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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o membrana acrilicd multicom-
ponentd, cu aplicatii in filtrarea apelor uzate, si la un
procedeu pentru obtinerea acesteia. Membrana con-
forminventiei consta din 75...90% copolimer acrilic si in
rest alcool polivinilic. Procedeul conform inventiei con-
std in aceea céa o solutie, cu concentratia gravimetrica
de 8...10% amestec de polimeri format din 75...90%
copolimer binar acrilonitril si acetat de vinil, Tn dimetil-
sulfoxid, si, Tn rest, alcool polivinilic, se dizolva timp de
2...10 h la o temperaturad de 80...95°C, pana la dizol-

varea completd a polimerilor, dupa care solutia poli-
merica este turnatd pe o placa de sticla, formand un
film continuu de lichid, care este imersat intr-o baie de
inversie de faza, formata din alcool izopropilic si apa
distilata, timp de 1...2 h la temperatura camerei, dupa
care membrana obtinuta este functionalizatd uzual in
vederea utilizarii.
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MEMBRANE ACRILICE BICOMPONENTE MULTIFUNCTIONALE SI PROCEDEU
DE OBTINERE A ACESTORA

Prezenta inventie se referd la obtinerea unor membrane acrilice bicomponente
multifunctionale, cu functie de micro sau ultrafiltrare, cu bune proprietdti mecanice si pe care
sunt imobilizate covalent enzime, cu aplicatii in filtrarea apelor uzate si in biotehnologie precum
si la procedeul de obtinere a acestora.

Pentru obtinerea de membrane polimerice de ultra si microfiltrare contindnd enzime
imobilizate covalent se pot utiliza membrane pe bazd de poliacrilonitril sau pe baza de copolimeri
ai acrilonitrilului.

Se cunosc mai multe metode de obtinere a suporturilor pe bazd de poliacrilonitril sau
copolimeri ai acrilonitrilului pentru imobilizarea covalenta a enzimelor.

1. O posibilitate de obtinere de suporturi pe bazad de poliacrilonitril pentru imobilizarea
covalentd a enzimelor o reprezintd modificarea grupelor cian de pe suprafata polimericd la
grupari amidice sau de tip clorurd acida si a fost aplicatd pe granule de homopolimer sau de
copolimeri de acrilonitril. Metoda are dezavantajul cd nu este indicata a se aplica pentru obtinerea
membranelor, deoarece poate afecta structura acestora, cu efecte negative asupra proprietatilor
membranelor. Metoda este dificil de controlat si nu permite evitarea efectului negativ al
microvecinititii enzimei cu suprafata polimerului [1].

2. O metoda pentru obtinerea de membrane de micro si ultrafiltrare contindnd enzime
imobilizate covalent o reprezintd activarea suprafetei membranei de poliacrilonitril in vederea
formarii de grupe functionale de tip amina de care si se lege covalent enzima prin intermediul
unei carbodiimide[2]. Metoda are dezavantajul cd aminarea membranei este greu de realizat si o
mare parte din grupele active sunt cuprinse in interiorul membranei §i deci enzima, care este
voluminoasd, nu are acces spre acestea, pentru a reactiona. In plus, se utilizeaza ca activator o
carbodiimida, care este un produs scump.

3. O altd metodad cunoscutd pentru obtinerea de membrane de ultrafiltrare continind
enzime imobilizate covalent constd in utilizarea unui copolimer al acrilonitrilului cu glicidil
metacrilat, urmatd de tratarea membranei cu amoniac gazos sau solutie de amoniac, in vederea
transformdrii grupelor epoxi ale glicidil metacrilatului in grupdri aminice [3]. Metoda are

dezavantajul cd necesitd utilizarea unui comonomer de mic tonaj, scump (glicidil metacrilatul),

W



-2013-00139--
0 8 -02- 2013

iar enzima legatd ulterior de grupdrile aminice se afld prea aproape de suprafata hidrofoba a
membranei si prin urmare nu-si poate adopta conformatia optima a centrului activ.

