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Opis wynalazku

Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania zintegrowanych membran polimerowych do zateza-
nia roztworéw bisfenolu A i sposobu zatezania roztworéw bisfenolu A z wykorzystaniem membran
w elektrochemicznym procesie MCDI. Wynalazek znajduje zastosowanie do separacji sladowych za-
wartos$ci BPA w probkach srodowiskowych.

Mikrozanieczyszczenia wystepujace w wodzie w ilosciach sladowych znajdujg sie czesto poza
progiem detekcji komercyjnie dostepnych metod pomiarowych. Daje to ztudne wrazenie, Zze analizo-
wana probka wody nie jest zanieczyszczona. Jednym z bardzo niebezpiecznych, a jednoczesnie wy-
stepujgcym w bardzo matych ilosciach w wodzie, zwigzkiem jest bisfenol A (BPA, 2,2-bis(4-hydroksyfe-
nylo)propan). Jest on szeroko stosowany w produkcji wielu produktéw, takich jak tworzywa konstruk-
cyjne, puszki do zywnosci, tworzywa poliweglanowe oraz zywice epoksydowe (Wu, X.; Wang, X.; Lu,
W.; Wang, X.; Li, J.; You, H.; Xiong, H.; Chen, L. Water-compatible temperature and magnetic dualre-
sponsive molecularly imprinted polymers for recognition and extraction ofbisphenol A. J. Chromatogr.
A 2016, 1435, 30). Nalezy podkresli¢, ze BPA jest jednym z najczesciej stosowanych syntetycznych
zwigzkdw na planecie. W 2015 roku globalne zuzycie tego monomeru oszacowano na okoto 7,7 min
ton metrycznych (Jalal, N.; Surendranath, A.R.; Pathak, J.L.; Yu, S.; Chung, C. Y., Bisphenol A (BPA)
the mighty and the mutagenic. Toxicol Rep. 2018, 5, 76). Jego dominujgcym producentem jest Azja
(53% globalnej produkcji tego monomeru); Bisfenol A zaliczany jest to grupy zwigzkéw zwanych kseno-
hormonami, ktére zaburzajg funkcjonowanie uktadu hormonalnego (ang. endocrine disruptors — EDS).
Niepokojgcy efekt bisfenolu A polega na tym, ze jest on wyptukiwany z pojemnikéw na zywnosc¢ i napoje
wyprodukowane przy uzyciu tego monomeru, zanieczyszczajgc zawartos¢ tych opakowan (Jalal, N.;
Surendranath, A.R.; Pathak, J.L.; Yu, S.; Chung, C.Y., Bisphenol A (BPA) the mighty and the mutagenic.
Toxicol. Rep. 2018, 5, 76). Ponadto, ze wzgledu na silng polaryzacje i matg lotnosc¢, wtasnie srodowiska
wodne sg gtdwnymi rezerwuarami BPA. Dlatego analiza i usuwanie sladowych ilosci bisfenolu A ze
Sciekéw komunalnych, wéd powierzchniowych i gruntowych ma kluczowe znaczenie. Do usuwania BPA
stosowano rézne metody, np. adsorpcje, fotodegradacije, lub procesy biologiczne. Adsorpcja jest jednag
Z korzystniejszych i szeroko stosowanych metod, ze wzgledu m.in. na tagodne warunki-eksploataciji
i niewielki wptyw na $rodowisko (Duan, F.; Chen, C.; Chen, L.; Sun, Y.; Wang, Y.; Yang, Y.; Liu, X.; Qin,
Y. Preparation and Evaluation of Water-Compatible Surface Molecularly Imprinted Polymers for Selec-
tive Adsorption of Bisphenol A from Aqueous Solution. Ind. Eng. Chem. Res. 2014, 53, 14291). Niestety
tradycyjne adsorbenty okazujg sie bezsilne podczas stosowania ich w procesach monitorowania, czy
usuwania bisfenolu A, ze wzgledu wtasnie na brak ich selektywnosci.

