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Membrany polimerowe modyfikowane tlenkiem cynku — metoda wytwarzania

Wstep

Techniki membranowe sa szczego6lnie wazne w przypadku skutecz-
nego, zgodnego z obowigzujacymi normami oczyszczania wody oraz
Sciekow. Zastosowanie tego typu rozwiazan rosto poprzez ostatnie lata.
Szczegolnie proces mikrofiltracji okazat si¢ by¢ mniej kosztochtonny
w poréwnaniu do konwencjonalnych metod oczyszczania wody. Jedno-
czesnie mikrofiltracja bardzo czgsto jest wykorzystywana jako proces
wstepny przed nanofiltracja, odwrocona osmoza lub jako kluczowy ele-
ment separacyjny w bioreaktorach. Jednakze mimo wielkiego potencja-
hu jaki wykazuje mikrofiltracja, problem biologicznego jak i organicz-
nego foulingu znacznie zmniejsza wydajnos¢ tej metody.

Problem foulingu zwigksza koszty operacyjne, koszty wymiany ele-
mentow oraz zaniza wydajno$¢ rozdzielania membranowego. Duze
ilodci naturalnej materii organicznej NOM (Natural Organic Matter)
w wodach czyni problem organicznego foulingu nieuniknionym. Jed-
nakze biofouling jest uwazany za bardziej problematyczny, gdyz bak-
terie moga rozmnazac¢ si¢ na powierzchni membrany i tworzy¢ trwaly
biofilm [Diagne i in., 2012].

W zwiazku z tym, ze fouling wymaga interakcji membrana — czyn-
nik zanieczyszczajacy, powierzchniowa modyfikacja membran zostata
zidentyfikowana jako obiecujaca dla efektu ograniczenia foulingu. Jed-
nym ze sposobow zmniejszenia problemu biofoulingu, jest zastosowa-
nie membran sfunkcjonalizowanych za pomoca nanoczastek, wykazu-
jacych wlasciwos$ci bakteriobodjcze badz bakteriostatyczne. Whasciwo-
Sci tego typu wykazuja nanoczastki srebra, zlota, nanoczastki tlenkow
metali takich jak.: tlenek cynku, ditlenek tytanu, tlenek miedzi i inne.

Tlenek cynku posiada silne wlasciwosci antybakteryjne dla szero-
kiego spektrum typow bakterii. Antybakteryjny mechanizm dziatania
tlenku cynku nadal nie jest do konica poznany i jest przedmiotem wielu
badan [Zhang i in., 2007, Li i in., 2008; Liu i in.,2009; Seil i in., 2012].
Jako jeden z mechanizmoéw dziatania tlenku cynku przyjmuje sig foto-
katalityczne wytwarzanie reaktywnych form tlenu. Ponadto, penetracja
i dezorganizacja btony komorkowej w zetknigciu z nanoczastkami tlen-
ku cynku réwniez moze powodowaé zahamowanie wzrostu bakterii.
Jednoczesnie tlenek cynku uwalnia jony cynku przy kontakcie z wil-
gocia. Sugeruje sig, ze wigzanie jonow cynku przez btony mikroorga-
nizmoéw moze przedtuzy¢ lag fazg w cyklu wzrostu mikroorganizméw,
jednakze ta teoria nie jest jeszcze do konca wyjasniona [Li i in., 2008].

W niniejszej pracy podjgto si¢ implementacji nanoprecikéw tlenku
cynku na powierzchni kapilarnej membrany mikrofiltracyjnej. Nanopre-
ciki tlenku cynku mozna uzyska¢ kilkoma metodami, moze to by¢ me-
toda hydrotermicznej syntezy, chemicznego wzrostu z roztworéw wod-
nych, chemicznej depozycji, czy elektrodepozycji [Xu i in., 2011]. Na-
nopreciki podobnie jak nanoczastki tlenku cynku posiadaja wlasciwosci
fotokatalityczne i bakteriobojcze (omowione powyzej), jednakze ksztatt
nanoprecikéw dodatkowo moze powodowaé mechaniczne uszkodzenie
komorek bakteryjnych. Gtéwnym celem pracy bylo okreslenie warun-
kow tworzenia trwatych struktur nanoprecikow tlenku cynku o zadane;j
morfologii na powierzchni membrany mikrofiltracyjne;.

