(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI
Bucuresti

ROMANIA

a1y RO 137967 A2
51) Int.Cl.
C08G 75/20 %059
B01D 69/00 %D

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: d 2022 00466
(22)  Data de depozit: 01.08.2022

(41) Data publicarii cererii:

28.02.2024 BOPI nr. 2/2024

(71) Solicitant:
* INSTITUTUL DE CHIMIE
MACROMOLECULARA "PETRU PONI" DIN
IASI, ALEEA GRIGORE GHICA VODA 41A,
IASI, IS, RO

(72) Inventatori:
* FILIMON ANCA,
STR.AL.O.TEODOREANU, NR.16, BL.B4-2,
SC.B, AP.3, IASI, B, RO;
+ DOBOS ADINA MARIA, STR.OLARI, NR.4,
BL.623, SC.B, ET.2, AP.10, IASI, IS, RO;
« BARGAN ALEXANDRA, STR.EGALITAT!
NR.6, BL.839, SC.A, ET.1, AP.5, IASI, IS,
RO;
* LUPA LAVINIA, STR.SORIN TITEL, NR.19,
ET.3, AP.12, TIMISOARA, TM, RO

49 PROCEDEU DE OBTINERE A UNOR MEMBRANE
POLISULFONICE FUNCTIONALIZATE CU LICHIDE IONICE
APLICABILE iN PROCESE TEHNOLOGICE DE TRATARE
A APELOR PRIN MICROFILTRARE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
membrane polisulfonice functionalizate cu lichide ionice
aplicabile in procesele tehnologice de tratare a apelor
prin microfiltrare. Procedeul conform inventiei are urma-
toarele etape:

a) obtinerea unor solutii omogene de poli-
sulfona modificatd chimic cu N,N - dimetilbutilamina
PSFQ, pentru formarea membranei, de diferite concen-
tratii cuprinse Tntre 10...25 g/dL prin dizolvare in N,N -
dimetilformamida si mentinute timp de 24 ore la tem-
peratura camerei pentru dizolvarea completd, urmata
de degazare,

b) amestecarea solutiilor de PSFQ cu lichidele
ionice pe bazad de amoniu sau fosfoniu n diferite
rapoarte cuprinse intre 3..15% procente de masa
raportate la masa PSFQ,

c¢)turnarea acestora cu diferite grosimi contro-
labile cuprinse intre 30...60 um pe un substrat de teflon,
urmaté de uscarea treptaté la temperaturi cuprinse intre
50...80°C si uscarea sub vid timp de 48 ore la 50°C,

d) si prin imersia membranelor, obfinute prin
turnarea solutiilor PSFQ, in lichide ionice pe baza de
amoniu sau fosfoniu, cantitatea de LI fiind cuprinsa intre
3...15% procente masice raportate la masa PSFQ,

dizolvate Tn prealabil in acetonad intr-un raport LI
acetona = 1g: 25 mL, si ultrasonate timp de 10 min. la
o amplitudine de 100%, urmate de uscare timp de 24
ore la 50°C pentru evaporarea acetonei.
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Procedeu de obtinere a unor membrane polisulfonice functionalizate cu lichide ionice

aplicabile in procese tehnologice de tratare a apelor prin microfiltrare

Prezenta inventie se referd la un procedeu de obtinere de noi membrane finalt
performante cu dubld functionalizare realizate din polisulfone modificate chimic cu N,N-
dimetilbutilamina si functionalizate cu lichide ionice, adecvate pentru procese tehnologice de
microfiltrare, aplicabile in tratarea apei.

Ca urmare a evolutiilor aduse de revolutia industriala, echilibrul natural al planetei
(starea aerului, a apei §i a climei) a fost compromis, determinind contaminarea mediului
inconjurator cu substante toxice. Ecosistemele au suferit grave transformadri, iar omul, autorul
acestui dezechilibru, prin activitétile intreprinse, se simte amenintat de efectele negative ale
propriei creatii. Sustenabilitatea mediului impune ca societatea sa proiecteze activitéti care s
raspundd nevoilor umane, pastrand in acelasi timp sistemele de sustinere a vietii de pe planetd
intr-un ritm care mentine biomasa si biodiversitatea [1,2].

in timp, ca efect al cresterii populatiei si industrializirii, cererea pentru noi resurse de
apd a crescut, iar deficitul este acum un rezultat incontestabil - o situatie nesustenabild cand
totalul resurselor naturii este epuizat mai repede decét poate fi completat. Ca urmare, mai putin
de 1 % din totalul apei globale este direct accesibila pentru utilizare, dar din pacate, o parte din
aceasta este poluatd de instalatii industriale, minerit, explorarea petrolului sau gazelor,
ingrasdminte i reziduuri de pesticide folosite in agriculturd sau farmaceutice. Durabilitatea
impune ca activitatea umana si foloseasca resursele naturii doar intr-un ritm in care acestea pot
fi reinnoite in mod natural.

