POLIMIERY 2018, 63, nr5

353

Mozliwosci wykorzystania plazmowych technik inzynierii

powierzchni do modyfikacji membran polimerowych

Joanna Kacprzynska-Golacka” *, Anna Kowalik-Klimczak”, Jarostaw Skowronski”,
Paulina Rajewska?, Piotr Wiecinski”, Jerzy Smolik”

DOI: dx.doi.org/10.14314/polimery.2018.5.4

Streszczenie: Oceniano mozliwosci wykorzystania plazmy niskotemperaturowej do aktywowania
warstwy wierzchniej membran polimerowych oraz deponowania na nich ultracienkich warstw me-
talicznych. Stwierdzono, ze za pomoca takich technik inzynierii powierzchni mozliwa jest skuteczna
modyfikacja wlasciwosci funkcjonalnych membran polimerowych, istotnych w zastosowaniach do wy-
sokoefektywnego oczyszczania wod i Sciekow.
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Possibilities of using plasma techniques of surface engineering for
modification of polymer membranes

Abstract: The paper discusses the possibilities of using low temperature plasma in activating the sur-
face layer of polymer membranes and depositing ultra-thin metallic layers on their surface. It has been

found that the above surface engineering techniques enable effective modification of functional proper-
ties of polymer membranes, which are important in high-efficiency water and wastewater treatment.

Keywords: polymer membranes, low temperature plasma, functional properties.

Filtracja membranowa, a przede wszystkim filtra-
cja z wykorzystaniem membran polimerowych, odgry-
wa istotna role w procesach realizowanych w réznych
galeziach przemystu spozywczego [1, 2], chemiczne-
go i farmaceutycznego [3, 4], a takze w medycynie [5]
oraz inzynierii srodowiska [6, 7]. Ze wzgledu na swoje
niekwestionowane zalety, takie jak: prostota, elastycz-
nos¢ aplikacyjna, wydajnos¢ i ekonomicznos¢, techni-
ki te znajduja coraz szersze zastosowanie w réznych
procesach technologicznych. Wplyw na ich dynamicz-
ny rozwoj ma takze postep, jaki dokonat sie w dziedzi-
nie inzynierii chemicznej oraz inzynierii materiatowe;j.
W procesach wytwarzania membran wykorzystuje sie
wiele materiatéw polimerowych [8] charakteryzujacych
sie bardzo dobrymi wiasciwosciami fizykochemiczny-
mi, biernoscia chemiczna i tatwoscia przetwarzania [9],
a takze mozliwosciag wytwarzania subtelnych struktur
porowatych. Gtéwnymi surowcami do produkcii filtra-
cyjnych membran polimerowych sa polipropylen, polia-
mid i polisulfon [10-13].

