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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob termicznej depozycji funkcjonalnych nanostruktur o aktyw-
nosci przeciwdrobnoustrojowej na polimerowych materiatach filtracyjnych, takich jak membrany i wiék-
ninowe filtry wgtebne. Sposéb charakteryzuje sie depozycjg nanoczastek na powierzchni polimerowego
materiatu filtracyjnego z zastosowaniem obrébki termicznej materiatu, poddanego uprzedniemu osa-
dzaniu funkcjonalnych nanostruktur z zawiesiny i/albo roztworu.

Na przestrzeni ostatnich dziesiecioleci obserwuje sie staty i dynamiczny rozwéj technik filtracyj-
nych, w tym membranowych, oraz obszaréw ich zastosowan. Przewaga tej techniki separacyjnej wynika
z szeregu istotnych zalet, takich jak selektywnosé, tatwo$é zastosowania, skalowalno$é, mozliwosé
pracy w warunkach izotermicznych i przy nizszych nakfadach energetycznych. W odniesieniu do mem-
bran, w 2014 roku warto$¢ rynku $wiatowego modutéw membranowych do filtracji wody i zastosowan
przemystowych oszacowano na ok 18,4 mid. dolaréw. Wedtug raportu Acmite Market Intelligence z li-
stopada 2015 roku, dotyczgcego Swiatowego rynku technologii membranowych, przewiduje sie dalszy
roczny wzrost rynku Swiatowego modutdw membranowych na poziomie 6% i osiggniecie putapu
26,1 mid. dolaréw do roku 2020. Europa zajmuje tradycyjnie wysokg pozycje na Swiatowym rynku, wy-
nikajacg z duzych naktadéw na rozwdj tej branzy jak réwniez stale zaostrzanych norm jako$ci wody. Na
podtrzymanie tego trendu w kolejnych latach wptyw bedg mieé przede wszystkim wzrost populacii i ro-
sngce globalne zanieczyszczenie wod. Zasadnicze znaczenie dla dalszego dynamicznego rozwoju
branzy membranowej bedzie miec tez zastosowanie innowacyjnych rozwigzan technologicznych, w tym
funkcjonalizacja.

Najwazniejszg funkcjg materiatéw filtracyjnych, w tym membran, jest rola selektywnej bariery mie-
dzy dwiema sgsiadujgcymi fazami, regulujacej transport wybranych substancji miedzy nimi. Mimo stale
rosngcego znaczenia filtréw ceramicznych i metalowych, wiekszo$¢ z nich jest i bedzie wytwarzanych
z syntetycznych polimeréw. Cechujg je bardzo dobre ogdine wiasciwosci fizykochemiczne, bierno$é
chemiczna i fatwos$¢é przetwarzania, ktére stanowig o przewadze zalet tych materiatéw w produkcji ele-
mentow filtracyjnych. Obecnie jednak, oprdcz petnienia zasadniczej funkcji selektywnej bariery, rozwéj
technik filtracyjnych zmierza ku funkcjonalizacji powierzchni filtréw w celu polepszenia ich wtasciwosci
aplikacyjnych. Mogg one polega¢ na zwiekszonej odpornosci na powierzchniowe zanieczyszczenia
(fouling, bio-fouling), zdolnoéci do samooczyszczania czy tez posiadania wiasciwosci katalitycznych,
petnigcych dodatkowe funkcje w uktadzie. Wykorzystywane powszechnie do produkgiji filtréw polimery
takie jak polietylen, polipropylen, poliamid i polysulfon w swojej wyjsciowej postaci nie posiadajg zad-
nych dodatkowych wtasciwosci tego rodzaju. Istnieje szereg metod modyfikowania powierzchni goto-
wych produktdéw ré6znymi technikami, w tym drogg ekspozycji na ptomien, promieniowanie, plazme, che-
mikalia, strumien fotondw, elektronéw lub jonéw. Obecnie jednym z wiodgcych zagadnien jest wzboga-
canie materiatéw filtracyjnych funkcjonalnymi nanostrukturami, w tym takze o wtasciwos$ciach przeciw-
drobnoustrojowych.