4. O alta metodd de obtinere a membranelor contindnd enzime imobilizate covalent se
bazeaza pe utilizarea unei membrane comerciale de poliacrilonitril, pe care se depune un strat de
alcool polivinilic care este partial acetalizat cu glutardialdehida, prin catalizd cu acid clorhidric
[4]. Metoda are dezavantajul cd depunerea stratului de alcool polivinilic obtureaza porii
membranei suport de poliacrilonitril, schimband necontrolat caracteristicile de curgere prin

membrana si ca se ridica probleme de aderenta intre cele 2 straturi de polimeri.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea unor membrane de micro
ssi ultrafiltrare bicomponente, cu bune proprietati mecanice §i cu activitate enzimatica, preparate
din amestec de copolimeri acrilonitril-co-acetat de vinil cu alcool polivinilic, dintr-o solutie intr-
un solvent comun al celor 2 polimeri, prin coagulare intr-o baie de inversie de fazi formata din
doi componeti, ambii nesolventi pentru copolimerul acrilic, dar unul solvent pentru alcoolul
polivinilic, urmatd de activarea gruparilor OH ale alcoolului polivinilic prin reactie polimer
analoagd cu glutardialdehida, astfel incat, pe de o parte, sd se realizeze stabilizarea structurii
membranei prin reticularea alcoolului polivinilic, iar pe de altd parte, si rdména grupéri
aldehidice nereactionate care si poatd lega covalent gruparile aminice ale enzimelor, fazele
tehnologice si parametrii de lucru fiind astfel alesi incat se obtin caracteristicile compozitionale si
structurale dorite, corespunzitoare domeniilor de utilizare ale membranelor acrilice de micro si
ultrafiltrare bicomponente, contindnd enzime legate covalent.

Procedeul conform inventiei inlaturd dezavantajele procedeelor mentionate anterior prin
aceea cd se produc membrane acrilice bicomponente de micro si ultrafiltrare pe bazd de amestec
de copolimeri acrilonitril-co-acetat de vinil si alcool polivinilic, contindnd enzime imobilizate
covalent, care se prepard pornind de la o solutie cu concentratia de 8-12 % (gravimetric) amestec
de polimeri in dimetilsulfoxid, amestecul de polimeri fiind format din 75- 90 % (gravimetric)
copolimer statistic binar cu raportul masic: 70-90 acrilonitril (AN): 30-10 acetat de vinil (AV),
restul de 10-25% (gravimetric) din amestecul de polimeri fiind format din alcool polivinilic
(APV) cu gradul de polimerizare 1000-1500 si gradul de hidrolizd de peste 99%, dizolvarea
avand loc la 80-95 °C, timp de 2- 10 ore, pana la dizolvarea completa a polimerilor, solutia