Badania doswiadczalne

Podczas badan przeprowadzono wzrost nanoprecikow tlenku cynku
dwiema metodami: hydrotermiczng metoda wzrostu i poprzez depozy-
cje chemiczna. Przed przystapieniem do wzrostu nanoprecikow tlenku
cynku nalezy przeprowadzi¢ zarodkowanie membrany mikrofiltracyj-
nej, a nastgpnie wzrost nanoprecikéw tlenku cynku.

Materiaty

W badaniach wykorzystano kapilarne membrany polipropylenowe
dostarczone przez firm¢ Polymemtech. Membrany tego typu sa najcze-
$ciej stosowane w procesie mikrofiltracji i posiadaja $rednia $rednicg
poréw ok. 0,3 pm. Dodatkowo wykorzystywano: heksametylotetraami-
ng, uwodniony azotan cynku, uwodniony octan cynku, amoniak oraz
2-etanoloaming.

Metodyka modyfikacji membran

Do badan wykorzystano membrany polipropylenowe przed i po ak-
tywacji plazmowej. Aktywacj¢ membrany w plazmie argonowej prze-
prowadzono dla poprawy efektywnego zarodkowania. Modyfikacje
wykonano w reaktorze plazmowym firmy Dionex Series 2000 Plasma
Processing Reactor Center dla wybranych warto$ci energii (25W 1 min,
3 min oraz SOW 1 min i 3 min). Aktywacja plazmowa spowodowata
zwigkszenie hydrofilowosci membrany no$nej dzigki czemu wystgpo-
wata wigksza dostgpnos¢ powierzchni membrany dla reagentow znaj-
dujacych si¢ w roztworach wodnych.

W tab. 1 znajduja si¢ wartosci dynamicznego kata zwilzania mem-
bran wyznaczone za pomoca dynamicznej metody Wilhelmy 'ego. Jak
widac¢, wraz ze wzrostem mocy lub czasu aktywacji membrany maleje
postepujacy kat zwilzania, a co za tym idzie wzrasta zwilzalno$¢ tych
membran przez wodg.

Tab. 1. Warto$¢ postgpujacego kata zwilzania dla membran
przed i po aktywacji plazmowej

Czas [min] Moc [W] Warto$¢ postepujacego kata zwilzania
0 0 88,1
1 25 68
3 25 66,8
1 50 65,6
3 50 60

W pierwszym etapie modyfikacji podczas zarodkowania wykorzysty-
wano czastki tlenku cynku z mielenia oraz z syntezy. Zarodki z mielenia
stanowity czastki o $redniej wielkosci od 76 do 100 nm. Zarodki z syn-
tezy otrzymywano przez powolne wkraplanie octanu cynku w izopro-
panolu do mieszanego roztworu wodorotlenku sodu w izopropanolu.
Proces byt prowadzony w temperaturze 60°C przez 2 h.

Nastepnie kapilarne membrany polipropylenowe byty zarodkowane
roznymi metodami (kapiel, mieszanie, ultradzwigki, podci$nienie) przy
uzyciu zarodkow z mielenia z dodatkiem réznych ilosci polimeru pod-
klejajacego CR (9; 5; 2; 0,2%). Tak zmodyfikowane membrany zosta-
ty umieszczone w rownomolowej mieszaninie (HMTA: Zn(NOs),) do
wzrostu (1, 10, 20 mM), nastgpnie membrany wraz z mieszaning do
wzrostu zamknieto w zbiornikach i umieszczono w 90°C w suszarce na
5 h. Podobna drogg stosowano dla zarodkow tlenku cynku z syntezy,
jednakze w pewnym momencie zrezygnowano z obecnosci polimeru
klejacego CR ze wzgledu na tworzace si¢ duze aglomeraty nanoczastek
tlenku cynku.

Mimo wielu zabiegoéw udoskonalajacych metodg nie udato si¢ uzy-
ska¢ wzrostu na powierzchni membrany, a w przypadkach gdzie zaob-
serwowano wzrost, to byt on bardzo niejednorodny.

Dlatego zdecydowano si¢ na zastosowanie innej metody nukleacji
oraz wzrostu, a mianowicie metody chemicznej depozycji. Zmodyfi-
kowano membrany przed i po obrdbce plazmowej w wyzej wymienio-
nych warunkach. Jako pierwszy etap przygotowano membrang poprzez
zaszczepienie centréw nukleacji na powierzchni membrany. Nastgpnie
przeprowadzono wzrost nanopregcikow tlenku cynku w roztworze za-
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wierajacym amoniak, octan cynku oraz 2-etanoloaming. Wzrost prze-
prowadzano w zamknigtych naczyniach, w temperaturze 85°C przez 40
min.

