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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb poprawy wiasciwosci filtracyjnych materiatéw polimero-
wych, z wykorzystaniem plazmy niskocisnieniowej, nierbwnowagowe;j.

Z powodu znacznie podniesionego w ostatnich latach stopnia czutosci na drobne czastki o wy-
miarach z zakresu mikro- i nanometréw, wzrosty oczekiwania dotyczgce rozwoju odpowiednich tech-
nologii filtracyjnych. Jest to zwigzane z zagrozeniem, jakie stanowig dla uktadu oddechowego czgstki
o wymiarach z zakresu mikro- i nanometrow. W tym celu jako materiaty filtracyjne stosuje sie uktady
witokninowe sktadajgce sie z mikroporowatej warstwy witdkien o wymiarach kilkudziesieciu mikrome-
trow oraz powtoki z nanowtdkien — czasopisma Journal of Membrane Science 296 (2007) s. 1-8;
Chemical Engineering Science 61 (2006) s. 6804—6815. Niedogodnoscig takich materiatow filtracyj-
nych sg zbyt wysokie opory przeptywu powietrza.

Uzytkownicy materiatéw filtracyjnych oczekujg takze niezawodnosci ich uzytkowania. Inne cele
skupiajg sie na mozliwosci wytworzenia optymalnego materiatu filtracyjnego, a inne na uzyskaniu diu-
giego czasu ochronnego dziatania, co moze mie¢ wptyw na wydajnosc¢ energetyczng procesu wytwa-
rzania, uwarunkowania ekonomiczne czy walory ekologiczne. Zapotrzebowanie na innowacyjne mate-
riaty filtracyjne spetniajgce rosngce wymagania zwigzane z petnieniem funkcji skutecznej bariery dla
nowych zagrozen, w tym rowniez mozliwosci gromadzenia i zachowania w czasie tadunku elektrycz-
nego, determinuje rozwdj technik ich wytwarzania i modyfikacji — czasopismo Fibres and Textiles in
Eastern Europe 19 (3) (2011) s. 82—-87 oraz 17 (5) (2009) s. 92—98.

Bardzo interesujgcym i rokujgcym duze nadzieje sposobem uzyskania poprawy wiasciwosci fil-
tracyjnych materiatéw polimerowych jest modyfikacja ich struktury fizykochemicznej za pomoca tech-
niki plazmy nieréwnowagowej. Jest to metoda stwarzajgca obecnie najwieksze szanse na uzyskanie
modyfikowanych materiatéw polimerowych majacych zastosowanie jako filtrujgce srodki ochrony ukta-
du oddechowego. Zwigzane jest to z bardzo szerokimi mozliwosciami plazmowej modyfikacji po-
wierzchni ciat statych, zarowno przez jej trawienie (zmiana struktury fizycznej), jak tez wytwarzanie na
niej grup funkcyjnych o zalozonej budowie chemicznej. Metoda ta jest opisana, miedzy innymi,
w ksigzkach ,Plasma surface modification and plasma polymerization”, wyd. Technomic, Lancaster
1996 oraz ,The plasma chemistry of polymer surfaces”, wyd. Wiley-VCH, Weinheim 2012. Zastoso-
wanie plazmy do obrdbki widkien polimerowych w wielu przypadkach pozwala uzyskaé pozgdane
wiasciwoéci fizykochemicznych ich powierzchni, na przyktad zwiekszenie porowatosci, mozliwo$é
gromadzenia tadunku, jak tez powstawanie nowych struktur chemicznych, gtéwnie w wyniku reakcji
pomiedzy stanami rodnikowymi oraz tlenem i parg wodng. Obecnie prowadzone sg liczne badania
nad zastosowaniem tej techniki w réznych gateziach przemystowych, rowniez w przemysle witdkienni-
czym — czasopisma: Fibre Chemistry 36 (2004) s. 431-436; Plasma Processes and Polymers 3 (3)
(2006) s. 299-307; Polimer Testing, 25, 2006, 22-27, Journal of Industrial Textiles 36 (4) (2007)
s. 301-309; Surface & Coatings Technology 204 (2009) s. 165-171.