Czesto stosowane do izolacji bisfenolu A z prébki, sg metody takie jak ekstrakcja do fazy statej,
ekstrakcja ciecz-ciecz, przyspieszona ekstrakcja rozpuszczalnikiem, czy ekstrakcja membranowa. Nie
sprawdzajg sie one jednak zbyt dobrze na etapie zageszczanie wybranego zwigzku, rowniez gtéwnie
ze wzgledu na ich matg selektywnos¢ oraz blokowanie sie ztoza przy filtracji wiekszych ilosci probki
(Poliwoda, A., Moscipan, M., Wieczorek, P.P., Application of molecular imprinted polymers for selective
solid phase extraction of bisphenol A. Ecological Chemistry and Engineering, 2016, 23, 651). Dodat-
kowo problem stanowi koniecznos¢ uzywania organicznych rozpuszczalnikdw na etapie elucji analitu.
Dlatego istotne jest opracowanie nowych adsorbentoéw o duzej selektywnosci dla analizy i separacji
Sladowych zawartosci BPA w probkach srodowiskowych.

Jednym z rodzajow sorbentow, majgcych taki potencjat to materiat ze specjalnymi wgtebieniami
w swojej strukturze, zwany molekularnie wdrukowanym polimerem (MIP). MIPs sg przygotowywane
przy uzyciu metody syntezy w obecnosci szablonéw. Metoda ta pozwala na otrzymane selektywnych
miejsc rozpoznania w sieci polimerowej i pozwala na otrzymanie materiatéw, ktore osiggajg wtasciwosci
podobne do receptoréw (Dar, K.K.; Shao, S.; Tan, T.; Lv, Y. Molecularly imprinted polymers for the
selective recognition of microorganisms. Biotechnol. Adv. 2020, 45, Becskereki, G.; Horvai, G.; Téth, B.
The Selectivity of Molecularly Imprinted Polymers. Polymers 2021, 13, 1781). Rozmiar i ksztatt uzyska-
nych wnek (odciskow) sg takie same jak rozmiar i ksztatt czasteczki stosowanej jako zwigzek do ich
przygotowania. Polimery z pociskiem molekularnym sg obiecujgcymi sorbentami do separaciji, poniewaz
wykazujg duze powinowactwo i zblizong selektywnos¢ do receptoréw czgsteczek docelowych (Dar,
K.K.; Shao, S.; Tan, T.; Lv, Y. Molecularly imprinted polymers for the selective recognition of microor-
ganisms. Biotechnol. Adv. 2020, 45, Zhang, Y.; Lei, Y.; Lu, H.; Shi, L.; Wang, P.; Ali, Z.; Li, J. Electro-
chemical detection of bisphenols in food: A review. Food Chem. 2021, 346).
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W wynalazku wykorzystano molekularnie wdrukowywane polimery otrzymywane w polimeryzaciji
wolnorodnikowej, metodg polimeryzacji w masie. W metodzie tej wykorzystywane jest zjawisko wdru-
kowywania niekowalencyjnego. W pierwszym etapie reakcji tworzenia MIP, tworzy sie kompleks pre-
polimeryzacyjny pomiedzy monomerami funkcyjnym a czgsteczkg wzorca — wedtug wynalazku jest to
wybrany bisfenol A. Nastepnie rozpoczyna sie proces polimeryzacji oraz sieciowania powstajgcych tan-
cuchéw polimeru, ktére obudowujg czgsteczke zwigzku tworzgcego odcisk. Po zakonczeniu polimery-
zacji wzorzec usuwa sie w procesie ekstrakcji, natomiast w strukturze polimeru pozostajg specyficzne
wneki (odciski) bisfenolu A opisane wczesniej w innych pracach o MIP: (Wolska, J.; Bryjak, M.; Removal
ofbisphenol a from aqueous solution by molecularly imprinted polymers. Separation Science and Tech-
nology. 2014, 11, 1643-1653, 52; Wolska, J.; Smolinska-Kempisty, K. Polypropylene prefilters with sur-
face imprinted layer. Sep. Purif. Technol. 2017, 174, 89-96, Wolska, J.; Jalilnejad Falizi, N. Membrane
Emulsification Process as a Method for Obtaining Molecularly Imprinted Polymers. Polymers 2021, 13,
2830).