Conceptul de dezvoltare durabild este corelat cu conceptul capacititii de transport.
Elementele integrante pentru o dezvoltare durabild sunt activitatile de cercetare §i inovare [3-
5]. Teoretic, rezultatul pe termen lung al degradarii mediului este incapacitatea de a sustine
viata si in acest context, solutiile privind remedierea/combaterea poludrii mediului constau in
aplicarea de miasuri privind depoluarea mediilor contaminate. n acest sens, reutilizarea apelor
uzate a devenit o realitate §i a atras atentia ca o potentiald contramasurad pentru atenuarea
problemelor deficitului de apa. imbunatatirea tehnologiilor de tratare a apei este un scop la
nivel mondial [6,7], contribuind la stoparea si prevenirea poludrii apei si a solurilor i, in
consecintd, la protejarea biodiversitatii.

in conformitate cu acordul european “verde” (European Green Deal’s: “Clean
environment and zero pollution”) se cauta solutii de succes pentru a proteja ecosistemele

acvatice §i a imbunétati n continuare calitatea apei si gestionarea acesteia pentru o utilizare
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sigura si ecologica pentru societate. In plus, tendintele globale de protejare a mediului impun
reconsiderarea posibilititii de a utiliza materiale polimerice, pentru a le folosi ca / é
suporturi/membrane care ar putea juca un rol important in solutionarea cerintelor de mediu, .
decontaminarea sistemelor apoase si recuperarea metalelor.

Membranele actioneazi ca bariere selective, permitdnd trecerea preferentiald a
anumitor componente si impiedicind trecerea altor componente prin diferite mecanisme.
Formarea structurii membranei este controlatd atat de termodinamica turndrii solutiei, cat si de
cinetica procesului de transport. Utilitatea unei membrane poate fi caracterizatd prin
urmétoarele proprietiti principale: grad de selectivitate si permeabilitate, stabilitate mecanica
(fluaj si compactare), stabilitate chimicad (stabilitate hidrolitica, interval admisibil de pH,
rezistentd microbiand, rezistentd la oxidare, etc.), rezistentd la murdédrire/colmatare si
stabilitatea temperaturii. Operativitatea membranelor in diferitele varietdti de procese
membranare (0osmoza inversd, nanofiltrare, ultrafiltrare si microfiltrare) se realizeazd pe baza
dimensiunii si geometriei particulelor care trebuie retinute.

in Brevetul US 2008/024.1503 Al se descrie o metoda de obtinere a membranelor
microporoase formate din foi de dopaj ce contin un material polimeric $i un solvent si o
formulare coagulanta ce cuprinde un coagulant si un adjuvant. Performanta acestor membrane
in procesele de filtrare depinde de grosimea straturilor formate §i de interactiunea dintre foaia
de dopaj, coagulant si adjuvant. Prin urmare, este necesard dezvoltarea de noi proceduri de
obtinere a unor membrane mai bune pentru a creste fluxul de tratare, cu stabilitate chimica si
mecanicd ridicatd care poate preveni murdérirea/colmatarea acestora si care sa prezinte o durati
de viatd mai lunga.