Istotnym ograniczeniem w stosowaniu filtracji mem-
branowej w wielu obszarach przemystu sa koszty zwia-
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zane z procesem eksploatacyjnym membran. Obecnie
wiekszos¢ procesow filtracji dotyczy zlozonych mie-
szanin zawierajacych substancje o réznym charakterze
i aktywnosci, ktére moga sie osadza¢ zaréwno na po-
wierzchni, jak i w porach membrany, pogarszajac jej wy-
dajnos¢ filtracyjna [14]. Zjawisko to powoduje koniecz-
no$¢ oczyszczania membran lub czestszej ich wymiany,
co z kolei prowadzi do zmniejszenia efektywnosci oraz
wzrostu kosztéw filtracji. Dlatego tez membrany stoso-
wane w przemysle powinny wykazywac wlasciwosci an-
tybakteryjne, katalityczne lub samooczyszczajace.
Wiasciwosci membrany mozna ksztaltowac albo na
etapie komponowania polimeru, albo na drodze modyfi-
kacji powierzchniowej gotowego materiatu [15]. Modyfi-
kacja materiatu polimerowego na etapie jego otrzymywa-
nia wymaga wprowadzenia istotnych zmian w procesie
produkcyjnym oraz w istniejacych juz systemach filtra-
cyjnych, co jest zwykle niekorzystne ekonomicznie. Nato-
miast modyfikacja powierzchniowa, ze wzgledu na moz-
liwosé¢ nadania wtasciwosci funkcjonalnych istniejacym
juz na rynku w szerokiej gamie membranom polimero-
wym, wydaje si¢ racjonalna i ekonomicznie uzasadniona
[16]. Do tego typu modyfikacji powierzchniowej mem-
bran mozna wykorzysta¢ plazmowe techniki inzynierii
powierzchni, ktérych skutecznos¢ dziatania potwierdzo-
no juz w procesach ksztattowania funkcjonalnych wia-
Sciwosci elementow stosowanych w réznych gateziach
gospodarki, takich jak: biomedycyna (materiaty i narze-
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dzia medyczne), elektronika (potprzewodniki amorficz-
ne, izolacje, cienkie folie dielektryczne, membrany sepa-
racyjne w bateriach), widkiennictwo (tkaniny niepalne
lub antyelektrostatyczne, tkaniny wodoodporne), optyka
(powtoki antyrefleksyjne, soczewki kontaktowe, swiatto-
wody). Modyfikacja wtasciwosci filtracyjnych membran
moze by¢ realizowana zaréwno przy uzyciu plazmy ga-
zowej (niemetalicznej), jak i plazmy metaliczno-gazowe;j.

Modyfikacja polimeréw z wykorzystaniem plazmy
moze by¢ przeprowadzona za pomocg plazmy polime-
ryzujacej lub plazmy niepolimeryzujacej. W wyniku
modyfikacji w gazach polimeryzujacych, zwanej po-
limeryzacja plazmowa, na powierzchni materiatu po-
wstaja warstwy nowego polimeru o grubosci od kilku-
dziesieciu nanometréw do kilku mikrometréw. Warstwa
taka tworzy si¢ najczesciej z monomeru wprowadzane-
go w postaci gazowej w obszar wytadowan niezupet-
nych. Otrzymany w ten sposéb polimer ma zazwyczaj
zupetnie inng budowe niz polimery uzyskane metodami
konwencjonalnymi. Obecnie coraz czesciej wykorzysty-
wang technika jest modyfikacja plazmowa w gazach nie-
polimeryzujacych [16]. Celem takiego procesu jest obrob-
ka wierzchniej warstwy polimeru w srodowisku gazu,
gléwnie inertnego, np. argonu, ale takze tlenu, chloru,
azotu itp. Powierzchnia materiatu jest oczyszczana, tra-
wiona i sieciowana. W taki sposéb moga by¢ modyfiko-
wane wszystkie znane polimery, a zachodzace zmiany
obejmuja jedynie powierzchnie i nie wpltywajq na struk-
ture polimeru w masie. Dziatanie plazmy nie wywotuje
skutkéw ubocznych, typowych dla obrdbki chemicznej,
takich jak retencja rozpuszczalnikow i pecznienie sub-
stratu [17]. Bardzo czesto modyfikacja plazma stanowi
etap wstepny w réznych technologiach. W wyniku wta-
Sciwego doboru gazow lub zastosowania odpowiednich
ich mieszanek mozliwe jest nadanie modyfikowanym
materialom pozadanych cech powierzchniowych, takich
jak: wytrzymalto$é, biokompatybilnosé, hydrofilowosé,
smarnos¢, adhezyjnosé, chropowatos¢ [18]. Analiza do-
niesien literaturowych [16, 19] wykazata, ze dziatanie
plazmy niskotemperaturowej w materiatach polimero-
wych moze inicjowa¢ wiele réznych procesow, sposrod
ktérych nalezy wymieni¢ oczyszczanie powierzchni
materiatu gtéwnie ze zwiazkéw maloczasteczkowych
stanowiacych pozostatosci procesu produkcyjnego,
sktadnikow dodatkowych tworzywa migrujacych do
warstwy wierzchniej polimeru oraz mikrozanieczysz-
czen pochodzacych z otoczenia. Pod wplywem dziata-
nia plazmy moga nastgpowac¢ zmiany sktadu chemicz-
nego warstwy wierzchniej materiatu polimerowego,
przede wszystkim na skutek utlenienia tej warstwy (po-
wstaja wowczas grupy polarne, np.: OH, COOH, COO,
C=0) oraz zmiany struktury geometrycznej, przyczynia-
jace sie do poprawy wiasciwosci adhezyjnych oraz zwil-
zalno$ci powierzchni. Modyfikowanie plazma ulatwia
rowniez szczepienie na powierzchni materiatu réznych
prekursoréw umozliwiajacych nanoszenie innych sub-
stancji. Innowacyjna metoda obrobki jest zastosowanie