Zasadniczym podziatem metod modyfikacji polimerowych materiatéw filtracyjnych jest modyfika-
cja ,w masie” na etapie wytwarzania oraz modyfikacja powierzchniowa gotowych produktéw. Zaletg
pierwszej z metod jest uzyskiwanie zmian w catej objetoSci danego tworzywa, wadg zas istotne trudno-
Sci technologiczne takiego procesu wytwarzania. Modyfikacja powierzchniowa jest technicznie mniej
skomplikowana, pozwala tez wzbogacaé gotowe produkty, czesto z zachowaniem istotnych parametréow
obiektu wyj$ciowego.

Wiekszo$¢ doniesien literaturowych dotyczy metod osadzania nanostruktur w masie polimeru
uzywanego nastepnie do produkcji membran i filtréw. Mniej liczne publikacje dotyczg technik powierzch-
niowej depozycji nanoczgstek, gtdwnie z wykorzystaniem proceséw plazmowych, jak opisano w pracy
H. Palza (International Journal of Molecular Sciences, 2015, 16, 2099-2116). Moreira i in. (Journal of
Physics: Conference series, 2012, 370) wykorzystali opisywang technike do wytwarzania modyfikowa-
nych in-situ membran katalitycznych ogniw paliwowych. Uzyskiwane w ten sposéb nanoczastki platyny
zostaty rownomiernie i trwale zdeponowane na powierzchni membrany bez niszczenia jest struktury.
W podobny spos6b Park i in. z sukcesem immobilizowali antybakteryjne nanoczastki srebra na po-
wierzchni cienkich membran kompozytowych wykonanych z poliamidu, wykorzystujgc metode fizycz-
nego osadzania plazma z fazy gazowej (APD) (Journal of Membrane Science 2016, 513, 226-235).

Z chinskiego zgtoszenia patentowego CN104370472 znany jest sposdb wytwarzania szklanej
membrany natadowanej czgstkami nano-TiO2. Sposéb obejmuje reakcje tytanianu tetrabutylowego
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i acetyl acetonu w bezwodnym etanolu w celu uzyskania TiO2, a nastepnie zanurzenie membrany w roz-
tworze TiO:2 i przeprowadzanie kalcynacji w celu otrzymania amorficznej lub polikrystalicznej powtoki
powlekajgcej. Reakcja jest prowadzona w pH od 1 do 3, natomiast kalcynowanie przeprowadza sie
w temp. 450-550°C przez 2-3 h.

Z chinskiego patentu CN100428984 znany jest sposob przygotowania membrany nanorurek
z TiO2 domieszkowanym Si, polegajgcy na zanurzeniu membrany w 5-50 mol/dm? roztworze TiO> do-
mieszkowanym Si, a nastepnie suszeniu membrany i wyprazeniu jej w 400-700°C. Podobnie, w opisie
CN1269565 ujawniono sposob wytwarzania membrany z czastkami nano-SiO>/TiO2 obejmujacy przy-
gotowanie zolu nano- SiO2/TiO2 i zanurzenie w nim membrany. Nastepnie, membrane suszy sie
w 60°C-150°C i kalcynuje w 500-700°C przez 1-3 godziny.

W wielu przypadkach prezentowane metody inkorporacji nanostruktur do polimerowych materia-
tow filtracyjnych charakteryzujg sie ztozonoscig, utrudniajgcg zaréwno skalowalno$é samych technik jak
réwniez ich aplikacje w szerokiej gamie zastosowan. Ponadto wymienione metody niejednokrotnie
wigzg sie z generowaniem niebezpiecznych odpadéw, a takze czesciowg lub catkowitg ingerencjg
w proces produkcyjny danego materiatu filtracyjnego. Powoduje to znaczgcy wzrost kosztow funkcjona-
lizacji materiatu jak rowniez uniemozliwia wykorzystanie jej w szerokim zakresie.