polimerica astfel obtinuta fiind turnata pe o placa de sticla si trasa cu un cutit cu fanta de 200-300
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um, asfel incit sd se formeze un film continuu de lichid, placa cu filmul de lichid fiind imediat
imersatd intr-o baie de inversie de fazid formatd din amestec de 50-70%( volumetric) alcool
izopropilic si restul apa distilatd, unde se lasd timp de 1-2 ore, la temperatura camerei, dupa care
membrana obtinutd se desprinde de pe placa de sticld, se cliteste cu apa distilatd timp de 1-2
minute si se introduce intr-un balon, in care se afld o solutie apoasd contindnd 10-20 %
(volumetric) solutie apoasd de glutardialdehidd 50% (gravimetric) si 1-2 % (volumetric) H,SO4
concentrat 98%, raportul intre membrana si solutia baii de functionalizare fiind de 1:100- 1:200
(mas#: volum), solutia de functionalizare avand temperatura de 70-80 °C, membrana mentinandu-
se in solutia de functionalizare, sub o agitare lentd, timp de 20-40 minute, dupa care balonul cu
membrana si solutia de functionalizare se lasi sd se rdceascd in aer liber timp de 10-15 minute §i
apoi se scoate membrana din balon, se spald in 3 reprize cu apa demineralizatd, fiecare repriza
avand o cantitate de apd aproximativ egald cu cantitatea de baie de functionalizare, apoi
membrana obtinuta este introdusd intr-o baie de imobilizare formata din solutie tampon fosfat 0,1
M cu pH 7 continand 0,3-1,0 % una din enzimele: lipaza, tirozinaza sau peroxidaza hreanului,
unde se mentine la temperatura camerei (20 °C), sub agitare, timp de 1-2 ore, raportul intre
membrand si baia de imobilizare fiind de 1: 50- 1: 70 (masa: volum), dupd care membrana se
spald cu apa demineralizata in 3 reprize, fiecare repriza utilizand o cantitate de apa aproximativ
egald cu cantitatea de solutie tampon folositd la prepararea baii de imobilizare, membrana spalata
fiind apoi trecuta intr-o punga de plastic, care se videaza si se sigilieaza, §i care este mentinuta in
frigider, la temperatura de +4 - +8 °C, pana la utilizare.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- membranele multifunctionale prezintd in acelasi timp proprietiti de micro sau
ultrafiltrare si proprietati mecanice i de catalizd enzimaticd superioare, datoritd compozitiei
copolimerului acrilic si datoritd amestecului acestuia cu alcoolul polivinilic.

- utilizeazd un copolimer acrilic format din doi comonomeri de mare tonaj, ceea ce
asigurd un pret de cost redus al copolimerului acrilic si implicit membranei, introducerea drept
comonomer a acetatului de vinil avand ca efect cresterea modulului de elasticitate al membranei;

- obtinerea membranei dintr-o solutie a doi polimeri: copolimerul acrilic si alcoolul
polivinilic asigurd o mai bund omogenitate compozitionald decat membranele dublu strat, fara ca

alcoolul polivinilic sd infunde porii membranei;
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- membrana prezinta o hidrofilie marita, datoritd continutului de alcool polivinilic, ceea ce
asigurd o mai buna compatibilitate intre enzima i membrana;

- functionalizarea membranei se realizeaza foarte usor, prin reactia componentei de alcool
polivinilic cu glutardialdehida, care concomitent asigura si stabilizarea morfologiel membranei,
prin reticulare;

- utilizeaza o baie de inversie de faze bicomponenta, ceea ce asigura posibilitatea dirijarii
porozititii membranei;

- prin varierea compozitiei unitdtilor structurale de acrilonitril §i acetat de vinil ale
copolimerulului si a cantitatii de alcool polivinilic se pot dirija atat proprietatile de curgere ale
membranelor de micro sau ultrafiltrare cit si cantitatea de enzimé imobilizaté;

- deoarece imobilizarea se realizeazd pe gruparile aldehidice nereactionate ale
glutardialdehidei, enzima imobilizata se afl la o distanta destul de mare de suprafata polimerului,
ceea ce permite enzimei sd-si aranjeze optim centrul activ si sd aiba o activitate enzimatica
ridicata;

- utilizeaza pentru functionalizare o substantd de uz industrial, relativ ieftind, precum
solutia apoasad 50% de glutardialdehids;

- permite dirijarea activitdtii enzimatice a membranelor, In functie de gradul de
functionalizare al suprafetei acestora si in functie de conditiile de lucru din etapa de imobilizare
covalenta;

- asigura prin legaturile covalente o imobilizare permanenta a enzimei pe polimer ceea ce
evita elutia enzimei in mediul de reactie.