Nowy i szeroko rozwiniety kierunek wykorzystania MIPs, zwtaszcza w postaci nanosfer i mikros-
fer, to jego zastosowanie w elektrochemicznych czujnikach (Ramanavicius, S.; Sensors (Review), Poly-
mers, 2021, 13, 974). W wynalezionych juz czujnikach elektrochemicznych, MIPs byty elementem iden-
tyfikujgcym BPA. Przyktadem takiego zastosowania moze by¢ praca (Anirudhan. T.S.; Athira, V.S.;
Sekhar, VC. Electrochemical sensing and nano molar level detection of Bisphenol-A with molecularly
imprinted polymer tailored on multiwalled carbon nanotubes. Polymer 2018, 146, 312—320), w ktorej
wieloscienne nanorurki weglowe zostaty pokryte mezoporowatg krzemionkg. W kolejnym etapie ich po-
wierzchnie funkcjonalizowano grupami winylowymi, po czym naszczepiano warstwy MIP z mieszaniny
kwasu metakrylowego (MAA) i dimetakrylanu glikolu etylenowego (EGDMA). Byly to zatem zupetnie
inne struktury, niz te prezentowane w wynalazku. Innym przyktadem jest nanokompozyt z odciskiem
molekularnym do selektywnego elektrochemicznego wykrywania BPA (Ali, H.; Mukhopadhyay, S.; Jana,
N.R. Selective electrochemical detection of bisphenol A using a molecularly imprinted polymer nano-
composite. New J. Chem. 2019, 43, 1536 1543). Nanokompozyt zawiera kowalencyjnie potgczone
sktadniki poliakrylanu, B-cyklodekstryny i zredukowanego tlenku grafenu z odciskami molekularnymi
BPA. W tym przyktadzie réwniez nie ma czastek MIPs, tylko uzyte sg warstwy z odciskami molekular-
nymi, a selektywne wychwytywanie BPA z prébek odbywa sie na zasadzie kompleksowania typu go-
spodarz-gos¢ z pB-cyklodekstrynag.

W wynalazku wykorzystano rowniez wiedze, ze jedng z metod stuzgcych do usuwania czgsteczek
rozpuszczonych z roztworéw wodnych, do proceséw odsalania wody morskiej, remediacji Sciekdéw oraz
zmiekczania wody pitnej jest pojemnosciowa dejonizacja (ang. capacitive deionization — CDI). Opiera
sie ona na zjawisku elektro-sorpcji zjonizowanej materii. Podstawowa komaérka pojemnosciowej dejoni-
zacji ztozona jest z dwdch rownolegtych elektrod przedzielonych polimerowym separatorem, umozliwia-
jacym przeptyw cieczy pomiedzy elektrodami. Elektrody wykonuje sie z wegla aktywnego oraz miesza-
niny polimer-rozpuszczalnik, ktére stanowig 10% wag. otrzymanych statych, ptaskich elektrod. Jedna
z modyfikacji CDI jest tzw. membranowa pojemnosciowa dejonizacja (ang. membrane capacitive deio-
nization — MCDI), w ktérej na powierzchni elektrod umieszcza sig, najczesciej membrany jonowymienne,
wspomagajgce proces transportu masy. Uktad pomiarowy MCDI sktada sie z podstawowej komorki
MCDI, pompy perystaltycznej, zasilacza laboratoryjnego oraz zbiornikéw z cyrkulujgcg cieczg. Proces
MCDI prowadzi sie z wykorzystaniem dwoch operacji — sorpcji i desorpcji. W trakcie sorpcji zjonizowana
materia cyrkulujgcg pomiedzy elektrodami zostaje usunieta z roztworéw i zaadsorbowana przez mate-
riat aktywny (wegiel aktywny). Po osiggnieciu stanu réwnowagi, zewnetrzny potencjat elektryczny zo-
staje zmniejszony lub odwrdcony oraz rozpoczyna sie operacja desorpcji. W trakcie desorpcji zaadsor-
bowana materia zostaje przetransportowana do cieczy cyrkulujgcej pomiedzy elektrodami, a materiat
aktywny zyskuje poczgtkowg sprawnosc¢ sorpcyjng. Pojemnosciowa dejonizacja zostata juz zaadopto-
wana do wychwytu niektérych substancji z roztworéw wodnych (Siekierka, A., Bryjak, M. Desalination
452 (2019) 279-289, Siekierka, A., Bryjak, M., Membranes, 12 (2022) 103). Proces ten dotyczyt jednak
zatezania chlorku litu, a zastosowane membrany wykazywaty zupetnie inng budowe oraz wiasciwosci
niz te wedtug wynalazku.