De mulfi ani, de la dezvoltarea lor in 1960, polisulfonele (PSF) au fost materialele
polimerice traditionale utilizate pentru prepararea membranelor aplicabile in diverse domenii
ale vietii cotidiene [8,9], facAnd obiectul multor cercetéri ca urmare a proprietitile lor (de
exemplu, stabilitate oxidativa, termicd si hidroliticd excelentd, proprietati optice, mecanice si
chimice bune, precum §i proprietati peliculogene i rezistentd la valori extreme de pH, oxidare
si hidroliza catalizati de acid, permeabilitati si selectivitati satisfacatoare pentru diferite gaze
[10]). Aceste proprietiti combinate cu costul relativ scizut (aproximativ 15 USD/kg PSF Udel
P-1700) au stabilit polisulfonele ca unul dintre cele mai utilizate materiale pentru prepararea
membranelor polimerice. Ins3, in ciuda acestor beneficii, existd totusi unele dezavantaje care
limiteaza aplicabilitatea lor ca membrane. Natura lor destul de hidrofobd, genereazi o limitare
considerabild in unele aplicatii membranare care cer caracter hidrofil. Acest neajuns determina

o crestere a probabilitdtii de murddrire/colmatare a membranei, generind cregterea rezistentei
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hidraulice la curgerea apei si astfel, sciderea permeabilitifii si o eficientd economicd redusa,

restrdngandu-i aplicarea practici in tratarea apei $i in consecintd, reducerea duratei de viati a / }
membranei. In plus, datorita solubilititii reduse in solventi organici si rigiditatii moleculare

avansate, prelucrabilitatea materialelor de tipul polisufonelor a avut de suferit, determinand un

alt neajuns major in extinderea aplicatiilor acestei clase de polimeri.

Brevetul EP3 578249 A1 prezinti o metodd de obtinere a membranelor
semipermeabile formate dintr-o pelicula suport si un strat cu rol de separare. Membrana de
sustinere include o tesatura care contine, ca si componenta principala, poliesteri sau poliamide
aromatice. Polimerul celulozic care poate fi utilizat include acetat de celulozd, nitrat de
celuloza, etc., iar polimerul vinilic care poate fi utilizat include polietilend, polipropilena,
policlorurd de vinil, poliacrilonitril, etc. insa, se preferd utilizarea de polisulfona, acetat de
celuloza, clorurd de polivinil si un amestec al acestora. Este preferabil si se utilizeze o
polisulfona care este stabild din punct de vedere chimic, mecanic si termic. S-a constatat ca
performanta de permeabilitate a apei, performanta de eliminare a sarii §i durabilitatea
membranei semipermeabile compozite sunt afectate de starea in care se afla apa continutd in
membrana semipermeabild compozitd. Aceasta este clasificatd in apad liberd care
interactioneaza slab cu un polimer si apa legatd care interactioneazd puternic cu polimerul si
are o permeabilitate scizutd. Starea in care se afld apa liberd si apa legati afecteazd
permeabilitatea membranei semipermeabile compozite si starea de umflare a polimerului. in
cazul Brevetului EP 0 778 077 A2 s-a propus prepararea de membrane polimerice obtinute din
amestecuri de polisulfonad Udel P-1700 si poliimidd Matrimid 5218 aplicabile in tehnologii de
separare, in particular de gaze (cum ar fi, dioxidul si monoxidul de carbon, hidrogenul,
oxigenul, azotul, etc.). Avantajul acestei inventii constd in imbunititirea permeabilitatii
membranei formati din polisulfond-poliimidd, comparativ cu membranele de poliimida pura,
dar cu o modificare minord a selectivitafii lor. Brevetul 110408 B1 prezintd obtinerea de
membrane realizate din amestecuri de polimeri (polisulfona sau polietersulfond si N-vinil-2-
pirolidona si acid acrilic sau metacrilic) dizolvati in solventi aprotici dipolari, folosite in
procesele de separare prin micro- si ultrafiltrare. Brevetul European EP 0 165 077 B2 prezint3
procedeul de obfinere a unei membrane compozite compusa dintr-un copolimer de polisulfoni
sulfonata realizatd pe 0 membrand de ultrafiltrare utilizatd ca suport. La fel ca si in cazurile
anteriore, dacd in privinta stabilititii si proprietatilor mecanice si termice polisulfonele
depasesc exigentele existente in tehnicd, in privinta proprietitilor de permeabilitate,
selectivitate prezinta totusi unele neajunsuri. Pentru a rezolva o parte a acestor probleme/pentru

w0

a obtine polisulfone cu o solubilitate imbunétatita si grad ridicat de functionalitate s-a recurs la
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derivatizarea structurald prin incorporarea de grupe reactive, de exemplu grupe clorometilenice
pendante asa cum s-a descris in Brevetul 116091 B1.