Sposo6b termicznej depozycji nanostruktur o aktywnoséci przeciwdrobnoustrojowej na powierzchni
polimerowych materiatéw filtracyjnych wedtug wynalazku polega na powierzchniowej immobilizacji funk-
cjonalnych nanostruktur metali, wybranych spo$réd chromu (Cr), tytanu (Ti), miedzi (Cu), ztota (Au),
srebra (Ag), gliniu (Al), cynku (Zn), cyrkonu (Zr), platyny (Pt), palladu (Pd), oraz ich tienkéw. W pierw-
szym etapie polimerowy materiat filtracyjny zanurza sie w jedno- lub wielosktadnikowej zawiesinie i/albo
roztworze nanostruktur. Korzystnie, w roli fazy rozpraszajgcej stosuje sie jednowodorotlenowe alkohole
o 1-5 atomdw wegla w czgsteczce i/albo ich mieszaniny, w formie bezwodnej lub wodnych roztworéw.
Po procesie depozyciji faza rozpraszajgca jest usuwana z polimerowego materiatu filtracyjnego poprzez
odparowanie. W drugim etapie immobilizacji polimerowy materiat filtracyjny ze zdeponowanymi nano-
strukturami ogrzewa sie w czasie od 0,1 do 60 minut, w temperaturze od 30 do 300°C. Po procesie
termicznej obrobki nanostruktury luzno zwigzane z powierzchnig polimerowego materiatu filtracyjnego
sg usuwane. Korzystnie, luzno zwigzane struktury usuwa sie za pomocg sprezonego gazu, wybranego
sposréd powietrza i gazéw obojetnych, i/albo w procesie jedno lub wielokrotnego ptukania w wodzie
dejonizowanej lub demineralizowanej w czasie od 1 do 30 minut. Korzystnie, proces ptukania jest wspo-
magany ultradzwiekami. Immobilizowane struktury w razie koniecznosci poddaje sie impregnacii w roz-
tworach soli dobranych w taki spos6b, aby na powierzchni osadzanych nanostruktur metali tworzyty sie
ich trudno rozpuszczalne sole. Celem tego zabiegu jest obnizenie ich stopnia rozpuszczalnosci w wo-
dzie a tym samym zwiekszenie stabilnoéci.

Przeprowadzone badania wykazaty przydatno$¢ opisywanego sposobu wedtug wynalazku w pro-
cesach nadawania wtasciwosci antybakteryjnych litym polimerom jak réwniez polimerowym membra-
nom separacyjnym. Na przyktad membrany polimerowe zmodyfikowane w opisywany sposéb nano-
czastkami tlenku cynku spowodowaty 100% redukcje ilosci zywych drobnoustrojow w badaniu
wg. ASTM E2149. Stwierdzono korelacje pomiedzy parametrami procesu obrébki a wydajnoécig depo-
zycji nanoczgstek tlenku cynku na powierzchni materiatu. Sposéb charakteryzuje sie wysokg skutecz-
noscig, mozliwoscig zastosowania w przypadku ré6znych materiatéw polimerowych w postaci litej, poro-
watej lub witdknistej.

Przedmiot wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przyktad |

Rurkowg, mikrofiltracyjng membrane polipropylenowg zanurzono na 1 h w 1% zawiesinie nano-
czgstek tlenku cynku z syntezy hydrotermalnej w 96% alkoholu etylowym. Nastepnie membrane pod-
dano suszeniu w temperaturze 105°C w ciggu 1 h, po czym poddano jg obrébce termicznej w 162°C
przez 10 min. Po obrébce termicznej membrane poddano trzykrotnemu trzydziestominutowemu ptuka-
niu w wodzie dejonizowanej i poddano dziataniu ultradzwiekéw (35 kHz, 75 W). Cze$¢ zmodyfikowa-
nego w ten sposéb materiatu poddano dodatkowo procesowi impregnaciji poprzez zanurzenie w 0,5%
wodnym roztworze siarczku sodu przez 15 minut. W koAcowym etapie membrane wysuszono w tem-
peraturze 105°C przez okres 3 h.