Wyniki badan i ich analiza

Do badan wykorzystano m.in. tlenek cynku z mielenia, ktoérego roz-
ktad wielkosci czastek przedstawiono na rys. 1. Wielkos¢ zarodkow
z mielenia miescita si¢ w granicach od 58 do 197 nm, jednakze najwig-
cej zaobserwowano czastek o rozmiarach od 76 do 100 nm.
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Rys. 1. Rozktad wielko$ci nanoczastek tlenku cynku pochodzacych z mielenia

Zarodki z syntezy wykazuja znacznie mniejsze wielkosci rzedu ok.
10 nm [Xu i in., 2011].

Rys. 2 przedstawia przyktadowe zdjecie ze skaningowego mikrosko-
pu elektronowego membrany zmodyfikowanej nanoczastkami tlenku
cynku z (dodatek 2% masowych polimeru CR) mielenia i po wzro$cie
w roztworze o stgzeniu 20 mM w temperaturze 90°C przez 5 h.

Rys. 2. Zdjecie SEM po-
wierzchni zewngtrznej
membrany zmodyfikowanej
zarodkami tlenku cynku
z mielenia (po wzroscie)

Natomiast rys. 3. to przyktadowe zdjecie SEM membrany zmodyfi-
kowanej tlenkiem cynku z syntezy (dodatek 0,3% masowych polimeru
CR) 1ipo wzroscie w roztworze o stgzeniu 10 mM w temperaturze 90°C
przez 5 h.

Rys. 3. Zdjecie SEM po-
wierzchni zewngtrznej
membrany zmodyfikowanej
zarodkami tlenku cynku
z syntezy (po wzro$cie)

Zamieszczone zdjgcia sa przyktadowe i przedstawiaja jedne z najlep-
szych modyfikacji. Wida¢ na nich, w przypadku membran zarodkowa-
nych tlenkiem cynku z mielenia, wzrost nieduzych precikoéw niepokry-
wajacych catej powierzchni membrany. Natomiast w przypadku mem-
bran modyfikowanych tlenkiem cynku z syntezy nie zaobserwowano
wzrostu nanoprecikow, a jedynie punkty, ktore moga by¢ nanoczastka-

mi tlenku cynku, ktérych wzrost nie zaszedt lub byt bardzo powolny.
Jednoczesnie preciki powstate w wyniku wzrostu czastek z mielenia sa
stosunkowo duze, a zmniejszenie rozmiaru precikOw poprzez zastoso-
wania zarodkow z syntezy nie powiodto sig.

Na rys. 4 znajduja si¢ zdjgecia SEM membrany poddanej aktywacji
w plazmie, a nastgpnie zaszczepieniu centréw nukleacji 1 wzroscie me-
toda chemicznej depozycji (1 M octanu cynku, 4 M wody amoniakalnej,
50% 2-etanoloaminy).

Rys. 4. Zdjecie SEM powierzchni zewngtrznej membrany zmodyfikowanej
nanopregcikami tlenku cynku metoda chemicznej depozycji
(a — powigkszenie 4500%; b — powigkszenie 500%)

Jak wida¢ na powyzszym zdjgciu zastosowanie tej metody nukleacji
jak 1 wzrostu skutkuje rownomiernym i ggstym upakowaniem nanopre-
cikéw tlenku cynku na powierzchni membrany mikrofiltracyjnej, przy
czym dhugos¢ nanoprecikow tlenku cynku jest nieco mniejsza niz 100
nm. Tej metodzie nukleacji i wzrostu poddano zarowno membrany nie-
modyfikowane plazma argonowa, jak i te modyfikowane we wszystkich
warunkach wymienionych w tab. 1.

Whioski

W trakcie badan przeprowadzono wiele prob nad sposobem modyfi-
kacji membran mikrofiltracyjnych nanopre¢cikami tlenku cynku.

Najlepsza i najbardziej obiecujaca metoda wydaje si¢ metoda che-
micznej depozycji. Pozwala ona na réwnomierne pokrycie nanopregci-
kami tlenku cynku zewngtrznej powierzchni polipropylenowej mem-
brany mikrofiltracyjne;.

W dalszych etapach pracy przebadany zostanie wplyw modyfikacji
nanoprecikami na przepuszczalno$¢ membran oraz stabilno$¢ tego typu
rozwiazania.
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