Combinarea inteligenta cu structuri performante in catena polisulfonei aromatice poate
conduce la obtinerea de polisufone care si insumeze performante notabile, ghidand intr-o
manierd directionatid proiectarea unui nou material polisulfonic membranar aplicabil in
depoluarea mediului. In acest sens, existd foarte putine date in literatura de specialtate
referitoare la materialele membranare de tipul polisulfonelor cuaternizate. Din acest motiv,
nevoia de preparare a diferitelor tipuri de polisulfone functionalizate care sa rezolve aceste
neajunsuri, justifica utilizarea polisufonelor cuaternizate in realizarea de membrane care sa
prezinte proprietati imbunatitite de permeabilitate si permselectivitate, flexibilitate, proprietéti
mecanice excelente si rezistentd semnificativa la temperatura ridicata si atac chimic. In acelasi
timp, utilizarea membranelor de polisulfone cuaternizate in diferite sisteme de filtare ajuti la
reducerea costurilor, fiind materiale fiabile si accesibile pentru decontaminarea apei,
cunoscandu-se cd majoritatea societétilor care suferd de surse de apad inadecvate nu isi pot
permite utilizarea acesteia in tehnologiile membranare.

Pe langa eforturile continue de identificare de noi materiale polimerice mai eficiente
care si permiti imbunititirea membranele, cheia principald pentru reducerea costurilor in
procesele tehnologice de membrand o reprezintd realizarea “tranzitie albastru—verde”,
constituind utilizarea responsabild a substantelor chimice pentru a capta §i a accepta mai bine
inovatiile verzi-albastre si durabile. In orice caz, utilizarea de solvent organic intr-o cantitate
mare nu numai cé risipeste energie si contamineaza mediu, dar creste si costurile industriale.
De exemplu, Brevetul US 2016/0038887 Al prezintd un dispozitiv de filare utilizat la
fabricarea unei membrane din fibre polimerice pentru separarea gazelor necriogenice.
Compozitia cuprinde polisulfond, ca si componenta polimericd, doi solventi in care polimerul
este solubil si un nesolvent. Solventii preferati sunt N-metilpirolidona (NMP) si N,N-
dimetilacetamida (DMAC), iar nesolventul este trietilenglicolul (TEG). Un prim dezavantaj
consti in dificultatea obtinerii unor solutii omogene de preparare a membranelor, in momentul
introducerii nesolventului, ceea ce induce o slabd reproductibilitate a caracteristicilor
membranelor. Astfel cd, se cautd solutii la rezolvarea problemelor pe care le au membranele
obfinute in solventi organici prin realizarea de noi materiale pentru a inlitura dezavantajele de
mai sus si in plus, de a evita toxicitatea si procesele de transport ale ionilor si/sau moleculelor
prin membrana.

Pentru a inlocui partial sau total solventii organici traditionali, lichidele ionice (LI)

numite solventi ,,verzi” au multe proprietati atractive, cum ar fi: presiune scazuti a vaporilor,
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stabilitate chimicd si termicé, neinflamabilitate, conductivitate ionica ridicatd si o fereastrd

largd de potential electrochimic si usor de reciclat; in plus, influenteazd proprietatile //]
operationale ale unei membrane [11,12]. Lichidele ionice au fost folosite ca purtétori pentru a

obtine membrane eficiente si selective pentru procesele de tratare a apei fiind utilizate intensiv

in procesele de extractie lichid-lichid pentru tratarea apei. Cu toate acestea, in extractia lichid-

lichid se utilizeaza o cantitate mare de lichide ionice, iar eventuala pierdere de LI 1n faza apoasa

prezintd un dezavantaj al acestei metode.

Nevoia de o mai buni performanti in procesele de filtarare/separare §i rezistentd la
colmatare a condus la pregitirea unor membrane eficiente pe baza de polisulfone fuctionalizate
cu lichide ionice prin diferite tehnici de obtinere; membrane de separare cu proprietéti fizico-
chimice imbunatétite si costuri de productie reduse semnificativ. Membranele obtinute
combina proprietitile polisulfonelor functionalizate cu cele ale lichidelor ionice conducénd la
membrane cu dubla functionalizare care vor actiona ca bariere selective/medii de separare in
procese tehnologice de filtrare.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia de fata constd pe de o parte, in mérirea
stabilitétii solutiei de preparare a membranei si a usurintei de prelucrabilitate a acestora, ca
urmare a mbunatétirii flexibilittii, datoritd functionalizarii cu grupe reactive si utilizarii
modificarea procesului de fabricatie, combinand proprietatile polisulfonelor functionalizate cu
cele ale lichidelor ionice pentru a produce membrane cu o gami largd de structuri si
caracteristici de performanta pentru procesul de microfiltrare. Procedeul este sigur in
exploatare si se poate aplica pe instalatii existente, asa cum a fost descris in Cererea de brevet
A_00742_2021.