Wynalazek obejmuje sposéb otrzymywania nowego materiatu w postaci zintegrowanych mem-
bran polimerowych specyficznych dla bisfenolu A ktéry przeprowadza sie w trzech etapach.

W pierwszym etapie przygotowuje sie molekularnie wdrukowywane polimery specyficzne dla bis-
fenolu A — MIPs. Materialy te syntezowano na drodze polimeryzacji wolnorodnikowej inicjowanej ter-
micznie w znany sposo6b uzyskujgc w ten sposob odcisk molekularny dla wybranego i uzytego w reakcji
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bisfenolu A. Stosuje sie monomery funkcyjne N-izopropyloakryloamidu (NIPAM) oraz metakrylan metylu
(MMA), natomiast srodkiem sieciujgcym jest zwltaszcza dimetakrylan glikolu etylenowego (EGDMA).
Ten etap przedstawiono doktadnie w przyktadzie 1.

W drugim etapie przygotowuje sie folie z poli(chlorku winylu) (PCW). Folie te otrzymuje sie me-
todg wylewania znang z roztworu PCW w tetrahydrofuranie THF. Nastepnie odparowuje sie rozpusz-
czalnik i w ten sposéb uzyskuje sie folie. Ten etap opisano doktadniej w przyktadzie 2.

Nastepnie, w etapie trzecim, przygotowuje si¢ zawiesing uzyskanych MIPs z pierwszego etapu
w rozpuszczalniku np. THF i metodg kropelkowania nanosi sie jg na folie z PCW. W efekcie, po odpa-
rowaniu rozpuszczalnika np. THF, otrzymuje sie trwale zintegrowane MIPs z foliami PCW — zintegro-
wane membrany polimerowe. Korzystnie otrzymane zintegrowane membrany uaktywnia sie do zateza-
nia bisfenolu poprzez modyfikacje w roztworze etylenodiaminy (EDA). Ten etap opisano doktadniej
w przykfadzie 2.

Wynalazek dotyczy wykorzystania zintegrowanych membran w elektrochemicznym procesie
MCDI czyli metody zatezania roztwordw bisfenolu A.

Wykazano bowiem wedtug wynalazku, ze zaprezentowane struktury: MIP wbudowane w folie
PCW moga by¢ z powodzeniem wykorzystywane do zatezania BPA wystepujgcego w roztworach, wo-
dach w ilosciach sladowych ze wzgledu na duze powinowactwo odciskow molekularnych do analitu —
bisfenolu A. Proces zatezania prowadzi sie w roztworze wodnym, co pozwala catkowicie wyeliminowac¢
rozpuszczalniki organiczne oraz doskonale wpisato sie w trendy ,zielonej chemii”. W trakcie tego zinte-
growanego procesu elektrochemicznego, bisfenol A znajdujgcy sie w roztworze wodnym fgczy sie na
zasadzie klucza do zamka z odciskiem znajdujgcym sie w czgstkach MIPs, ktére sg trwale wbudowane
w ostateczne membrany nazwane inaczej folie — w folie polimerowa. Folie polimerowe czyli otrzymane
zintegrowane membrany stosuje sie w procesie pojemnosciowej dejonizacji do sorpcji oraz zatezania
bisfenolu A. Proces sorpcji-desorpcji na zintegrowanych membranach jest wspomagany jedynie réznicg
potencjatu elektrycznego w zastosowanym membranowym procesie elektrochemicznym, jest to réznica
potencjatéw elektrycznych wystepuje na zewnetrznych elektrodach. Po zakohczeniu operacji sorpciji,
rozpoczyna sie proces desorpcji ze zmniejszong objetoscig roztworu cyrkulujgcego. W ten sposob za-
geszcza BPA sie na przygotowanych membranach zintegrowanych — foliach polimerowych zawierajg-
cych umieszczone w nich MIPs. BPA wigze sie z MIPs w odciskach molekularnych. BPA pochodzi
z wody przeptywajgcej miedzy membranami, po przeptynieciu okreslonej ilosci wody, konczy sie proces
sorpcji. Przepuszcza sie czystg wode, pod wplywem zmiany potencjatu nastepuje desorpcja, — naste-
puje proces zageszczania w wodzie. W przedstawionym wynalazku pojemnosciowa dejonizacja zostata
zmodyfikowana, zastepujac elektrode weglowsg, elektroda, w ktérej sktad wchodzi zintegrowana mem-
brana zawierajgca selektywny molekularnie wdrukowany polimer do wychwytu odciskanego w matrycy
sorbentu BPA. Z kolei anode stanowita elektroda kompozytowa ztozona z anionowymiennej membrany
i elektrody weglowej. W takim uktadzie przeprowadza sie proces sorpcji-desorpcji z wykorzystaniem
zintegrowanej membrany. Opisano to doktadniej w przykfadzie 3.