W opisie zgtoszenia patentowego nr WO 2000 069 951 ujawniono sposob otrzymania porowa-
tych materiatéw filtracyjnych z alifatycznych i aromatycznych poliamidéw, polisulfonu, poliweglanu,
polipropylenu, poliestru w drodze obrébki plazmg w wytadowaniu jarzeniowym typu AF lub RF inicjo-
wanym w atmosferze alkanéw (na przyktad metanu, etanu) lub weglowodoréw nienasyconych (na
przyktad acetylenu) z dodatkiem lub bez gazéw typu powietrze, tlen, argon, azot oraz klasycznych
monomerdow (na przykfad kwasu akrylowego). Obrdbka taka utwardza powierzchnie membrany
i zmniejsza na niej adsorpcje protein.

Z opisu zgtoszenia patentowego nr WO 2007 083 121 jest znany plazmowy sposéb wytwarza-
nia bardzo cienkich warstw z nienasyconych lotnych monomeréw typu R;R,C=CR3;R4 na powierzch-
niach, miedzy innymi membran filtracyjnych. W sposobie tym zastosowano plazme o czestotliwosci
RF (13,56 MHz) generowang impulsowo. Warstwy naktadane na membrany filtracyjne zmniejszaty
znacznie nasigkanie filtrowanymi roztworami.

W opisie zgtoszenia patentowego nr US 4 806 246 A ujawniono sposdb tworzenia, za pomocg
plazmy, cienkich pokry¢ na mikroporowatych membranach, w wyniku czego uzyskano kontrolowane
zmniejszanie wielkosci poréw oryginalnych membran, o $rednicy od 20—600 nm, az do minimalnej,
mozliwej do uzyskania $rednicy 1 nm. Proces naktadania warstw prowadzono trzema sposobami:
w drodze plazmowej depozycji hydrofobowych warstw z uzyciem alifatycznych weglowodoréw o ma-
tych masach czgsteczkowych jako prekursoréw polimeryzacji plazmowej, poprzez plazmowg depozy-
cje hydrofilowych warstw z uzyciem alifatycznych amin oraz poprzez plazmowg depozycje warstw
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hydrofilowych z uzyciem niskoczgsteczkowych weglowodoréw alifatycznych w mieszaninie z gazami,
takimi jak tlen, para wodna, powietrze.

W opisie zgtoszenia patentowego nr WO 2001 091 909 przedstawiono z kolei sposdb nadania
widkninowym filtrom z poliweglanu dobrych wiasciwosci elektrostatycznych o stabilnym tadunku elek-
trostatycznym, dobrych wiasciwosci filtracyjnych oraz dobrej odpornosci na oleje w drodze obrdbki
plazmowej z wykorzystaniem plazmy RF, z uzyciem zwigzkéw zawierajgcych fluor, na przykiad SiF,.
Filtry dodatkowo zostaty poddane obrébce w wytadowaniu koronowym.

W opisie patentowym nr GB 2 462 159 omdwiono sposoéb modyfikacji membran filtracyjnych,
stuzgcych do oddzielania czagstek statych z gazéw i cieczy, z wykorzystaniem plazmy nierébwnowago-
wej pulsacyjnej i ciggtej, generowanej wytadowaniem jarzeniowym pradu statego lub o czestotliwo-
Sciach typu radiowego i mikrofalowego, pod ci$nieniem atmosferycznym lub pod obnizonym. Modyfi-
kacja polegata na plazmowym naktadaniu na wiékna membrany cienkich pokryé z polimeréw plazmo-
wych wytwarzanych z monomeréw weglowodorowych lub fluoroweglowych. Pokrycia te ograniczaty
tendencje do zbrylania sie osiadajgcych czgstek statych z SiO, lub NaCl, zwiekszajac w ten sposdb
wydajnose¢ filtraciji.

Sposob modyfikaciji widknin filtracyjnych z widkien polipropylenowych, ujawniony w opisie pa-
tentowym nr PL 208 598, polega na tym, ze uformowang dowolng technikg witéknine filtracyjng naj-
pierw poddaje sie wstepnej obrobce plazmg niskotemperaturowg stosujac jako gaz plazmotworczy
argon, przy cisnieniu 13,33 Pa, mocy wyladowania 100 W w czasie 5 minut, a nastepnie obrébce tg
plazmg stosujgc jako gaz plazmotworczy metan, HMDSO, powietrze, przy cisnieniu 3,33 Pa, mocy
wyladowania 25-200 W, w czasie 1-10 minut. W wyniku zastosowania jako gazu plazmotwdrczego
metanu oraz HMDSO nastepuje natozenie na powierzchnie widkniny cienkiej warstwy polimeru. Meto-
da ta okazata sie skuteczna gtéwnie w przypadku aerozoli z czgstkami statymi — czasopismo Fibres &
Textiles in Eastern Europe 18 (6) (2010) s. 94-99.