Avantajele membranelor poroase obtinute sunt reprezentate de faptul ci se combina
adsorbtia, extractia si striparea intr-o singura etapa si se folosesc cantitati foarte mici de LI care
duc la scaderea costurilor de exploatare si faciliteaza extinderea aplicatiilor. Utilizarea LI
permite proiectarea de proprietiti peliculogene si de suprafatd specifice, iar utilizarea ca
extractant in aceastd tehnica creste eficienta si selectivitatea membranelor obtinute. in plus,
presiunea de vapori foarte scdzuti si vascozitatea foarte mare a lichidelor ionice confera cea
mai buna stabilitate a membranei, care afecteaza in mod absolut fluxul si selectivitatea si este
mai prietenoasi cu mediul.

Se dau in continuare doui exemple de realizare a inventiei, cu referire la obtinerea de
membrane pe bazé de polisulfone cuaternizate functionalizate cu lichide ionice, in legatura si

cu figurile care reprezinta:
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Figura 1 - Imaginea topografici bi- si tridimensionald inregistratd pentru membrana obtinuti
din polisulfond modificatd chimic cu N,N-dimetilbutilamind (PSFQ) si membranele @
polisulfonice functionalizate cu lichide ionice.

Figura 2 — Coeficientul aparent de respingere dezvoltat de membranele PIM, respectiv SLM,

in procesul de microfiltrare a apelor cu continut de 60 mg NOs™ /L si 100 mg NO5™ /L.

Figura 3 — Influenta naturii membranelor obtinute asupra cantititii de NO3™ acumulatd de

acestea in procesul de tratare a apelor cu continut de 60 mg/L, respectiv 100 mg/L.

Exemplul 1 se referi la obtinerea membranelor dublu functionalizate pe bazd de
polisulfone modificate chimic cu N,N-dimetilbutilamina (PSFQ) si lichide ionice pe bazd de
amoniu, respectiv fosfoniu (ca de exemplu - clorura de trihexil tetradecil fosfoniu (Chyphos
101 IL) si clorura de metil trialchil amoniu (Aliquat 336)), prin incorporarea/amestecarea
solutiilor, obtindndu-se membrane polimerice de incluzine (PIM-PhIL si PIM-AmIL), cand
lichidele ionice actioneaza nu numai ca purtitori, ci si ca plastifianti. Polisulfona modificata
chimic cu N,N-dimetilbutilamind (PSFQ) se utilizeaza in obtinerea unor solutii omogene de
formare a membranei de diferite concentratii (10-25 g/dL) prin dizolvare in N,N-
dimetilformamida (DMF) si mentinute timp de 24 ore la temperatura camerei pentru dizolvarea
complets. Ulterior, se recurge la degazarea tuturor solutiilor obtinute. in etapa urmitoare,
solutiile de PSFQ anterior preparate au fost amestecate cu lichidele ionice selectate - (Cyphos
101 IL si Aliquat 336) in diferite rapoarte (intre 3-15 % procente de masi din masa PSFQ),
avand in vedere modelarea si controlul morfologiei membranelor ce vor fi obtinute, pentru a
induce un model de suprafati cu caracteristici imbundétatite in functie de proprietitile lichidelor
ionice, de exemplu hidrofobicitate, polaritate, lungimea lanfului alchilic, etc., pentru aplicare
in procesul tehnologic de microfiltrare. Amestecurile obtinute au fost turnate pe un substrat
neted de teflon (metoda turndrii solutiei) folosind un echipament de obtinere a
filmelor/membranelor (Automatic Film Applicator Standard, Perforated Heated Vacuum Bed
— 230VAC) prevazut cu micrometru digital care permite reglarea/controlul grosimii
membranei, parametru important in eficienta acesteia pentru aplicare practicd. Membranele cu
grosimea controlatd (intre 30-60 pm) au fost uscate treptat la diferite temperaturi (50-80 °C)
pentru a controla viteza de evaporare a solventului. In cele din urm3, membranele au fost
plasate intr-o etuvd de vid, timp de 48 ore la 50 °C. Obtinerea membranei poroase a fost
considerata definitiva atunci cand s-au desprind de pe suport.