$rodowiska plazmy metaliczno-gazowej i wytwarzanie
na powierzchni, np. polimerowych membran filtracyj-
nych, powlok metalicznych, ktére nastepnie, w postaci
wyjsciowej lub chemicznie zmodyfikowanej, moga by¢
wzbogacane o nowe wlasciwosci aplikacyjne. Szero-
kie mozliwosci plazmowych technologii inzynierii po-
wierzchni w zakresie ksztalttowania sktadu chemiczne-
go powlok, ich mikrostruktury i grubosci, a takze duza
roznorodnos¢ metod ich osadzania, pozwalajg na wy-
twarzanie powlok o zréznicowanych wtasciwosciach
funkcjonalnych. W literaturze opisano liczne tak otrzy-
mane powloki, charakteryzujace sie r6znymi wlasciwo-
$ciami funkcjonalnymi, w tym m.in.: bakteriobdjczymi
[20], antyrefleksyjnymi [21], superhydrofobowymi [22],
przeciwzuzyciowymi [23, 24]. Plazmowe technologie
osadzania cienkich powlok sa wiec obiecujaca metoda
ksztattowania wtasciwosci funkcjonalnych takze poli-
merowych membran filtracyjnych.

Celem pracy byto zbadanie mozliwosci wykorzystania
plazmowych technik inzynierii powierzchni do mody-
fikowania wtasciwosci funkcjonalnych membran poli-
merowych, stosowanych w procesach oczyszczania wod
i Sciekow.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialty

Przedmiotem badan byly mikrofiltracyjne membra-
ny poliamidowe i polipropylenowe oraz kompozytowe
membrany nanofiltracyjne zbudowane z poliamidowej
warstwy naskorkowej i polisulfonowej warstwy wzmac-
niajacej. Charakterystyke badanych membran polimero-
wych przedstawia tabela 1.

Techniki modyfikacji

Wiasciwosci membran modyfikowano z wykorzysta-
niem niskotemperaturowej plazmy metalicznej (meta-
liczno-gazowej) oraz plazmy niemetalicznej (gazowej),
wytworzonych za pomoca trzech réznych technik obrob-
ki powierzchniowej z grupy metod PVD (ang. physical
vapor deposition). Plazme gazowa otrzymano technika ni-
skoci$nieniowego wyladowania jarzeniowego, natomiast
plazme metaliczno-gazowa — technika reaktywnego od-
parowania tukiem elektrycznym oraz technika rozpyla-
nia magnetronowego. Procesy aktywacji z wykorzysta-
niem wyladowania jarzeniowego w gazie obojetnym, jak
rowniez procesy odparowania tukowego oraz rozpylania
magnetronowego przeprowadzono na stanowisku Stan-
dard 3, zaprojektowanym i wyprodukowanym w Insty-
tucie Technologii Eksploatacji — PIB w Radomiu (ITeE-
-PIB) [25].