Se dau in continuare exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1

intr-un balon de sticla cu 3 géturi, cu capacitatea de 100 ml se introduce cantitatea de
41,8 ml (cca 46 g) dimetil sulfoxid si cantitatea de 1 g de alcool polivinilic, avand gradul de
polimerizare 1500 si gradul de hidroliza 99,00 %. Balonul se introduce intr-o calotd electricd cu
incélzire reglabila. La gatul central al balonului se monteaza un agitator de sticla tip elice, la unul
din gaturile laterale se introduce un termometru, iar la celdlalt gét lateral se introduce un dop. Se
porneste agitarea si incdlzirea, astfel incat in balon s se mentina temperatura de 95 °C, urmirind

momentul in care toatd cantitatea de alcool polivinilic s-a dizolvat. In acel moment, se scoate
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dopul rodat si prin gétul lateral respectiv al balonului se introduce cantitatea de 3 g copolimer
acrilonitril: acetat de vinil cu raportul masic AN:AV 90:10 si cu viscozitatea relativa (in solutie
0,3 % in dimetilformamidi la 25 °C) de 1,74. Se continud agitarea pani la dizolvarea completd a
copolimerului acrilic, durata totald de dizolvare fiind de circa 6 ore. Se obtine astfel o solutie cu
concentratia totala de polimer de circa 8% (gravimetric) si cu compozitia amestecului de polimeri
de 75% (gravimetric) copolimer acrilic si 25% (gravimetric) APV.

Circa 5 ml din solutia proaspdt preparatid se toarna caldd pe o placd de sticld cu
dimensiunile: 400x500x4 mm si se intinde rapid cu un cutit de tragere cu lungimea de 300 mm si
fanta de 300 pm. Placa de sticld cu filmul de lichid se imerseaza rapid intr-o baie de inversie de
fazi, avind temperatura camerei (circa + 20 °C), formatd din 70% (volumetric) alcool izopropilic
si restul apa distilatd si continuta intr-o caditd de material plastic. Placa se lasd in baia din cadita
timp de 2 ore. Apoi, membrana, cantdrind circa 0,4 g, se desprinde de pe placa de sticld, se
clateste timp de 1 minut cu un jet de api distilata si se introduce Intr-un balon cu fund plat de 200
ml, cu 2 géturi, amplasat intr-o calota cu incélzire electrica reglabila, in care se afld 80 ml solutie
de functionalizare, preparatd prin adaugarea in apa distilatd a 8 ml solutie apoasa 50% de
glutardialdehida si a 0,8 ml acid sulfuric 98% si baia de functionalizare avand temperatura de 70
°C, indicata de termometrul amplasat pe gitul lateral al balonului. Raportul intre membrana si
baia de functionalizare este de circa 1: 200 (masa: volum). La gatul central se monteazd un
agitator de sticl, tip elice si se porneste o agitare lentd, astfel incat sa nu fie distrusd membrana.
Se mentine agitarea si incdlzirea la temperatura de 70 °C timp de 40 minute. La finalul
functionalizarii se scoate balonul de functionalizare din calota de incalzire si se lasd si se
raceascd In aer timp de 10 minute. Apoi membrana, se scoate din balonul de functionalizare si se
trece intr-un pahar Berzelius cu capacitatea de 200 ml, in care este spalatd cu 3 portii de apa
demineralizatd, fiecare portie avand cantitatea de 40 ml. Membrana spalata este introdusa intr-un
alt pahar Berzelius cu capacitatea de 200 ml si care contine 20 ml solutie 0,3 % de lipaza in
tampon fosfat 0,1 M cu pH 7 unde se mentine la temperatura camerei (20 °C), sub agitare orbitala
lentd, timp de 2 ore, raportul intre membrani si baia de imobilizare fiind de 1: 50 (masi: volum),
dupa care membrana se spald viguros cu apa demineralizata in 3 reprize, fiecare reprizi utilizind
o cantitate de apd de cate 20 ml. Membrana spalata este apoi trecutd intr-o punga de plastic, care
se videaza si se sigilieaza, si care este mentinuta in frigider, la temperatura de +4 - +8 °C, pana la

utilizare. Membrana a prezentat un diametru mediu al porilor de 276 nm, un modul de elasticitate
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de 352 MPa si un continut de lipaza de 7,6 % si care scade la 7,2 % dupa 3 spélari cu cate 40 ml

tampon fosfat 0,1 M, dovedind imobilizarea covalentd a enzimei.

