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MEMBRANY POLIMEROWE | ICH PRZYSZt0OSC

Streszczenie. Praca przedstawia opinie autora o tworzywach sztucznych i ich
miejscu w konstruowaniu selektywnych membran. Szczeg6lnie podkreslone sg te ob-
szary, w ktdrych autor przewiduje szczeg6lng role dla polimeréw.

POLYMER MEMBRANES AND THEIR PERSPECTIVES

Summary. This paper presents author’s point of view on the role of plastics in
manufacturing of new, selective barriers. The areas of membranologists activities are
presented in the spots of polymer materials suspected to be used in the nearest future.

1. Wstep

Membrany i technologie membranowe sg jednymi z bardziej dynamicznie rozwijajgcych
sie obszaréw aktywnosci wspo6tczesnych inzynierobw. Szacuje sie, ze ich roczna warto$¢
sprzedazy wynosi okoto 20 miliarddw EURO, i kazdego roku zwieksza sie $rednio o dalsze
10%. Godne odnotowania jest réwniez i to, ze prace nad stosowaniem technik membrano-
wych byly realizowane w ramach 5 Europejskiego Programu Ramowego i zostaty wpisane w
priorytety Programu 6. Wykorzystujgc podsumowanie roku 2000, przedstawione w biuletynie
Europejskiego Towarzystwa Membranowego [1], mozna okresli¢ kierunki rozwoju technik
membranowych w najblizszym okresie. Autorzy podsumowania wyszczegoélnili pie¢ obsza-

réw, w ktdrych, ich zdaniem, techniki membranowe stanowi¢ bedg kluczowe elementy.
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Tabela 1
Perspektywy rozwoju technik membranowych
Obszar Najblizsza przysztosé P6zniejsza perspektywa
Kontrolowane uwalnianie
Ochrona zdrowia lekow Sztuczne organy
Czujniki Inzynieria tkankowa
Srodowisko Bioreaktory mer.nbranowle Czystsze procesy przemystowe
Zagospodarowanie odpadéw
. Otrzymanie wzbogaconego Otrzymanie ,,taniego” wodoru
Energia tlenu
Ogniwa paliwowe
Zywnos6 Technologie barierowe Procesy do otrzymania odpo-
Filtracja napojow wiednio przygotowanej zywnosci
Woda Usuwanie wirusow Woda bez $ladowych zanie-
Wtdérne wykorzystanie wody czyszczen

W kazdej z wymienionych dziedzin, w kazdej z przewidywanych technologii zastosowa-
ne muszg by¢ membrany. Zatem rozwo6j inzynierii nowych materiatow, z ktérych konstru-
owane bedg nowe membrany, stanowi jeden z wazniejszych elementow strategii wdrazania

technologii przysztosci.

1.1. Polimery syntetyczne

Polimery syntetyczne, znane niekiedy pod nazwa tworzyw sztucznych (cho¢ ostatnie po-
jecie jest szersze i obejmuje kompozyty polimeru z innymi materiatami), zostaty wprowa-
dzone na rynek na poczatku XIX wieku. Pierwszym materiatem catkowicie syntetycznym
byta zywica fenolowo-formaldehydowa znana pézniej jako bakelit. Rozwdj technologii two-
rzyw sztucznych najlepiej wyraza ilos¢ materiatu wytworzonego w okresach rocznych. Ana-
lize takg przeprowadzit Ultracki [2], Stwierdzit on, ze roczna dynamika produkcji tworzyw
sztucznych spadta niemal do zera pod koniec lat 80. ubiegtego wieku (rys. 1). Szacowana pro-
dukcja tworzyw w roku 2000 osiggneta wielko$¢ ok. 140 min T. Pod wzgledem objetoscio-
wym przewyzsza ona produkcje innych materiatow. Pojawienie sie w Swiecie tak ogromnej
masy nowych tworzyw generuje niespotykane do tej pory problemy. Polimery syntetyczne,
gdy trafiajg do Srodowiska, nie bedac integralngjego cze$cia, bardzo wolno ulegajg biode-
gradacji. W konsekwencji materiat ten akumuluje sie, a odpady postkonsumpcyjne zaczynajg
wolno tworzy¢ nowe pasma gérskie w naszym krajobrazie. Z tego powodu produkcja polime-
réw syntetycznych zostata zahamowana. R6wnocze$nie ograniczone zostaty prace nad tech-