W toku badan zrealizowano seri¢ proceséw aktywacji
powierzchni w plazmie gazowej z zastosowaniem roz-
nej atmosfery roboczej: argon (100 %) oraz argon + tlen
(90 % Ar+10 % O,, 80 % Ar +20 % O,, 60 % Ar +40 % O,).
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Tabela 1. Wlasciwosci badanych membran polimerowych
Table 1. Properties of the membranes used in experiments

Wymiar poréw, um
Materiat Typ Struktura Producent lub Ksztatt i wymiar probki
GMM, g/mol
Poliamid (PA) MF Symetryczna GVC 0,22 um Dysk, ¢ 47 mm
Polipropylen (PP) MF Symetryczna | Membrana GmbH 0,20 pm & Kag gi:lar’ndz) 120'??;nm
Poliamid/polisulfon (PA/PSU) | NF | Kompozytowa TriSep ~ 150 g/mol Arkusz, 140 x 190 mm

MF — mikrofiltracja, NF — nanofiltracja, GMM - graniczna masa molowa.

MF — microfiltration, NF — nanofiltration, GMM — molar mass cut-off.

Czas modyfikacji membran w plazmie niemetalicznej
miescil sie w przedziale 0,5-2,0 min. Procesy modyfikacji
za pomoca plazmy metaliczno-gazowej obejmowaty wy-
tworzenie na powierzchni membran dwoéch réznych po-
wlok metalicznych na bazie chromu i tytanu oraz powlok
na bazie azotkéw tych metali przy uzyciu réznych metod
osadzania: odparowania tukiem elektrycznym (Arc-PVD)
i rozpylania magnetronowego (MS-PVD). Procesy wy-
twarzania powlok metalicznych prowadzono w gazie
obojetnym (argon), a procesy wytwarzania powlok azot-
kéw —w gazie reaktywnym (azot). Czas modyfikacji mie-
$cil sie w zakresie 1-5 min. Podczas modyfikacji plazma
metaliczno-gazowa nie polaryzowano podioza membran,
aby unikna¢ naglego wzrostu temperatury, ktéry mogiby
sie przyczyni¢ do uszkodzenia polimeru.

Metody badan

Po zakorniczeniu proceséw modyfikacji plazma wtasci-
wosci membran poréwnano z wlasciwosciami materia-
16w niemodyfikowanych (natywnych). Ocenie poddano
strumien permeatu, zwilzalnos¢ rozpuszczalnikiem po-
larnym oraz konduktywno$s¢.
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Rys. 1. Schemat laboratoryjnej instalacji membranowej: 1 —
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zbiornik nadawy/retentatu, 2 — termostat, 3 — termometr, 4 —
mieszadlo, 5 - pompa, 6 — manometr, 7 - modul membranowy,
8 — zbiornik permeatu, 9 — rotametr, P — permeat, F — nadawa,
R - retentat

Fig. 1. Schematic of membrane laboratory plant: 1 - feed/reten-
tate tank, 2 — thermostat, 3 - thermometer, 4 — mixer, 5 - pump,
6 - manometer, 7 - membrane module, 8 — permeate tank, 9 - ro-
tameter, P — permeate, F - feed, R - retentate

— Strumien permeatu wyznaczano metoda pomiaru
czasu potrzebnego do przefiltrowania wody deminerali-
zowanej (100 cm?®) przez czynng powierzchnie membran:
mikrofiltracyjnej (8 cm?) i nanofiltracyjnej (140 cm?), z za-
stosowaniem cisnienia transmembranowego wynoszace-
go, odpowiednio, 50 i 1400 kPa. Badania membran mikro-
filtracyjnych prowadzono w laboratoryjnym zestawie do
wstepnego oczyszczania roztworéw wodnych, sktadaja-
cym si¢ z pompy oraz filtra umieszczonego w obudowie.
Z kolei membrany nanofiltracyjne badano z zastosowa-
niem laboratoryjnej instalacji membranowej (rys. 1).

