziþia acestora, sunt friabile ºi nu pot fi utilizate ulterior
pentru  obþinerea de membrane cu liganzi de afinitate.
Membranele obþinute din polisulfonele modificate
(polimerii activaþi) au structuri neuniforme, cu  diferenþe
foarte mari între diametrul maxim ºi minim al porilor,
neuniformitatea structurii ducând la o selectivitate scãzutã.
Din aceste motive au fost realizate membrane din polimerii
modificaþi prin acilare, în amestec cu polisulfonã
ULTRASON în diverse proporþii, dupã cum urmeazã:

M1 - membranã din PSF-AM/ PSF, raport masic 2:3,
soluþie 15% în NMP;

M2 - membranã din PSF-AF/ PSF, raport masic 2:3, soluþie
15% în NMP;

M3 - membranã din PSF-FE/ PSF, raport masic 2:3, soluþie
15% în NMP;

 De asemenea s-au obþinut membrane din soluþii de
concentraþie 15% PPO-Br cu grad de bromurare de 26%,
27% ºi 28%:

M4 - membranã din PPO-Br, grad bromurare 26%, soluþie
15% în NMP;

M5 - membranã din PPO-Br, grad bromurare 27%, soluþie
15% în NMP;

Tabelul 2
INFLUENÞA CONCENTRAÞIEI ASUPRA STRUCTURII MEMBRANELOR DIN PSF-AF

Tabelul 3
INFLUENÞA CONCENTRAÞIEI ASUPRA STRUCTURII MEMBRANELOR DIN PSF-CE

Tabelul 4
 INFLUENÞA CONCENTRAÞIEI ASUPRA STRUCTURII MEMBRANELOR OBÞINUTE  DIN PSF
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M6 - membranã din PPO-Br, grad bromurare 28%, soluþie
15% în NMP;

Dimensiunile de pori ale acestor membrane s-au situat
sub limita de detecþie a porometrului (membrane de
ultrafiltrare), caracterizarea lor stucturalã realizându-se pe
baza valorilor de cut-off ºi prin microscopie SEM.
Caracteristicile structurale ºi hidrodinamice ale
membranelor funcþionalizate sunt prezentate în tabelul 5.

Valorile de cut-off, ca ºi cele ale fluxurilor de apã, sunt
comparabile în cazul membranelor M1-M6. Totuºi se
remarcã valori superioare la membranele din
polifenilenoxid bromurat, în acest sens membrana din
PPOBr cu grad de bromurare 28% având cele mai bune
caracteristici.

 În figura 2 este prezentatã imaginea SEM a unei
membrane asimetrice de ultrafiltrare din polisulfonã
ULTRASON iar în figurile 3 – 8 sunt redate imaginile SEM
ale membranelor funcþionalizate M1-M6. Aceste
micrograme confirmã structura asimetricã a membranelor
funcþionalizate, evidenþiind existenþa unui strat superficial
activ subþire ºi a unui strat macroporos suport.

Din volumele mãsurate ale permeatului, concentratului
ºi soluþiilor de spãlare a membranelor cu ligand amidon,
pe baza unei relaþii de bilanþ ca cea de mai jos, se
determinã cantitatea de amidon legat pe membranã.

unde:
Vi = volum soluþie iniþialã amidon (ml); Ci = concentraþie

soluþie iniþialã (g/mL);
Vp = volum  de permeat; Cp = concentraþie amidon în

permeat

Tabel ul 6
GRADE DE FIXARE A LIGANDULUI AMIDON

Tabelul  5
CARACTERISTICILE STRUCTURALE ªI HIDRODINAMICE ALE MEMBRANELOR DIN AMESTECURI

DE POLISULFONÃ/POLISULFONÃ ACILATÃ  ªI DIN POLIFENILENOXID BROMURAT

Vc = volum  de concentrat;  Cc = concentraþie amidon
în concentrat

Va = volum  de ape de spãlare; Ca = concentraþie amidon
în apele de spãlare.

Fig. 2. Micrograma SEM a membranei de
ultrafiltrare din polisulfonã

Fig. 3. Micrograma SEM a membranei M1
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Gradul de reþinere a amidonului pe membranã rezultã
ca raport între conþinutul de amidon fixat (g) ºi suprafaþa
membranei utilizate în experimente,  S = 15cm2.

În funcþie de tipul membranei ºi de concentraþia soluþiei
de amidon, s-au obþinut grade diferite de fixare a ligandului,
dupã cum reiese ºi din tabelul 6.

Din datele prezentate se poate constata cã membranele
de ultrafiltrare din polisulfonã funcþionalizatã prin acilare
conduc la grade comparabile de fixare a amidonului.
Deoarece membrana realizatã din PPOBr conþine un
numãr foarte mare de grupãri reactive de tipul  –CH2Br,
aceasta are o capacitate mai mare de fixare a liganzilor,
chiar ºi din soluþii concentrate. Comparând capacitatea de
reþinere a celor douã tipuri de grupãri reactive de pe cele
douã tipuri de membrane reiese cã cel mai bun
comportament îl are gruparea de tip  –CH2Br.

Concluzii
Caracteristicile structurale ºi hidrodinamice ale

membranelor funcþionalizate cu grupe acil, respectiv -
CH2Br, sunt comparabile, remarcându-se cã membrana din
PPOBr cu grad de bromurare 28% are performanþe
superioare.

Imaginile SEM ale membranelor funcþionalizate
confirmã structura asimetricã a acestora, evidenþiind
existenþa unui strat superficial activ subþire ºi a unui strat
macroporos suport.

Membranele de ultrafiltrare din polisulfonã
funcþionalizatã prin acilare conduc la grade comparabile
de fixare a amidonului. Deoarece membrana realizatã din
PPOBr (28% grad bromurare) conþine un numãr foarte
mare de grupãri reactive de tipul  –CH2Br, aceasta are o
capacitate mai mare de fixare a liganzilor, chiar ºi din soluþii
concentrate. Comparând capacitatea de reþinere a celor
douã tipuri de grupãri reactive (acil, respectiv brombenzil)
de pe cele douã tipuri de membrane reiese cã cel mai
bun comportament îl are gruparea de tip  –CH2Br.

Originalitatea lucrãrilor efectuate constã în stabilirea
unor recepturi polimerice ºi condiþii de realizare a
membranelor care permit obþinerea de structuri controlate,
predefinite.
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Fig. 4. Micrograma SEM a membranei M2

Fig. 5. Micrograma SEM a membranei M3

Fig. 6. Micrograma SEM a membranei M4

Fig. 7. Micrograma SEM a membranei M5

Fig. 8. Micrograma SEM a membranei M6