Exemplul 2

Intr-un balon de sticla cu 3 gaturi, cu capacitatea de 100 ml se introduce cantitatea de
40,0 ml (cca 44 g) dimetil sulfoxid si cantitatea de 0,6 g de alcool polivinilic, avand gradul de
polimerizare 1000 si gradul de hidrolizd 99,30 %. Balonul se introduce intr-o calota electrica cu
incalzire reglabild. La gatul central al balonului se monteaza un agitator de sticla tip elice, in unul
din gaturile laterale se introduce un termometru, iar la celalalt gat lateral se introduce un dop. Se
porneste agitarea si incalzirea, astfel incat in balon si se mentina temperatura de 80 °C, urmarind
momentul in care toatd cantitatea de alcool polivinilic s-a dizolvat. in acel moment, se scoate
dopul rodat si prin gatul lateral respectiv al balonului se introduce cantitatea de 5.4 g copolimer
acrilonitril: acetat de vinil cu raportul masic AN:AV 70:30 si cu viscozitatea relativa (in solutie
0,3 % in dimetilformamida la 25 °C) de 1,50. Se continud agitarea pana la dizolvarea completa a
copolimerului acrilic, durata totala de dizolvare fiind de circa 2 ore. Se obtine astfel o solutie cu
concentratia totala de polimer de circa 12% (gravimetric) si cu compozitia amestecului de
polimeri de 90% (gravimetric) copolimer acrilic si 10% (gravimetric) APV.

Circa 5 ml din solutia proaspat preparatd se toarnd caldd pe o placd de sticld cu
dimensiunile: 400x500x4 mm si se intinde rapid cu un cutit de tragere cu lungimea de 300 mm si
fanta de 200 pm. Placa de sticld cu filmul de lichid se imerseaza rapid intr-o baie de inversie de
faza, avand temperatura camerei, formata din 50% (volumetric) alcool izopropilic si restul apa
distilata si continutd intr-o caditd de material plastic. Placa se lasd in baia din cadita timp de o
ord. Apoi, membrana, cantdrind circa 0,4 g, se desprinde de pe placa de sticla, se clateste timp de
2 minute cu un jet de apa distilatd si se introduce intr-un balon cu fund plat de 200 ml, cu 2
gaturi, amplasat intr-o calotd cu inclazire electrica reglabild, in care se afla 40 ml solutie de
functionalizare, preparatd prin addugarea in apa distilata a 8 ml solutie apoasd 50% de
glutardialdehida si a 0,4 ml acid sulfuric 98% si baia de functionalizare avand temperatura de 80
°C, indicatd de termometrul amplasat pe gétul lateral al balonului. Raportul intre membrana si
baia de functionalizare este de circa 1: 100 (masa:volum). La gatul central se monteazi un
agitator de sticla, tip elice §i se porneste o agitare lentd, astfel incét sd nu fie distrusa membrana.

Se mentine agitarea si incélzirea la temperatura de 80 °C timp de 20 minute. La finalul
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functionalizarii se scoate balonul de functionalizare din calota de incdlzire si se lasd sd se
raceascd in aer timp de 15 minute. Apoi membrana, se scoate din balonul de functionalizare si se
trece intr-un pahar Berzelius cu capacitatea de 200 ml, in care este spalatd cu 3 portii de apa
demineralizatd, fiecare portie avand cantitatea de 80 ml. Membrana spalata este introdusa intr-un
alt pahar Berzelius cu capacitatea de 200 ml si care contine 28 ml solutie 1,0 % de lipaza in
tampon fosfat 0,1 M cu pH 7 unde se mentine la temperatura camerei (20 °C), sub agitare orbitald
lentd, timp de o ord, raportul intre membranai si baia de imobilizare fiind de 1: 70 (masi: volum),
dupa care membrana se spald viguros cu apa demineralizata in 3 reprize, fiecare repriza utilizand
o cantitate de apa de cite 28 ml. Membrana spalata este apoi trecuta intr-o punga de plastic, care
se videaza si se sigilieazi, si care este mentinuti in frigider, la temperatura de +4 - +8 °C, pani la
utilizare. Membrana a prezentat un diametru mediu al porilor de 98 nm, un modul de elasticitate
de 366 MPa si un continut de lipaza de 4,8 % si care scade la 4,4 % dupa 3 spalari cu cate 40 ml

tampon fosfat 0,1 M, dovedind imobilizarea covalentd a enzimei.