- Konduktywnos¢ membran wyznaczano metoda
dwupunktowego pomiaru rezystancji statego odcinka
materiatu filtracyjnego (40 mm) za pomoca cyfrowego
multimetru laboratoryjnego FLUKE 233.

— Zwilzalno$¢ materiatu rozpuszczalnikiem polarnym
oceniano na podstawie wartosci mierzonego kata zwilza-
nia, wyznaczanego w zaleznosci od postaci probki, meto-
da lezacej kropli (membrany ptaskie, objetos¢ kropli 2 ul,
tensjometr konstrukgji ITeE-PIB) lub metoda Wilhelmy’ego
(membrany kapilarne, tensjometr Kruss K121).

— Do analizy powierzchni membran wykorzystano
skaningowy mikroskop elektronowy Hitachi TM 3000
typu table-top z serii TM, wyposazony w detektor elek-
tronéw wstecznie rozproszonych BSE. Przed analiza mi-
kroskopowa powierzchnie probek nieprzewodzacych
napylono warstwa ztota o grubosci ok. 20 nm.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Ksztaltowanie wlasciwosci funkcjonalnych
polimerowych membran filtracyjnych
z wykorzystaniem plazmy gazowej

W wyniku modyfikacji badanych materiatéw polime-
rowych w srodowisku plazmy gazowej, w tym plazmy
argonowej (rys. 2) lub plazmy argonowo-tlenowej (rys. 3)
stwierdzono zmiany wlasciwosci filtracyjnych mem-
bran. Wykazano, ze juz po 0,5 min plazmowej obrébce
w atmosferze argonu zwigksza si¢ strumien permeatu
(ok. 8 %) uzyskany w procesie mikrofiltracji wody demi-
neralizowanej (rys. 2). W wypadku membrany poddanej
plazmowej obrébce w atmosferze mieszaniny skladajacej
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Rys. 2. Wplyw czasu obrobki membran poliamidowych w at-
mosferze argonu na strumien permeatu uzyskany podczas mi-
krofiltracji wody demineralizowanej

Fig. 2. Effect of time of argon plasma activation of polyamide
membranes on the permeate flux obtained during microfiltra-
tion of demineralized water

sie w90 % z Ari10 % z O, (rys. 3) strumien permeatu byt
wiekszy o ok. 12 % od strumienia permeatu uzyskane-
go podczas mikrofiltracji wody demineralizowanej przy
uzyciu membrany natywnej.

Zaobserwowane zmiany moga by¢ spowodowane mo-
dyfikacja struktury powierzchni polimeru pod wpty-
wem oddzialtywania plazmy gazowej. Jednak w wy-
padku badanych membran poliamidowych zmiany te
sg nieznaczne. Obserwowane, subtelne réznice w obra-
zach mikroskopowych (rys. 4 i 5) sa najprawdopodob-
niej efektem dziatania na powierzchnie polimeru wyso-
koenergetycznych sktadnikow plazmy, takich jak wolne
rodniki, jony i czastki subatomowe. Zmniejszenie liczeb-
nosci pasm materiatu polimerowego, a jednoczesnie ich
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Rys. 3. Wplyw zawartosci tlenu w atmosferze procesowej pla-
zmowej obrébki membran poliamidowych prowadzonej przez
0,5 min na strumien permeatu uzyskany podczas mikrofiltracji
wody demineralizowanej