Wynalazek opisane blizej w przyktadzie i na rysunku:

Fig. 1. Stezenia BPA uzyskane po procesie sorpcji oraz po procesie zatezania. Gestos¢ pradu
0.1A/cm2, catkowity czas sorpcji i desorpcji to 60 min.

Fig. 2. Wartos¢ zatezenia BPA podczas operacji desorpcji.

Przyktad 1

Blokowe molekularnie wdrukowane polimery otrzymano metodg niekowalencyjnego wdrukowa-
nia. Monomerami funkcyjnymi byt N-izopropyloakryloamid (NIPAM) oraz metakrylan metylu (MMA), na-
tomiast srodkiem sieciujgcym byt dimetakrylanu glikolu etylenowego (EGDMA). Stosunek wagowy mo-
nomerdéw funkcyjnych NIPAM:MMA wynosit 3:7. llo$¢ srodka sieciujgcego w mieszaninie polimeryza-
cyjnej wynosita 60% wag. Proces polimeryzacji przeprowadzono w probowkach szklanych o pojemnosci
20 ml. Jako srodka porotwdrczego uzyto toluenu w ilosci 50% wag. w stosunku do ilosci zastosowanych
monomerow. Inicjatorem polimeryzacji byt azobis(izobutyronitryl) (AIBN) dodany w ilosci 4% wag. w sto-
sunku do ilosci dodanych monomerow. llos¢ BPA wprowadzana do uktadu wynosita 5% wag, w sto-
sunku do ilodci monomerdw. Pierwszym etapem bylo rozpuszczenie w temperaturze pokojowej NIPAM
w MMA, nastepnie rozpuszczenie BPA w mieszaninie monomeréw funkcjonalnych. W kolejnym etapie
dodanie do probéwki srodka sieciujgcego — EGDMA oraz toluenu. W kolejnym etapie dodano do juz
utworzonej mieszaniny AIBN czyli inicjatora reakcji polimeryzacji, ktéry rowniez w niej rozpuszczono.
Mieszanine reakcyjng przed polimeryzacjg przedmuchano azotem. Proces polimeryzacji prowadzono
w suszarce laboratoryjnej, przez 24 h w temperaturze 65°C. Po skonczonym procesie polimeryzagiji
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otrzymane bloczki porowatego polimeru usuwano z probéwek, rozkruszano, a nastepnie poddano pro-
cesowi ekstrakcji w aparacie Soxhleta, eluentem byt metanol, proces ekstrakcji prowadzono przez 24 h.
Po ekstrakcji przesiano otrzymane czgstki polimeru na sitach, do przygotowania folii wykorzystano frak-
cje ziaren, ktore przesiano na sitach 60 mesh.