Exemplul 3

Intr-un balon de sticld cu 3 gaturi, cu capacitatea de 100 ml se introduce cantitatea de
40,9 ml (cca 45 g) dimetil sulfoxid si cantitatea de 0,75 g de alcool polivinilic, avand gradul de
polimerizare 1200 si gradul de hidroliza 99,40 %. Balonul se introduce intr-o calotd electrica cu
incalzire reglabild. La gatul central al balonului se monteaza un agitator de sticla tip elice, la unul
din gaturile laterale se introduce un termometru, iar la celdlalt gét lateral se introduce un dop. Se
porneste agitarea si incilzirea, astfel incat in balon sd se mentina temperatura de 85 °C, urmdrind
momentul in care toatd cantitatea de alcool polivinilic s-a dizolvat. fn acel moment, se scoate
dopul rodat si prin gatul lateral respectiv al balonului se introduce cantitatea de 4,25 g copolimer
acrilonitril: acetat de vinil cu raportul masic AN:AV 80:20 si cu viscozitatea relativa (in solutie
0,3 % in dimetilformamida la 25 °C) de 2,20. Se continui agitarea pana la dizolvarea completa a
copolimerului acrilic, durata totald de dizolvare fiind de circa 10 ore. Se obtine astfel o solutie cu
concentratia totald de polimer de circa 10% (gravimetric) si cu compozitia amestecului de
polimeri de 85% (gravimetric) copolimer acrilic si 15% (gravimetric) APV.

Circa 5 ml din solutia proaspat preparata se toarnd caldi pe o placi de sticla cu
dimensiunile: 400x500x4 mm si se intinde rapid cu un cutit de tragere cu lungimea de 300 mm si

fanta de 250 pm. Placa de sticld cu filmul de lichid se imerseaza rapid intr-o baie de inversie de
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faza, avand temperatura camerei (circa + 20 °C), formatd din 60% (volumetric) alcool izopropilic
si restul apd distilata si continuta intr-o caditd de material plastic. Placa se lasa in baia cin cadita
timp de 1,5 ore. Apoi, membrana, cantarind circa 0,35 g, se desprinde de pe placa de sticld, se
clateste timp de 1 minut cu un jet de apa distilata si se introduce intr-un balon cu fund plat, de
200 ml, cu 2 gaturi, amplasat intr-o calotd cu incilzire electrica reglabila, in care se afli 60 ml
solutie de functionalizare, preparata prin adaugarea in apa distilatd a 9 ml solutie apoasd 50% de
glutardialdehida si a 0,9 ml acid sulfuric 98% si baia de functionalizare avand temperatura de 75
°C, indicata de termometrul amplasat pe gatul lateral al balonului. Raportul intre membrani si
baia de functionalizare este de circa 1: 171 (masa: volum). La géitul central se monteazd un
agitator de sticla, tip elice si se porneste o agitare lenta, astfel incat sa nu fie distrusd membrana.
Se mentine agitarea si incilzirea la temperatura de 75 °C timp de 30 minute. La finalul
functionalizarii se scoate balonul de functionalizare din calota de incédlzire $i se lasd s& se
rdceascd in aer timp de 12 minute. Apoi membrana, se scoate din balonul de functionalizare si se
trece intr-un pahar Berzelius cu capacitatea de 200 ml, in care este spdlatd cu 3 portii de apa
demineralizata, fiecare portie avand cantiatea de 60 ml. Membrana spélata este introdusd intr-un
alt pahar Berzelius cu capacitatea de 200 ml si care contine 21 ml solutie 0,5 % de lipazé in
tampon fosfat 0,1 M cu pH 7 unde se mentine la temperatura camerei (20 °C), sub agitare orbitala
lentd, timp de 1,5 ore, raportul intre membrana si baia de imobilizare fiind de 1: 60 (masa:
volum), dupa care membrana se spald viguros cu apd demineralizatd in 3 reprize, fiecare repriza
utilizdnd o cantitate de apd de cite 21 ml. Membrana spélatd este apoi trecutd intr-o punga de
plastic, care se videaza si se sigilieaza, si care este mentinuta in frigider, la temperatura de +4 -
+8 °C, pana la utilizare. Membrana a prezentat un diametru mediu al porilor de 325 nm, un modul
de elasticitate de 358 MPa si un continut de lipaza de 6,4 % si care scade la 5,9 % dupa 3 spalari