Fig. 3. Effect of oxygen content in process atmosphere of plasma ac-
tivation of polyamide membranes carried out for 0.5 min on the per-
meate flux obtained during microfiltration of demineralized water

poszerzenie, moze by¢ skutkiem zaréwno sieciowania
fancuchow polimeru na powierzchni membrany, jak i lo-
kalnego wzrostu temperatury w zakresie bliskim tempe-
raturze mieknienia polimeru. Na podstawie analizy po-
wierzchni prébek nie stwierdzono jednak negatywnego
zjawiska zamykania poréw membrany, co w potaczeniu
z faktem, ze modyfikacja ma charakter powierzchniowy,
ttumaczy jej niewielki wptyw na funkcjonalnos¢ mem-
brany i podstawowe parametry filtracyjne.
Oddzialywanie plazma niemetaliczng w atmosfe-
rze argonu lub jego mieszaniny z tlenem (10, 20 i 40 %
domieszki tlenu) zastosowano do zmodyfikowania po-
wierzchni kapilarnych membran mikrofiltracyjnych wy-
konanych z polipropylenu (PP). Celem byto wprowadze-

Rys. 4. Powierzchnia membrany poliamidowej: a) przed, b) po plazmowej obrébce w atmosferze argonu w ciaggu 2 min

Fig. 4. Surface of polyamide membrane before (a) and after argon plasma activation for 2 minutes (b)
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Rys. 5. Powierzchnia membrany poliamidowej: a) przed, b) po plazmowej obrébce w atmosferze sktadajacej si¢ z 60 % Ari40 % O,

Fig. 5. Surface of polyamide membrane before (a) and after plasma activation with atmosphere consisting of the mixture of 60 % Ar

and 40 % O, (b)

nie na powierzchnie polimeru tlenowych organicznych
grup funkcyjnych, ktérych obecno$¢ powodowata zmia-
ne energii powierzchniowej materiatu, a w konsekwen-
ji zmniejszenie kata zwilzania rozpuszczalnikiem po-
larnym (woda). W wyniku przeprowadzonej modyfikacji
otrzymano materialy cechujace si¢ zréznicowanym po-
ziomem zwilzalnosci powierzchni (rys. 6).
Zaobserwowano, ze dziatanie plazmy w atmosferze
zawierajacej tlen jest skuteczniejsze niz w atmosferze
beztlenowej, a zachodzace zmiany sa proporcjonalne
do procentowego udziatu tlenu. W wyniku modyfika-
cji w obecnosci 40 % tlenu otrzymany materiat wyka-
zywal mniejszy kat zwilzania woda (blisko trzykrotnie)
niz materiat niemodyfikowany (membrana natywna),
a takze niz material modyfikowany plazma argonowa

(rys. 6).
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Rys. 6. Wplyw zawartos$ci tlenu w atmosferze procesowej pla-
zmowej obrobki prowadzonej przez 0,5 min na zwilzalnos$¢ po-
wierzchni membrany polipropylenowej

Fig. 6. Effect of oxygen content in process atmosphere of plasma
activation for 0.5 minute on the surface wettability of polypro-
pylene membrane

Warto podkredli¢, ze wbrew doniesieniom o agresyw-
nym charakterze plazmy tlenowej [16], nie zaobserwo-
wano w mikro- i makroskopowej morfologii badanych
probek materialu niekorzystnych skutkéw modyfikacji.
Natomiast zarejestrowane korzystne zmiany $wiadcza
o duzym potencjalne aplikacyjnym takiej metody obréb-
ki powierzchni.

Ksztaltowanie wlasciwosci funkcjonalnych
polimerowych membran filtracyjnych
z wykorzystaniem plazmy metalicznej

Wyniki badan potwierdzity mozliwos¢ wytworzenia
na powierzchni polipropylenowej membrany mikrofil-
tracyjnej ultracienkiej powloki metalicznej, niezaburzaja-
cej wlasciwosci filtracyjnych. Membrany modyfikowano,
osadzajac na ich powierzchni cienkie powloki chromu
lub tytanu, z wykorzystaniem techniki odparowania tu-
kiem elektrycznym. Na podstawie obserwacji mikrosko-
powych modyfikowanych membran (rys. 7) nie stwier-
dzono istotnych zmian w strukturze polimeru, a takze
w wymiarach i rozmieszczeniu poréw.