nologiami otrzymania nowych materiatow wielkoczasteczkowych.
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Rys. 1. Roczna produkcja tworzyw sztucznych [2]
Fig. 1. Annual production of plastics [2]

W tej chwili cata uwaga inzynierii materiatowej koncentruje sie¢ na mozliwos$ciach wyko-
rzystania istniejacej juz bazy surowcowej. Szczegdlnym uznaniem cieszg si¢ prace zwigzane
z otrzymywaniem nowych materiatéw o lepszych niz do tej pory wiasciwosciach.

1.2. Polimery jako materiaty konstrukcyjne membran

Do pierwszych badar zjawisk transportowych wykorzystywane byty diafragmy naturalne
(Swinskie pecherze lub ostonki kietbas otrzymane ze zwierzecych jelit). W p6zniejszym okre-
sie do konstruowania membran uzywano nitro- czy octanu celulozy. Niestety, do konca po-
towy ubiegtego wieku techniki membranowe nie byly stosowane w wiekszej skali. Dostepne
wtedy membrany byly mato selektywne, za drogie, zbyt wolne i o niepowtarzalnych wtasci-
wosciach. Przetom nastapit na poczatku lat 60., gdy Loeb i Sourirajan opracowali technologie
otrzymywania sprawnych membran do odwréconej osmozy. Dalszy gwattowny rozwoj tech-
nik membranowych wynika nie tylko z opanowania technologii wytwarzania membran, ale
réwniez z mozliwosci wykorzystania coraz to lepszych materiatdw. Wiasnie w tamtym okre-
sie obserwowato sie najwieksza dynamike wzrostu produkcji polimeréw. Z nich Otrzymywa-
no membrany izo-, jak i anizotropowe, membrany zelowe czy membrany lite. Polimery stu-
zyly do wytwarzania membran porowatych czy tez kompozytowych [3]. Z nich wytwarzano
szkielety membranowe umozliwiajgce otrzymanie unieruchomionych membran ciektych
(supported liquid membranes) [4] lub membran zawierajgcych uwiezione polielektrolity
(microporous host membranes) [5]. W porach membran ,,szczepiono” polimery wrazliwe na
temperature [6], Swiatto [7] czy pH $rodowiska [8]. Wreszcie same membrany porowate stu-
zyly jako ztoze chromatograficzne [9], Wspomnie¢ nalezy jeszcze o mozliwosciach immobi-
lizowania enzymoéw do membran polimerowych [10], Przedstawione tu przyktady wykorzy-

stania membran polimerowych nie zamykajg wszystkich mozliwosci. W tak dynamicznie
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rozwijajacej sie dziedzinie, jak techniki membranowe, co chwile pojawiajg sie nowe pomy-
sty, nowe patenty i opracowania. Jedno co jest wspélne dla nich - we wszystkich badaniach
wykorzystywane sa membrany polimerowe. Tajemnica sukcesu tych materiatow tkwi w ich
szerokim spektrum wiasciwosci, niskiej cenie oraz tatwosci, z jakg moga by¢ one modyfiko-
wane i przetwarzane.