Zwiekszanie skutecznosci filtracji materiatdéw polimerowych jako materiatéw barierowych wobec
aerozoli ciektych jest trudniejsze do uzyskania i stanowi powazniejszy problem niz filtracja aerozoli
statych. Jedng z najbardziej skutecznych metod modyfikacji wiéknin polimerowych stosowang obecnie
w tym celu jest wytwarzanie struktur elektretowych poprzez wprowadzanie tadunku elektrycznego na
drodze wytadowanh koronowych — na przyktad opis patentowy nr RU 2 198 718. Wykonana w ten spo-
s6b modyfikacja jest jednak nietrwata i widkniny filtracyjne tracg nabytg poprawe wiasciwosci — czaso-
pismo Textil Research Journal 79 (4) (2009) s. 345-350.

Przedstawione wyzej sposoby modyfikacji powierzchni wtdknin polimerowych, mimo ze w nie-
ktérych przypadkach dajg pozytywne wyniki, sg niewystarczajgce do zapewnienia pozgdanej trwato$ci
i wydajnosci filtracji ciektych aerozoli. Osiggniecie odpowiednich wtasciwosci barierowych wobec ae-
rozoli ciektych ma szczegdlne znaczenie w przypadku srodkéw ochrony indywidualnej i zbiorowej,
gdzie wymagane jest zachowanie wtasciwosci filtracyjnych na odpowiednim poziomie w dtugim czasie
uzytkowania.

Sposdb poprawy wiasciwosci filtracyjnych materiatéw polimerowych, w ktérym powierzchnie
materiatu polimerowego najpierw poddaje sie wstepnej obrébce fizycznej niskocisnieniowg, nieréw-
nowagowg plazmg gazu niepolimeryzujgcego, korzystnie argonu lub helu, a nastepnie modyfikaciji
chemicznej, wedlug wynalazku polega na tym, ze obrdbke wstepng powierzchni materiatu polimero-
wego prowadzi sie przy uzyciu plazmy generowanej przy wytadowaniu jarzeniowym o czestotliwosci
akustycznej, korzystnie 20-100 kHz, radiowej, korzystnie 13,56 MHz lub mikrofalowej, korzystnie
2,45 GHz, przy gestosci mocy wytadowania 50-1000 kW/m®, w warunkach stacjonarnych lub przy
przeptywie gazu plazmotwdrczego z szybkoscig korzystnie 0,1-100 cmalminute (sccm), przy cidnieniu
poczgtkowym 1-150 Pa w czasie 15 s — 10 min. Etap ten prowadzi do rozwiniecia powierzchni wto-
kien w wyniku jej trawienia oraz do wytworzenia odpowiedniej gestosci stanéw rodnikowych stanowig-
cych prekursory procesu szczepienia. Po obrdbce plazmowej materiat polimerowy poddaje sie, bez
udziatu plazmy, szczepieniu monomerami nienasyconych weglowodoréw liniowych o liczbie atomow
wegla 5-12, korzystnie 1-oktenu, uzytych w postaci pary lub jej mieszaniny z gazem nosnym, korzyst-
nie argonem, helem lub azotem, w warunkach stacjonarnych przy cisnieniu czgstkowym pary mono-
meru 1-10° Pa i ci$nieniu czagstkowym gazu nosnego do 10° Pa lub przy przeptywie pary monomeru
z szybkoscig 0,1-100 cm®/min (sccm) i gazu nosnego z szybkoscig do 100 cm®min (sccm), przy cat-
kowitym ci$nieniu poczatkowym 1-10° Pa, w temperaturze od pokojowej do 150°C w czasie 1-20 min.