Uzyskano membrany polimerowe, na powierzchni ktérej za pomoca techniki SEM/EDS uwidocz-
niono nanostruktury tlenku cynku. Ponadto, membrany pierwotnie nie wykazujace wtasciwosci antybak-
teryjnych uzyskaly takie wtasciwosci, wywotujgc 100% redukcije iloSci zywych mikroorganizméw okre-
Slong wg. metody ASTM E2149, przy czym ze wzgledu na efekt roztwarzania nanostruktur skuteczno$¢
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ta malata do ok. 87% po 72-godzinnym przechowywaniu membran w wodzie dejonizowanej. Czesé
materiatu impregnowana w roztworze siarczku sodu i przechowywana w tych samych warunkach nie
wykazywata obnizenia skutecznos$ci antybakteryjne;.

Przyktad Il

Rurkowg, mikrofiltracyjng membrane polipropylenowg zanurzono na 1 h w 1% zawiesinie komer-
cyjnej bieli tytanowej 0 > 90% zawartosci tlenku tytanu o strukturze nanometrycznej w 99,7% alkoholu
izopropylowym. Nastepnie membrane poddano suszeniu w temperaturze 105°C w ciggu 1 h, po czym
poddano jg obrébce termicznej w 162°C przez 10 min. Po obrdbce termicznej membrane oczyszczono
przy uzyciu sprezonego powietrza. W koncowym etapie membrane wysuszono w temperaturze 105°C
przez okres 3 h.

Uzyskano membrane polimerowg, na powierzchni ktérej za pomocg techniki SEM/EDS uwidocz-
niono nanostruktury tlenku tytanu. Ponadto, membrana pierwotnie nie wykazujgca wiasciwos$ci antybak-
teryjnych uzyskata takie wtasciwosci, wywotujgc 100% redukcije ilosci zywych mikroorganizmow okre-
Slong wg. metody ASTM E2149.

Analiza prébek przetomu opisywanych materiatdw wykazata zmiany wywotane obrobkg ter-
miczng, ograniczajgce sie jedynie do powierzchni materiatu, bez widocznych zmian warstw gtebszych.
Deponowane nanostruktury byty wykrywane jedynie w strefach powierzchniowych materiatu.

Przyktad Il

Mikrofiltracyjng membrane ptaskg wykonang z poliamidu (PA6G) zanurzono na 1 h w 1% zawie-
sinie nanoczgstek tlenku cynku z syntezy hydrotermalnej w 99,7% alkoholu izopropylowym. Nastepnie
membrane poddano suszeniu w temperaturze 105°C w ciggu 1 h, po czym poddano jg obrébce termicz-
nej w 215°C przez 40 min. Po obrébce termicznej membrane poddano trzykrotnemu trzydziestominuto-
wemu ptukaniu w wodzie dejonizowanej i poddano dziataniu ultradzwiekéw (35 kHz, 75 W). W korco-
wym etapie membrane wysuszono w temperaturze 105°C przez okres 3 h.

Uzyskano membrany polimerowe, na powierzchni ktérej za pomoca techniki SEM/EDS uwidocz-
niono nanostruktury tlenku cynku.

Przyk tad IV

10 mm odcinki wtbékna, bedgcego pétproduktem do wytwarzania m.in. filtréw, wykonanego z po-
lilaktydu (PLA) zanurzono na 1 h w 2% zawiesinie komercyjnych nanoczastek tlenku tytanu w 96%
alkoholu etylowym. Nastepnie materiat poddano suszeniu w temperaturze 105°C w ciggu 1 h, po czym
poddano go obrébce termicznej w 139°C w czasie 35 min. Po obrébce termicznej materiat poddano
trzykrotnemu trzydziestominutowemu ptukaniu w wodzie dejonizowanej i poddano dziataniu ultradzwie-
koéw (35 kHz, 75 W). W koncowym etapie materiat wysuszono w temperaturze 105°C przez okres 3 h.

Uzyskano wiékno polimerowe, na powierzchni ktérego za pomocg techniki SEM/EDS uwidocz-
niono nanostruktury tlenku tytanu. Ponadto, materiat pierwotnie nie wykazujacy wiasciwos$ci antybakte-
ryjnych uzyskat takie wtasciwosci, wywotujgc 100% redukcje iloSci zywych mikroorganizméw okreslong
wg. metody ASTM E2149.