Exemplul 2 se referd la depunerea/imersia membranelor obtinute din solutii de
polisulfond cuaternizati in lichide ionice pe bazi de amoniu sau fosfoniu. in acest fel se obtin

membrane cu lichide imobilizate (sustinute) (SLM-PhIL si SLM-AmIL), unde lichidele ionice
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sunt prinse in structura membranei. Membranele obtinute prin turnarea solutiilor de polisulfona g
cuaternizatd (cu gosime controlata intre 60-40 pm) au fost tratate cu lichidele ionice (Cyphos

IL 101 si Aliquat 336). in prima etapa, lichidele ionice au fost dizolvate in acetond (raport

LI:acetond = 1 g:25 mL). Membranele de polisulfone cuaternizate (PSFQ) au fost tratate cu

solutiile obtinute prin ultrasonare (timpul de ultrasonare a fost de 10 minute, amplitudine de

100%, cantitatea de LI cuprinsd intre 3-15% procente de masid din masa PSFQ). Dupa
ultrasonare membranele au fost uscate timp de 24 ore la 50 °C pentru evaporarea acetonei.

Membranele obtinute sunt omogene, flexibile la indoiri repetate, pdastrandu-si
integritatea dupd flexiondri repetate. Efectul lichidelor ionice si in special posibilitatea
plasticizérii polimerului este de mare importantd pentru evitarea deteriordrii structurii
membranei. Urmétoarele exemple sunt destinate si ilustreze/sa indice performanta prezentei
inventii (Figura 1 — Figura 3).

Proprietitile de suprafatd ale membranelor obtinut au fost analizate cu ajutorul metodei
de determinare a unghiului de contact folosind un instrument CAM 101 Optical Contact Angle
Instruments (KSV Instruments Ltd., Helsinki, Finland). In acest caz, pentru maésurarea
unghiului de contact au fost utilizate trei lichide test, si anume apa distilati (W), etilenglicol
(EG) si diiodmetanul (CHzL2). in functie de tensiunile superficiale ale fiecarui lichid test,
precum si de energiile dezvoltate prin forte specifice, forma picaturilor de lichid se modifica.
Datele listate in Tabelul 1 prezintd valorile obtinute pentru unghiul de contact in functie de

modul in care variaza forma lichidelor test cand intrd in contact cu suprafata membranei.

Tabel 1. Unghiul de contact (°) masurat la interfata lichide test -suprafata membranelor

Cantitatea de Lichid test
Membrana LI
(wt. %) W EG CH:12

PSFQ - 94,84+0,02 56,29+0,17 34,15+0,09

Membrane PIM
PIM-PhIL1 3 40,34+0,14 33,12+0,34 27,63+0,26
'PIM-PhIL2 15 37,73+0,11 29,22+0,19 24,07+0,19
PIM-AmIL1 3 27,99+0,30 29,02+0,33 19,04+0,25
IM-AmIL2 15 27,61+0,33 28,73+0,30 18,52+0,12

Membrane SLM
SLM-PhIL1 3 42,72+0,18 35,49+0,12 28,18+0,20
SLM-PhIL2 15 38,26+0,11 30,45+0,07 25,26+0,10
SLM-AmIL1 3 29,52+0,55 30,00+0,25 21,38+0,14
SLM-AmIL2 15 25,98+0,11 29,83+0,07 20,12+0,06
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Se poate observa ca valorile unghiurilor de contact sunt influentate de particularitatile %
structurale ale polisufonei cuaternizate si natura grupelor de amoniu sau fosfoniu apartinand |
lichidelor ionice utilizate. Aceste grupdri, prin interactiunile pe care le genereaza intre polimer
si LI din sistem influenteazd orientarea catenelor macromoleculare in solutia de
turnare/realizare a membranelor, modificdnd structura chimici la suprafata acestora.