W wyniku procesu szczepienia nienasyconych weglowodoréw do utworzonych stanéw rodniko-
wych powstajg rozgatezione taincuchy weglowodorowe, tworzgce strukture, ktérg nazwa¢ mozna ,mo-
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lekularnym moherem”. Molekularny moher ma wtasciwosci olejofilowe. Powoduje to dobre powinowac-
two czasteczek oleju (weglowodory ciekte) do tancuchéw moheru i zatrzymywanie aerozoli olejowych.
Materiaty polimerowe zmodyfikowane sposobem wedtug wynalazku, z rozwinietg powierzchnig
i szczepiong na niej molekularng warstwg rozgatezionych tancuchéw weglowodorowych, charaktery-
zujg sie duzg skutecznoscig filtracji wobec olejowych aerozoli ciektych oraz trwatoscig uzyskanego
efektu po przechowywaniu w czasie 12 miesiecy. Materiaty polimerowe zmodyfikowane sposobem
wedtug wynalazku moga by¢ efektywnie wykorzystywane do konstrukcji sprzetu ochrony uktadu odde-
chowego wielokrotnego stosowania i stanowig alternatywe dla materiatéw polimerowych poddanych
aktywaciji elektrostatycznej w wyniku wytadowan koronowych.

Przedmiot wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady.

Przyktad |

Prébke widkniny, wykonanej z polipropylenu MOPLEN HP 540 J, o masie powierzchniowej
92,7 g/m?, o srednicy 80 mm i grubosci 5 mm, umieszczono w dwuelektrodowym reaktorze plazmo-
wym z wytadowaniem o czestotliwosci radiowej (RF) 13,56 MHz, bezposrednio na zasilanej elektro-
dzie. Elektrody miaty ksztait kotowy o srednicy 100 mm, a odlegtos¢ miedzy nimi wynosita 25 mm.
Komore reaktora odpompowano wstepnie do cisnienia 0,2 Pa. W pierwszym etapie prowadzono ob-
rébke plazmowag w argonie przeptywajacym z szybkosciag 3,4 cm®min, przy ci$nieniu w komorze reakto-
ra 7,5 Pa, w czasie 30 s, stosujgc moc wytadowania réwng 80 W (gestos¢ mocy 100 kW/cms). Po
zakonczeniu tego etapu odpompowano komore ponownie do cisnienia 0,2 Pa, po czym przeprowa-
dzono drugi etap modyfikacji. W tym celu do komory wpuszczono pare 1-oktenu z szybkoscig prze-
ptywu rowng 0,3 cm®min przy cisnieniu réwnym 2,7 Pa. Proces szczepienia prowadzono przez 3 mi-
nuty w temperaturze pokojowej. Nastepnie, komore ponownie odpompowano, aby usungé monomer,
po czym jg zapowietrzono.

Zmodyfikowana wtdknina wykazywata znacznie lepsze wiasciwosci filtracyjne niz widknina nie
modyfikowana. Stwierdzono, ze wskaznik penetracji mgtg oleju parafinowego wynosi 2,9 £ 1,0% przy
oporach przeptywu 276 + 31 Pa. Po przechowywaniu przez 12 miesiecy parametry te wynosity odpo-
wiednio 4,1 + 0,1% i 313 + 48 Pa. Wtoknina przed obrébkg wykazywata wskaznik penetracji 12 £ 1%
i opory przeptywu 235 * 10 Pa.

Przyktad Il

Prébke witdkniny, wykonanej z poliweglanu LEXAN typ 144R, o masie powierzchniowej
92,8 g/mz, o $rednicy 80 mm i grubosci 5 mm, umieszczono w reaktorze plazmowym zastosowanym
w przyktadzie |, bezposrednio na zasilanej elektrodzie. Komore reaktora odpompowano wstepnie do
cisnienia 0,2 Pa. W pierwszym etapie prowadzono obrébke plazmowg w argonie przeptywajgcym
z szybkoscig 3,4 cm®/min, przy cisnieniu w komorze reaktora 7,5 Pa, w czasie 2 min, stosujgc moc
wytadowania réwng 80 W (gestos¢ mocy 100 kW/cm®). Po zakoriczeniu tego etapu odpompowano
komore ponownie do cidnienia 0,2 Pa, po czym przeprowadzono drugi etap modyfikacji, w ktérym do
komory wpuszczono pare 1-oktenu z szybkoscig przeptywu réwng 0,3 cm®min przy cisnieniu réwnym
2,7 Pa. Proces szczepienia prowadzono przez 10 minut w temperaturze pokojowej. Nastepnie, komo-
re ponownie odpompowano, aby usungé monomer, po czym jg zapowietrzono.