Badania szybkosci przeptywu wody przez membrany
modyfikowane za pomoca plazmy metalicznej wykaza-
Iy nieznaczne zmniejszenie strumienia permeatu w od-
niesieniu do wartosci odpowiadajacej membranie natyw-
nej (rys. 8), co $wiadczy o tym, ze wlasciwosci filtracyjne
tych membran sig nie pogorszyty.

Wykazano, ze odpowiedni doboér sposobu modyfi-
kacji i warunkéw jej prowadzenia pozwala na zmiane
wlasciwosci powierzchniowych, nie tylko polimero-
wych membran mikrofiltracyjnych, ale takze kompozy-
towych membran nanofiltracyjnych (rys. 9). Modyfikacja
poliamidowej powierzchni nanofiltracyjnej membrany
kompozytowej w wyniku osadzenia cienkiej powloki Tj,
wytworzonej z zastosowaniem réznych technik plazmo-
wych, zmienia jej kat zwilzania woda (rys. 9). Réznice
wartos$ci kata zwilzania wodq membrany polimerowej,
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Rys. 7. Struktura membrany polipropylenowej: a) przed, b, ¢, d) po obrébce w plazmie metalicznej prowadzonej przez 5 min: b) Cr,
o) Ti, d) TiN

Fig. 7. Structure of polypropylene membrane before (a) and after processing in metallic plasma carried out for 5 min: b) Cr, c) Ti,
d) TiN
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Rys. 8. Strumienie permeatu uzyskane podczas filtracji wodyza  Rys. 9. Wartosci kata zwilzania woda powierzchni membrany
pomoca membran polipropylenowych modyfikowanych plazma  kompozytowej przed i po obrobce w plazmie metalicznej meto-
metaliczna przez 5 min metoda odparowania tukiem elektrycz-  da odparowania tukiem elektrycznym (Arc-PVD) oraz metoda
nym (Arc-PVD) magnetronowego rozpylania (MS-PVD)

Fig. 8. Permeate fluxes obtained during the filtration of water  Fig. 9. Water contact angles of composite membrane surface be-
with polypropylene membranes modified by metallic plasma  fore and after metallic plasma treatment using arc evaporation
using arc evaporation technique (Arc-PVD) for 5 minutes (Arc-PVD) and magnetron sputtering (MS-PVD) techniques
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a)

Rys. 10. Powierzchnia membrany kompozytowej po obrobce plazma metaliczna metoda: a) odparowania tukiem elektrycznym

(Arc-PVD), b) magnetronowego rozpylania (MS-PVD)

Fig. 10. Surface of composite membrane after: a) metallic plasma treatment using arc evaporation (Arc-PVD), b) magnetron sputter-

ing (MS-PVD) techniques
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Rys. 11. Wplyw czasu modyfikacji plazma metaliczna metoda
magnetronowego rozpylania (MS-PVD) na zwilzalno$¢ po-
wierzchni membran kompozytowych

Fig. 11. Effect of metallic plasma modification time by magne-
tron sputtering method (MS-PVD) on the wettability of compos-
ite membrane surface

aktywowanej z wykorzystaniem dwdch réznych technik
(Arc-PVD lub MS-PVD), moga by¢ zwigzane ze zmiana-
mi w mikrostrukturze wytworzonych powlok [26-28].
Powtoki otrzymane technika odparowania tukiem elek-
trycznym charakteryzuja sie niejednorodng struktura
o duzym udziale fazy mikrokropelkowej oraz rozbudo-
wana topografia powierzchni (rys. 10a). Natomiast tech-
nika rozpylania magnetronowego uzyskuje sie powtoki
metaliczne o bardzo jednorodnej strukturze (rys. 10b).
Wykazano réwniez istotny wptyw czasu modyfikacji
membrany kompozytowej metoda rozpylania magnetrono-
wego na poprawe hydrofilowosci jej powierzchni (rys. 11).
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Rys. 12. Konduktywnos$¢ membrany niemodyfikowanej (natyw-
nej) oraz membran modyfikowanych plazma metaliczna techni-
ka odparowania tukiem elektrycznym (Arc-PVD) w ciagu 5 min
Fig. 12. Conductivity of native polypropylene membrane and
membranes modified using plasma treatment by arc evapora-
tion technique (Arc-PVD) carried out for 5 minutes