cu céte 40 ml tampon fosfat 0,1 M, dovedind imobilizarea covalenta a enzimei.

Exemplu 4

Se procedeazi ca In exemplul 1, cu exceptia faptului ca in loc de lipazd se foloseste
tirozinazd. Membrana a prezentat un diametru mediu al porilor de 288 nm, un modul de
elasticitate de 347 MPa si un continut de tirozinaza de 6,8 % si care scade la 6,5 % dupa 3 spalari

cu céte 40 ml tampon fosfat 0,1 M, dovedind imobilizarea covalenta a enzimei.
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Exemplu 5

Se procedeazd ca in exemplul 2, cu exceptia faptului cd in loc de lipazd se foloseste
tirozinazd. Membrana a prezentat un diametru mediu al porilor de 88 nm, un modul de elasticitate
de 377 MPa si un continut de tirozinaza de 5,8 % si care scade la 5,5 % dupa 3 spélari cu céte 40

ml tampon fosfat 0,1 M, dovedind imobilizarea covalentd a enzimei.

Exemplu 6

Se procedeaza ca in exemplul 3, cu exceptia faptului ca in loc de lipaza se foloseste
tirozinazi. Membrana a prezentat un diametru mediu al porilor de 318 nm, un modul de
elasticitate de 357 MPa si un continut de tirozinaza de 7,0 % si care scade la 6,6 % dupa 3 spalari

cu cite 40 ml tampon fosfat 0,1 M, dovedind imobilizarea covalenta a enzimei.

Exemplu 7

Se procedeaza ca in exemplul 1, cu exceptia faptului cd in loc de lipaza se foloseste
peroxidaza hreanului. Membrana a prezentat un diametru mediu al porilor de 263 nm, un modul
de elasticitate de 355 MPa si un continut de peroxidaza de 4,8 % si care scade la 4,5 % dupa 3

spalari cu cate 40 ml tampon fosfat 0,1 M, dovedind imobilizarea covalenta a enzimei.

Exemplu 8

Se procedeazd ca in exemplul 2, cu exceptia faptului cd in loc de lipazd se foloseste
peroxidaza hreanului. Membrana a prezentat un diametru mediu al porilor de 92 nm, un modul de
elasticitate de 362 MPa si un continut de peroxidaza de 6,5 % si care scade la 6,2 % dupi 3

spélari cu cate 40 ml tampon fosfat 0,1 M, dovedind imobilizarea covalenta a enzimei.

Exemplu 9

Se procedeazi ca in exemplul 3, cu exceptia faptului cd in loc de lipazd se foloseste
peroxidaza hreanului. Membrana a prezentat un diametru mediu al porilor de 296 nm, un modul
de elasticitate de 369 MPa si un continut de peroxidaza de 6,7 % si care scade la 6,2 % dupa 3

spélari cu céte 40 ml tampon fosfat 0,1 M, dovedind imobilizarea covalenta a enzimei.

g



A-2013-00139--
0 8 -02- 2013

REVENDICARI
1. Membrani acrilicd bicomponentd multifunctionald, caracterizatd prin aceea ci poseda
concomitent caracteristici de micro sau ultrafiltrare, bune proprietdti mecanice si enzime

imobilizate covalent.