2. Przysztos¢ membran polimerowych

Biorac pod uwage to, co powiedziano poprzednio, nie jest fatwo przewidzie¢ kierunki, w
jakich bedg sie rozwijaty membrany polimerowe. Z czystej ciekawos$ci autor tego opracowa-
nia zajrzat do czasopisma Polymer, jednego z bardziej popularnych w $rodowisku oséb zaj-
mujacych sie¢ tworzywami sztucznymi. Latwo zauwazyt, ze w ostatnich pieciu latach co 6
publikacja dotyczyta badan polimeréw uzywanych do produkcji membran. Zatem korzysci
ptynace z wykorzystania tworzyw syntetycznych do wytwarzania selektywnych separatoréw
sg dostrzegane rdwniez przez inzynierow materiatowych.

Ponizej podano te kierunki poszukiwan nowych materiatbw membranowych, ktore zda-
niem autora sg interesujgce z punktu widzenia inzynierii materiatowej.

2.1. Membrany mozaikowe

Otrzymanie domenowej struktury membran, w ktorej obszary kationo- i anionowymienne
wzajemnie sie przenikajg, jest mozliwe na wiele sposobdéw. Mozna otrzymaé membrany z
kopolimeréw blokowych, kopolimeréw szczepionych lub z mieszanin réznych polimerdw.
Reakcje modyfikacji mozna prowadzi¢ przed lub po uformowaniu membran. Wiecej infor-
macji omawiajacych to zagadnienie moze Czytelnik znalez¢ w artykule Kedem [11],

2.2. Membrany bipolarne

Membrany tego typu otrzymuje sie przez natozenie nas siebie membran kationo- i anio-
nowymiennych. Obserwowany ostatnio do$¢ gwattowny rozwdéj proceséw wykorzystujgcych
tego typu membrany [12] wskazuje, ze prace nad polepszeniem ich wasciwosci bedg konty-
nuowane. Istota problemu skupia sie wokét sposobu otrzymywania struktur laminarnych, tak
by nie dochodzito do ich rozdzielania w trakcie procesu.

2.3. Membrany affmitywne

Specjalnego znaczenia nabieraja ostatnio membrany affmitywne, ktére mimo intensyw-
nych prac zwigzanych z ich otrzymaniem nie zostaty do tej pory skomercjalizowane w wiek-
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szym stopniu [13]. Istota konstrukcji tych membran opiera si¢ unieruchomieniu na po-
wierzchni poréw odpowiednich ligandéw. Do tego celu stosowane sgjako podtoza zaréwno
membrany ultra-, jak i mikrofiltracyjne. Unieruchomianie polega na wigzaniu kowalencyj-
nym ligandu z powierzchniowymi grupami membrany. Jezeli rozszerzy¢ pojecie membran
affinitywnych na monolity polimerowe, to mozna stwierdzi¢, ze tego typu uktady sgjuz do-
stepne na rynku. Stowenska firma BIA Separations produkuje je w formie porowatych dys-

kow lub kolumn rurowych (rys. 2).

Rys. 2. Monolity polimerowe jako dysk i kolumna rurowa
Fig. 2. Polymer monoliths as disk and column tube

Wymiana masy w porach o wielko$ciach okoto 1 mikrometra zdominowana jest przez
konwekcje. W takiej sytuacji substancja wydzielana szybko dociera do odpowiedniego miej-
sca, gdzie jest sorbowana lub ulega ,,przemianie” w wyniku reakcji z reaktywnym ligandem.