Przyktad 2

Cienkie folie polimerowe o grubosci 39,7 = 4,8 um otrzymywano metoda wylewania z 10% wag.
roztworu poli(chlorku winylowego) (PCW) o $redniej masie czasteczkowej i o indeksie K w zakresie
66-68 w tetrahydrofuranie (THF). Folie pozostawiono do odparowania na powietrzu na 24 godziny.
Przygotowano zawiesing molekularnie wdrukowywanych polimeréw w ilosci 0,3 g w 10 ml THF. Nastep-
nie metodg kropelkowania nanoszono powstatg zawiesine na wczesniej przygotowane folie PCW.
W ten sposdb otrzymano folie zawierajgce molekularnie wdrukowywane polimery — czyli zintegrowane
membrany z MIP zintegrowanym na foliach PCW. Grubos¢ foli po modyfikacji wynosita 92,5 + 2,9 um.
llo$¢ MIPs wbudowanych w folie wyrazono w gramach MIPs na centymetr kwadratowy folii, wynosita
ona 0,0077 g/cm?. Otrzymane folie poddano nastepnie modyfikacji w 50% obj. etylenodiaminy (EDA)
w alkoholu etylowym, w temperaturze pokojowej. Zintegrowane membrany celem ich aktywacji do za-
geszczania BPA umieszczano w przygotowanym roztworze EDA na okres 5 déb. Po tym czasie mem-
brane odmyto kolejno porcjami etanolu, mieszaniny 50:50 obj. etanolu i wody oraz wodg w celu odmycia
nieprzereagowanego EDA.

Przyktad 3

Folie polimerowe czyli zintegrowane membrany wg wynalazku umieszczono na powierzchni elek-
trod weglowych oraz przedzielono polimerowym separatorem o grubosci 200 um, co stanowi podsta-
wowg komoérke MCDI. Proces sorpcji i desorpcji prowadzono przez 5, 10, 20, 30, 40 i 60 minut w tem-
peraturze pokojowej. Gesto$¢ pradu wyniosta 0,1 A/cm? oraz strumien przeptywu 6 dm3h. W sktad
uktadu pomiarowego membranowej pojemnosciowej dejonizacji wchodzg dwie réwnolegte elektrody
Z umieszczong na powierzchni zintegrowang membrana zawierajgcg MIP, przedzielone polimerowym
separatorem umozliwiajgcym cyrkulacje roztwordéw. Elektrody te umieszczone sg na zewnetrznych ko-
lektorach prgdowych, do ktérych doprowadza sie réznice potencjatéw w trybie statoprgdowym. W sktad
uktadu do procesu do zatezania BPA wchodzg ukfad pomiarowy membranowej pojemnosciowej dejo-
nizacji, pompa perystaltyczna, zasilacz pradowy oraz zbiornik na roztwor cyrkulujgcy. Proces sorpcji
odbywa sie poprzez dostarczenie do uktadu za pomocg pompy perystaltycznej roztworu BPA, ktéry
cyrkuluje w szczelinie 200 um pomiedzy wspomnianymi rownolegtymi elektrodami ze zintegrowanymi
membranami z zadanym strumieniem przeptywu. Jednoczesnie za pomocg zasilacza dostarczana jest
réznica potencjatéw elektrycznych do zewnetrznych kolektoréw, na ktérych znajdujg sie wspomniane
elektrody ze zintegrowanymi membranami. W taki sposob operacja sorpcji jest realizowana przez 60
minut. Nastepnie, dokonujg sie zmiana polaryzacji zewnetrznych kolektoréw prgdowych oraz roztworu
cyrkulujgcego w szczelinie pomiedzy elektrodami, o objetosci dwukrotnie mniejszej niz w przypadku
sorpcji. W tym momencie rozpoczyna sie proces desorpcji trwajgcy 60 minut.

Fig. 1 przedstawia wartosci stezen BPA zaadsorbowane za pomoca sorpcji oraz zatezone za
posrednictwem desorpcji, ktéra nastepuje bezposrednio po operacji sorpcji Osiggnieto wydajnos¢ sorp-
cji na poziomie 49% dla 60 min. Pomimo najwigkszej uzyskanej sorpcji dla 60 min, najwiekszg wartosé¢
zatezenie BPA uzyskano w czasie 30 min osiggajac 63,7% (Fig. 2).