Zastosowanie technik inzynierii powierzchni do mo-
dyfikacji polimerowych membran filtracyjnych pozwala
nie tylko na ksztattowanie ich wtasciwosci powierzch-
niowych, ale takze na nadawanie im nowych wtasciwo-
$ci funkcjonalnych. Zaobserwowano wyrazne rdéznice
konduktywnosci (rys. 12) oraz wartosci katéw zwilzania
woda (rys. 13) membrany natywnej i membran polipro-
pylenowych pokrytych ultracienkimi powtokami metali
lub azotkdéw tych metali.

Przykladowe zdjecie przekroju poprzecznego polipro-
pylenowej membrany pokrytej warstwa tytanu przedsta-
wia rys. 14.
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Rys. 13. Wartosci kata zwilzania woda powierzchni membrany

Natywna

polipropylenowej przed obrébka plazma metaliczna metoda od-
parowania tukiem elektrycznym (Arc-PVD) i po niej

Fig. 13. Water contact angle of polypropylene membrane surface
before and after metallic plasma treatment by arc evaporation
technique (Arc-PVD)

PODSUMOWANIE

Uzyskane wyniki badan wskazujg na potencjat apli-
kacyjny plazmowych technik inzynierii powierzchni
w zakresie ksztattowania wlasciwosci polimeréw synte-
tycznych, w tym rowniez materialdow filtracyjnych. Od-
dzialywanie na powierzchni¢ materialu membrany pla-
zmy gazowej wplyneto na zwiekszenie jej zwilzalnosci,
jak réwniez chemicznej reaktywnosci, a tym samym po-
datnosci na dalsza modyfikacje. Natomiast wytwarzane
w procesie obrdbki plazma metaliczng na powierzchni
polimeru warstwy metaliczne korzystnie wptynety na
zwilzalnos¢ materialéw, co poszerza obszar ich moz-
liwych zastosowan. Przewodnos¢ elektryczna nadana
membranom zmodyfikowanym powloka metaliczna sta-
nowi takze ich nowa, unikatowg ceche.

Otrzymane membrany polimerowe o zmodyfikowa-
nych wiasciwosciach powierzchniowych wykazuja wy-
soki potencjat do chemicznej modyfikacji, prowadzonej
w celu nadania powierzchni cech materiatéw katalitycz-
nych i przeciwbakteryjnych. Szczegodlnie wazne jest to,
ze wykorzystane techniki umozliwiaja modyfikowanie
materiatu wyjSciowego w postaci dostepnych na rynku
produktéw komercyjnych, bez koniecznosci wprowa-
dzania istotnych zmian w dotychczas uzywanych in-
stalacjach.

Niniejszq prace sfinansowano ze $rodkéw Narodowego Cen-
trum Badan i Rozwoju w Polsce w ramach realizacji projektu
LIDER VII , Multifunkcjonalne membrany polimerowe mo-
dyfikowane z wykorzystaniem hybrydowych technologii in-
Zynierii powierzchni”, nr projektu LIDER/31/0092/L-7/15/
NCBR/2016.

Rys. 14. Przekro6j poprzeczny pokrytej warstwa tytanu membra-
ny polipropylenowej poddanej obrobce plazmowej prowadzo-
nej przez 5 min technika odparowania tukiem elektrycznym
(Arc-PVD)

Fig. 14. Cross-section of polypropylene membrane coated with
a titanium layer subjected to plasma treatment by arc evapora-
tion technique (Arc-PVD) carried out for 5 minutes
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