Przyktad V

Ptaskg kompozytowa, ultrafiltracyjng membrane wykonang z amidu polipiperazyny zanurzono na
1 h w 1% zawiesinie komercyjnej bieli tytanowej (= 90% zawartosci tlenku tytanu o strukturze nanome-
trycznej) w 99,7% alkoholu izopropylowym. Nastepnie membrane poddano suszeniu w temperaturze
105°C w ciggu 1 h, po czym poddano jg obrébce termicznej w 195°C przez 12 min. Po obrébce termicz-
nej membrane 0CzyszCczono przy uzyciu sprezonego powietrza. W koncowym etapie membrane wysu-
szono w temperaturze 105°C przez okres 3 h.

Uzyskano membrane polimerowg, na powierzchni ktérej za pomoca techniki SEM/EDS uwidocz-
niono nanostruktury tlenku tytanu.

Przyktad VI

Ptaskg, mikrofiltracyjng membrane wykonang z polieterosulfonu (PES) zanurzono na 1 h w 2%
zawiesinie nanoczgstek tlenku cynku z syntezy hydrotermalnej w 96% alkoholu etylowym. Nastepnie
membrane poddano suszeniu w temperaturze 105°C w ciggu 1 h, po czym poddano jg obrébce termicz-
nej w 233°C przez 6 min. Po obrdbce termicznej membrane poddano trzykrotnemu trzydziestominuto-
wemu ptukaniu w wodzie dejonizowanej i poddano dziataniu ultradzwiekéw (35 kHz, 75 W). W korico-
wym etapie membrane wysuszono w temperaturze 105°C przez okres 3 h.

Uzyskano membrane polimerowg, na powierzchni ktérej za pomocg techniki SEM/EDS uwidocz-
niono nanostruktury tlenku cynku.
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Zastrzezenia patentowe

. Sposo6b termicznej depozycji nanostruktur o aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej na po-

wierzchni polimerowych materiatéw filtracyjnych, znamienny tym, ze polimerowy materiat fil-
tracyjny zanurza sie w jedno- lub wielosktadnikowej zawiesinie i/albo roztworze funkcjonal-
nych nanostruktur metali, wybranych spoéréd chromu (Cr), tytanu (Ti), miedzi (Cu), ziota (Au),
srebra (Ag), glinu (Al), cynku (Zn), cyrkonu (Zr), platyny (Pt), palladu (Pd), oraz ich tlenkéw,
a nastepnie faza rozpraszajgca jest usuwana z polimerowego materiatu filtracyjnego poprzez
odparowanie, po czym polimerowy materiat filtracyjny ze zdeponowanymi nanostrukturami
ogrzewa sie w czasie od 0,1 do 60 minut w temperaturze od 30 do 300°C, po czym nanostruk-
tury luzno zwigzane z powierzchnig polimerowego materiatu filtracyjnego sg usuwane.
Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w jedno- lub wielosktadnikowej zawiesinie i/albo
roztworze funkcjonalnych nanostruktur w roli fazy rozpraszajgcej stosuje sie jednowodorotle-
nowe alkohole o 1-5 atoméw wegla w czgsteczce i/albo ich mieszaniny, w formie bezwodnej
lub wodnych roztwordw.

Spos6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze nanostruktury luzno zwigzane z po-
wierzchnig polimerowego materiatu filtracyjnego sg usuwane za pomocg sprezonego gazu.
Sposo6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze sprezonym gazem jest powietrze.

Sposo6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze sprezonym gazem jest gaz obojetny.

Spos6b wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze nanostruktury luzno zwigzane z po-
wierzchnig polimerowego materiatu filtracyjnego sg usuwane za pomocg jedno lub wielokrot-
nego ptukania w wodzie dejonizowanej lub demineralizowanej w czasie od 1 do 30 minut.
Sposo6b wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze proces ptukania jest wspomagany ultradzwie-
kami.

Sposo6b wedtug zastrz. 1 albo 2 albo 3 albo 4 albo 5 albo 6 albo 7, znamienny tym, ze immo-
bilizowane nanostruktury poddaje sie impregnacji w roztworach soli, ktérych jony tworzg trud-
norozpuszczalne sole z jonami metali tworzgcych osadzane nanostruktury.