Zmodyfikowana wtdknina wykazywata znacznie lepsze wtasciwosci filtracyjne niz wtdknina nie
modyfikowana. Stwierdzono, ze wskaznik penetracji mgtg oleju parafinowego wynosi 1,4 £ 0,1% przy
oporach przeptywu 258 = 1 Pa. Po przechowywaniu przez 12 miesiecy parametry te wynosity odpo-
wiednio 4,3 + 0,2% i 249 + 7 Pa. Widknina przed obrébkg wykazywata wskaznik penetracji 9,6 £ 1%
i opory przeptywu 206 + 12 Pa.

Przyktad Il

Prébke widkniny, wykonanej z poliweglanu LEXAN typ 144R, o masie powierzchniowej
92,8 g/mz, o srednicy 80 mm i grubosci 5 mm, umieszczono w reaktorze plazmowym zastosowanym
w przyktadzie |, bezposrednio na zasilanej elektrodzie. Elektroda ta utrzymywana byta w statej tempe-
raturze 60°C. Komore reaktora odpompowano wstepnie do cisnienia 0,2 Pa. W pierwszym etapie
prowadzono obrdbke plazmowg w argonie przeptywajgcym z szybkoscig 3,4 cm®min, przy cisnieniu
w komorze reaktora 7,5 Pa, w czasie 30 s, stosujgc moc wytadowania rowng 80 W (gestos¢ mocy
100 kW/cmS). Po zakonczeniu tego etapu odpompowano komore ponownie do cisnienia 0,2 Pa, po
czym przeprowadzono drugi etap modyfikacji: do komory wpuszczono pare 1-oktenu z szybkoscig
przeptywu réwng 0,3 cm®/min przy cisnieniu rownym 2,9 Pa. Proces szczepienia prowadzono przez
2 minuty w temperaturze 60°C. Nastepnie, komore ponownie odpompowano, aby usung¢ monomer,
elektrode z prébka schtodzono do temperatury pokojowej, po czym komore zapowietrzono.
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Zmodyfikowana wtoknina wykazywata znacznie lepsze wiasciwosci filtracyjne niz widknina nie
modyfikowana. Stwierdzono, ze wskaznik penetracji mgtg oleju parafinowego wynosi 1,7 £ 0,1% przy
oporach przeptywu 275 + 3 Pa. Widknina przed obrobka wykazywata wskaznik penetracji 9,6 £+ 1%
i opory przeptywu 206 + 12 Pa.

Zastrzezenie patentowe

Sposob poprawy wiasciwosci filtracyjnych materiatéw polimerowych, w ktérym powierzchnie
materiatu polimerowego najpierw poddaje sie wstepnej obrébce fizycznej niskocisnieniowa, nierow-
nowagowg plazmg gazu niepolimeryzujgcego, a nastepnie modyfikacji chemicznej, znamienny tym,
ze obrobke wstepng powierzchni materiatu polimerowego prowadzi sie przy uzyciu plazmy, korzystnie
argonu lub helu, generowanej przy wytadowaniu jarzeniowym o czestotliwosci akustycznej, korzystnie
20-100 kHz, radiowej, korzystnie 13,56 MHz lub mikrofalowej, korzystnie 2,45 GHz, przy gestosci
mocy wytadowania 50-1000 kwW/m®, w warunkach stacjonarnych lub przy przeptywie gazu plazmo-
twoérczego z szybkoscig korzystnie 0,1-100 cm3/minute, przy cisnieniu poczgtkowym 1-150 Pa w cza-
sie 15 s — 10 min, a po obrébce plazmg materiat polimerowy poddaje sie, bez udziatu plazmy, szcze-
pieniu monomerami nienasyconych weglowodorow liniowych o liczbie atoméw wegla 5-12, korzystnie
1-oktenu, uzytych w postaci pary lub jej mieszaniny z gazem nosnym, korzystnie argonem, helem lub
azotem, w warunkach stacjonarnych przy cisnieniu czgstkowym pary monomeru 1-10° Pa i ci$nieniu
czastkowym gazu nosnego do 10° Pa lub przy przeptywie pary monomeru z szybkoscig 0,1-100
cm®/min i gazu nosnego z szybkoscig do 100 cm®/min, przy catkowitym cisnieniu poczgtkowym
1-10° Pa, w temperaturze od pokojowej do 150°C w czasie 1-20 min.
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