Adaugarea lichidelor ionice la sistemul polisulfonic imbunititeste proprietafile
materialului pentru a corespunde scopului propus, prin consolidarea interactiunilor
intermoleculare si in consecintd, modifica structura sistemului atat la nivel molecular, cat si
morfologic. Astfel, morfologia dictatd de rugozitatea, proprietitile locale de suprafati si
existenta formatiunilor poroase (investigatd prin tehnica microscopiei de fortd atomici,
utilizdnd Scanning Probe Microscope Solver PRO-M (NTMDT, Zelenograd, Russia), cu
referire la Figura 1) indica efectele cumulative ale proprietétilor structurale ale PSFQ si ale
lichidelor ionice utilizate (hidrofobicitate, polaritate, lungimea lantului alchilic, etc.).
Rugozitatea medie pitratica, Sq, care mdsoard rdddcina medie patratd a ridicaturilor si
adéanciturilor sau departarea de la linia de centru de-a lungul probei a fost cuprinsi in intervalul
25,9 — 227,6 nm si este mai mare pentru membranele PIM-PhIL comparativ cu PIM-AmIL,
datoritd aparitiei porilor de dimensiuni mai mari. Volumul de aer din regiunile centrale ale
reliefului (Vve, nm®/nm?), precum si volumul de aer din regiunile joase ale reliefului (Vvv,
nm*/nm?) respectd aceeasi variatie tot datoritd dimensiunilor mari ale porilor. Indicele de
retentie a fluidului in regiunea joasi a reliefului (Svi) este foarte mic in cazul membranei PSFQ
(Svi = 0,0765) si creste pe mésurd ce este adaugat lichid ionic (0,129 pentru membranele cu
clorurd de metil trialchil amoniu si 0,159 pentru membranele cu clorurd de trihexil tetradecil
fosfoniu). Functie de compozitia lichidului ionic, cu cit cantitatea acestuia cregte cu atat
valorile parametrilor ce caracterizeaza textura de suprafatii cresc semnificativ. Se constatd
aparifia a doua categorii de pori. Pori de dimensiuni mai mici cu diametru de 2,39+0,53 nm si
adancimea de 684+70 nm pentru membranele polisulfonice cu clorurid de metil trialchil amoniu
(PIM-AmIL) si 4,46+0,18 nm in diametru si addncimea 619+19 nm pentru membranele cu
clorurd de trihexil tetradecil fosfoniu (PIM-PhIL). Pori de dimensiuni mai mari avand diametru
de 5,77+1,29 nm si adancimea de 670+117 nm pentru membranele PIM-AmIL, iar pentru
membranele PIM-PhIL diametru fiind de 6,88+2,18 nm si adancimea de 602+85 nm (Figura
D.

Membranele dublu functionalizate pe bazi de polisulfone modificate chimic cu N,N-
dimetilbutilamini (PSFQ) si lichidele ionice - clorura de trihexil tetradecil fosfoniu (Cyphos

101 1L) si clorura de metil trialchil amoniu (Aliquat 336) prezinti o suprafati cu o morfologie
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compacta fara crapituri, cu hidrofilicitate si porozitate imbunatatitd prin controlul compozitie 6
lichidelor ionice si prin urmare, pot fi utilizate ca membrane flexibile de inaltd performanti
aplicabile in tratarea apelor.

Eficienta membranelor selectate a fost evidentiatd in procesul de tratare prin
microfiltrarea apelor cu continut de nitrati de pand la 100 mg/L (Figura 2). Volume bine
determinate de ape (V=100 mL) cu continut de NOs™ (C; < 100 mg/L) au fost trecute peste
membranele selectate. Permeatul a fost recirculat de 7 ori. S-a constat cé coeficientul aparent
de respingere creste cu cresterea ciclului de tratare si cu cresterea continutului de lichid ionic
din structura membranei. Cantitatea de NOs™ acumulatd in timpul procesului de microfiltrare
pe membranele studiate la sfarsitul ciclurilor de tratare atit a apelor cu continut de 60 mg/L,
cat si in cazul apelor cu continut de 100 mg/L este cu atat mai mare cu cét cantitatea de lichid
ionic din structura membranei creste (Figura 3). Membranele obtinute prin incluziunea
lichidului ionic prezintd o eficienfi mai ridicatdi decdt membranele obtinute prin
imersie/ultrasonare. De asemenea, putem observa cé lichidul ionic pe bazd de amoniu este mai
eficient decat cel pe baza de fosfoniu. Dupd un ciclu de tratare membranele au fost spélate in
contracurent si reutilizate in noi cicluri de tratare. Eficienta acestora se pastreaza pentru 4
cicluri de tratare.

Procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

e PSFQ s-a sintetizat ca alternativa la polisulfona Udel P-1700 avénd ca strategie controlul
flexibilitatii lantului i mobilitdtii segmentelor in vederea imbunétiatirii prelucrabilittii,
reactivittii, stabilitatii, solubilitatii, functionalititii si selectivitafii membranei.

e Casolvent organic pentru prepararea solutiei de formare a membranei este preferat DMF,
solvent polar aprotic. Acest lucru se datoreaza faptului cd solventul prezinta volatilitate,
solvabilitate excelentd pentru polisulfona cuaternizata si compatibilitate cu o gama larga
de lichide ionice care pot fi utilizate in obfinerea de membrane.

e Natura lichidelor ionice, cantitatea acestora si modul de introducere (incluziune sau
imersie) in structura membranei influenteazi formarea membranei, afecteazi dimensiunea
porilor si de asemenea, modifica suprafata membranei pentru procesele de microfiltarare.
Astfel, prin selectarea adecvatd a tipului si cantitétii de LI, performanta membranei si in
special, respingerea substantei dizolvate si a fluxului poate fi controlati in intervale largi

in aceastd inventie.
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REVENDICARI 9

Procedeu de obtinere a unor membrane polisulfonice modificate chimic cu N,N-
dimetilbutilamina si lichide ionice pe baza de amoniu sau fosfoniu realizat prin:
obtinerea unor solutii omogene de polisulfond modificatd chimic cu N,N-
dimetilbutilamind (PSFQ) pentru formarea membranei de diferite concentratii
(10-25 g/dL) prin dizolvare in N,N-dimetilformamida si mentinute timp de 24 ore la
temperatura camerei pentru dizolvarea completd, urmate de degazare completi;
amestecarea solutiilor de PSFQ anterior preparate cu lichidele ionice pe bazd de amoniu
sau fosfoniu in diferite rapoarte (3-15 % procente de masé din masa PSFQ);

turnarea acestora (cu diferite grosimi controlabile cuprinse intre 30-60 pm) pe un
substrat de teflon, urmata de uscarea treptatd la diferite temperaturi (50-80 °C) si uscare
sub vid timp de 48 ore 1a 50 °C;

sau prin imersia membranelor obtinute prin turnarea solutiilor PSFQ cu lichide ionice
pe bazd de amoniu sau fosfoniu (cantitatea de LI cuprinsa intre 3-15 % procente de
masd din masa PSFQ) dizolvate in prealabil in acetond (raport Ll:acetond = 1g : 25
mL), ultrasonate timp de 10 minute, amplitudine de 100%, urmate de uscare timp de 24
ore la 50 °C pentru evaporarea acetonei.

Procedeu de obtinere a unor membrane polisulfonice functionalizate cu lichide ionice,
conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci prin utilizarea lichidelor ionice se
obfin membrane omogene, flexible cu proprietiti imbunitifite, cu o morfologie
compactd fird cripdturi datoritd interactiunilor intermoleculare consolidate, cu
hidrofilicitate si porozitate controlate si imbunatatiti ce pot fi utilizate ca membrane

flexibile de inalta performanti aplicabile in tratarea apelor prin microfiltrare.

10
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Figura 1 - Imaginea topografica bi- si tridimensionala inregistrata pentru membrana obtinuta

din polisulfond modificatd chimic cu N,N-dimetilbutilamind (PSFQ) si membranele

polisulfonice functionalizate cu lichide ionice (exemplificare PIM-PhIL2 si PIM-AmIL2).
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Figura 2 - Coeficientul aparent de respingere dezvoltat de membranele PIM, respectiv SLM,

in procesul de microfiltrare a apelor cu continut de 60 mg NOs3™ /L (si 100 mg NOs3™ /L.
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Figura 3 - Influenta naturii membranelor asupra cantitatii de NO3™ acumulatd de acestea in

procesul de tratare a apelor cu continut de 60 mg/L, respectiv 100 mg/L.
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