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania zintegrowanych membran polimerowych do zatezania i bisfenolu A,
znamienny tym, ze przeprowadza sie trzy etapy, gdzie w pierwszym etapie przygotowuje sie
molekularnie wdrukowywane polimery (MIPs) specyficzne dla bisfenolu A (BPA) na drodze
polimeryzacji wolnorodnikowe;j inicjowanej termicznie w znany sposob podczas ktérej uzy-
skuje sie odcisk molekularny specyficzny dla bisfenolu A, przy czym stosuje sie monomery
funkcyjne w postaci N-izopropyloakryloamidu (NIPAM) oraz metakrylanu metylu (MMA) i $ro-
dek sieciujgcy, korzystnie stanowigcy dimetakrylan glikolu etylenowego (EGDMA), ktére po-
daje sie reakcji z BPA, zas w drugim etapie przygotowuj sie folie z polichlorku winylu) (PCW)
metodg wylewania z roztworu PCW w rozpuszczalniku, korzystnie tetrahydrofuranie THF,
a nastepnie odparowuje sie rozpuszczalnik i w ten sposéb uzyskuje sie folie, zas w etapie
trzecim, przygotowuje sie zawiesine uzyskanych MIPs z pierwszego etapu w rozpuszczalniku,
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korzystnie THF i metodg kropelkowania w znany sposéb nanosi sie ja na folie z PCW, otrzy-
mujgc trwale zintegrowane MIPs z foliami PCW czyli zintegrowane membrany polimerowe.
Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze skfad fazy monomerowej rézni sie stosunkiem
wagowym monomerow funkcyjnych NIPAM:MMA 4:6.

Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje sie $rodek sieciujgcy w iloéci EGDMA
w zakresie 40-70% wag.

Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze roztwér podlegajgcy polimeryzaciji zawiera
rézne ilosci BPA w tej mieszaninie w zakresie 3—6% wag. w stosunku do ilosci monomerow.
Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie porofor, zwtaszcza chloroform lub
n-oktan.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje si¢ stezenie folii PCW w rozpuszczal-
niku, zwtaszcza THF od 5 do 15%.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze folie PCW otrzymuje sie stosujgc rozpusz-
czalnik taki jak cykloheksanon o r6znym stezeniu PCW w cykloheksanonie i w zakresie
5-15% wag.

Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze MIPs zawiesza sie w trzecim etapie w cyklo-
heksanonie.

Sposob zatezania i analizy bisfenolu A (BPA) z roztworéw z wykorzystaniem w procesie po-
jemnosciowej dejonizacji zintegrowane membrany polimerowe, ktére zawierajg w swojej bu-
dowie molekularnie wdrukowywane polimery (MIPs) specyficzne dla bisfenolu A (BPA), zna-
mienny tym, ze w zintegrowanych membranach polimerowych miejscem specyficznym i wig-
zgcym dla BPA jest odcisk molekularny w polimerze, zas molekularnie wdrukowywane poli-
mery w MIP sg zintegrowane trwale w strukture foli z polichlorku winylu) PCW i przeprowadza
sie proces sorpcji-desorpcji ha zintegrowanych membranach, przy czym proces sorpcji prze-
prowadza sie z wykorzystaniem roztworu BPA, ktéry poddaje sie zageszczaniu, a po zakon-
czeniu sorpcji, rozpoczyna sie proces desorpciji ze zmniejszong objetoscig roztworu cyrkulu-
jacego, a ponadto pojemnosciowg dejonizacje przeprowadza sie w uktadzie z dwoma elektro-
dami z umieszczong na powierzchni zintegrowang membrang polimerowg przedzielone poli-
merowym separatorem umozliwiajgcym cyrkulacje roztworow.

Sposob wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze celem aktywacji zintegrowanych membran do
zatezania i analizy bisfenolu A poddaje sie modyfikacji z uzyciem stosuje EDA, zwtaszcza
o0 stezeniu w etanolu w zakresie 40—-99% i w czasie kilku dni, zwlaszcza 1-7 dni.

Sposob wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze zatezanie elektrochemiczne jest poprzedzone
bezposrednio procesem sorpciji.

Sposob wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze w trakcie desorpcji obniza sie objetos¢ roztworu
cyrkulujgcego o 20-80%.

Sposob wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze zintegrowane membrany w podanej ilos¢
0,01-0,004 tworzg wraz z elektrodami weglowymi, elektrode kompozytowg stuzgcg do zate-
zenia BPA w ciggu 30 minut sorpcji i despocji z wydajnoscig 64%.
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