2.4. Membrany z odciskami molekularnymi

Zupetnie inne problemy wynikajg z prac prowadzonych nad zbudowaniem membran po-
trafigcych selektywnie przenosi¢ okreslong substancje. Pewnym pierwowzorem takich ukta-
déw byty membrany z wbhudowanymi na state przenosnikami konkretnych zwigzkéw. Trans-
port odbywat sie wtedy na zasadzie ,tafcucha strazakdw gaszacych pozar wiadrami wody”.
Przyktadem takich rozwigzan moze by¢ rozdziat enancjomeréw aminokwaséw w membranie
biatkowej [14]. Podobne przyktady mozna znalezé w opracowaniu Ceynowy [15]. Niekiedy
do transportowania stosowane sg etery koronowe na state przytwierdzone do matrycy polime-
rowej [16]. Uniemozliwia sie w ten spos6b ich wymywanie z fazy membranowej. Jeden z
ciekawszych sposobow rozdziatu zwiazkéw zaproponowat Piletsky [17]. Oméwit on mozli-
wosci wykorzystania membran z odciskami molekularnymi separowanych zwiazkéw. Przez
takg membrane moze by¢ przenoszony zwigzek, ktorego $lad, odcisk molekularny, stuzy jako
selektywna bramka. Nie wchodzac w szczegoty syntezy takich obiektdw mozna powiedziec,
ze odciski molekularne powstajg na skutek zabudowania przestrzeni wokdt czasteczki zwiaz-
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ku tworzgcego odcisk. Po jego usunieciu w matrycy polimerowej zostaje odcisniety ksztat.
Schemat przedstawiony na rys. 3 wyjasnia spos6b powstawania odcisku molekularnego.

wymywanie czasteczek

Rys. 3. Powstawanie polimeréw z odciskami molekularnymi
Fig. 3. Method for preparation of molecularly imprinted polymers

2.5. Membrany w sztucznych narzadach

Jednym z wazniejszych kierunkéw zastosowarn membran polimerowych jest budowanie
sztucznych narzadow. Prace nad otrzymaniem sztucznej trzustki, sztucznej watroby czy ptuca
sg obecnie do$¢ zaawansowane, a w niektérych przypadkach sztuczne organy przechodzgjuz
etap testow klinicznych [18]. Jako przykitad moze stuzy¢ opublikowana ostatnio praca prze-
gladowa omawiajgca mozliwosci otrzymania sztucznej watroby [19]. Ogrom prac czekaja-
cych na rozwigzanie tego problemu dotyczy gtownie konstrukcji i obstugi sztucznego organu,
gdy w hodowli komérkowej znajduja sie wyizolowane ludzkie hepatocyty (komorki watro-
by).

3. Uwagi koncowe

Nie jest mozliwe w tak krotkiej formie wskaza¢ na gtéwne Kkierunki zastosowar polime-
réw jako materiatow membranotworczych. Autor starat sie zasygnalizowac jedynie te z nich,
ktére jego zdaniem sg ciekawe z punktu widzenia inzynierii materiatowej. Konczac, nalezy
jeszcze raz stwierdzi¢, ze nie powinnismy oczekiwa¢ pojawienia sie na rynku nowego poli-
meru posiadajacego interesujgce nas wiasciwosci. Taki materiat musimy stworzy¢ z istnieja-
cych juz surowcéw. Nalezy przy tym sie liczy¢, ze baza materiatdw polimerowych bedzie sie

powoli kurczyé. Beda eliminowane z niej te tworzywa, ktdre stwarzajg zagrozenie dla $rodo-
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wiska. Przyktad stopniowego zastepowania polichlorku winylu) przez polipropylen do pro-

dukcji wyrobéw stosowanych w budownictwie jest tego najlepszym przyktadem.

Otrzymanie nowych membran o polepszonych witasciwosciach mozliwe jest obecnie

gtownie przez modyfikowanie istniejgcych juz materiatéw. Z tego powodu autora cieszy fakt,

ze formuta tej Konferencji umozliwia spotykanie uzytkownikédw membran z tymi badaczami,

ktorych pasjagjest polepszanie wiasciwosci membran juz produkowanych.
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Abstract

The author’s opinion on the place of plastics in membrane business is presented. It

highlights that nowadays membrane technology couldn’t exist without suitable polymeric

materials. To proof that, the author tries to present some future directions of membranology

and connect them with a progress in material science. The author shows the milestones of the

membrane future. They are as follows: membrane for bioartifical organs, bipoar and mosaics

membranes, affinity membrane (including reactive membranes) and molecularly imprinted

membranes.