2. Membrana conform revedincarii 1, caracterizatd prin aceea cad se obtine dintr-un

amestec format din 75-90 % copolimer acrilic si restul de 10-25 % alcool polivinilic.

3. Membrana conform revendicérii 1, caracterizatd prin aceea ca copolimerul acrilic este
un copolimer statistic binar acrilonitril: acetat de vinil cu raportul AN:AV de 70:30- 90-10 si
viscozitatea relativd (in solutie 0,3 % in dimetilformamida la 25 °C) de 1,50-2,20, iar alcoolul

polivinilic are gradul de polimerizare 1000- 1500 si gradul de hidroliza de peste 99%.

4. Membrana conform revendicarii 1, caracterizatd prin aceea cd enzimele imobilizate

covalent sunt lipaza, tirozinaza sau peroxidaza hreanului

5. Procedeu de obtinere a membranelor acrilice bicomponente multifunctionale, continand
enzime imobilizate covalent, conform revendicarilor 1-4, caracterizat prin aceea ca se prepara
pornind de la o solutie cu concentratia de 8-12 % (gravimetric) amestec de polimeri in
dimetilsulfoxid, amestecul de polimeri fiind format din 75- 90 % (gravimetric) copolimer statistic
binar cu raportul masic: 70-90 acrilonitril (AN): 30-10 acetat de vinil (AV), restul de 10-25%
(gravimetric) din amestecul de polimeri fiind format din alcool polivinilic (APV) cu gradul de
polimerizare 1000-1500 si gradul de hidrolizi de peste 99%, dizolvarea avand loc la 80-95 °C,
timp de 2- 10 ore, péand la dizolvarea completa a polimerilor, solutia polimericd astfel obtinuta
find turnatd pe o placa de sticla si trasd cu un cutit cu fanta de 200-300 um, asfel incét sa se
formeze un film continuu de lichid, placa cu filmul de lichid fiind imediat imersata intr-o baie de
inversie de fazd formatd din amestec de 50-70% ( volumetric) alcool izopropilic si restul apa
distilatd, unde se lasd timp de 1-2 ore, la temperatura camerei, dupa care membrana obtinuta se
desprinde de pe placa de sticla, se clateste cu apa distilata timp de 1-2 minute si se introduce intr-
un balon, in care se afla o solutie apoasa contindnd 10-20 % (volumetric) solutie apoasa de
glutardialdehida 50% (gravimetric) si 1-2 % (volumetric) H,SO, concentrat 98%, raportul intre

membrand si solutia baii de functionalizare fiind de 1:100- 1:200 (masa: volum), solutia de
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functionalizare avind temperatura de 70-80 °C si membrana se mentine in solutia de
functionalizare, sub o agitare lentd, timp de 20-40 minute, dupa care balonul cu membrana si
solutia de functionalizare se lasa sa se riceasca in aer liber timp de 10-15 minute si apoi se scoate
membrana din balon, se spala in 3 reprize cu apa demineralizatd, fiecare reprizd avand o cantitate
de apa aproximativ egald cu cantitatea de baie de functionalizare, apoi membrana obtinuta este
introdusd intr-o baie de imobilizare formata din solutie tampon fosfat 0,1 M cu pH 7 continidnd
0,3-1,0 % una din enzimele: lipazi, tirozinazd sau peroxidaza hreanului unde se mentine la
temperatura camerei (20 °C), sub agitare, timp de 1-2 ore, raportul intre membrani si baia de
imobilizare fiind de 1: 50-1: 70 (masa: volum), dupd care membrana se spald cu apa
demineralizatd in 3 reprize, fiecare repriza utilizdnd o cantitate de apa aproximativ egald cu
cantitatea de solutie tampon folositd la prepararea bdii de imobilizare, membrana spalata fiind
apoi trecutd intr-o pungd de plastic, care se videazd si se sigilieazd si care este mentinuti in

frigider, in intervalul de temperaturd de +4°C - +8 °C, pana la utilizare.
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