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dé polyamidoimidem vzorce IV se vytvoli
tenka polymerni selektivni vrstva na bdzi
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Vynalez se tyka kompozitnich polymernich membrén, zejména pro déleni plynovych
smési a zpdsobu jejich pripravy.

Zakladni poZadavky na membrény, poufivané pi‘i ddleni plynd na membrénach jsou
vysokd permeabilita a selektivni déleni (Kesting R.B. "Synthetic Polymeric Membranes”,
New York, "A Wiley-Interscience publication”, 1985, p. 22), K déleni réznych par ply~
nt je tFfeba volit specifické membrany. Pro dossZeni vysoké permeability plynl pri za-
chovéani selektivity musi byt minimadlni tloudtka membrén 2 um, pFidem? viak fyzikdln&-
technické parametry se stanou neuspokojivymi: objevi se mikrotrhliny, pory, membrana
nevydrzi zatiZeni,

Tyto nedostatky odstranuji kompozitni membrény, které jsou tvofeny tenkou ne-
porézni vrstvou na déleni plynl vytvofenou na mikroporézni polymerni podloZce. Pod-
lotka zajiifuje poZadované mechanické a u¥itné vlastnosti a zdroven prakticky neovliv-
nuje permeabilitu a selektivitu, Naopak selektivni délici vrstva mdZe tvoFit jeji vel-
mi tenky aZ molekularni povlak,

Existuji r@zné zplsoby pfipran kompozitnich membrén na déleni plynti, zejména
je zném zplsob pfipravy selektivné permeabilnich membrén (Jap. zvefejn&na prihléska
&, 58-180206, pat, t¥, B 01 D 53/22, datum publikovani 21, 10. 1983), ktery se usku=
te&nuje tak, Ze porézni polymerni podlozka o proméru pord 0,001 a2 5 um se ponofi do
lazné se sréZedlem, které zlep3i pory podloZky a vytvéaFi na povrchu tenkou vrstvu,
Na podloZce p¥ipravené timto zplsobem se vytvarfi film nanaSenim roztoku polymeru v or=-
ganickém rozpoudtédle a ziskany vyrobek se pak su3i, Jako polymerd se pouzivd poly=-
giloxant, vinylovych polymer& a jejich kopolymerd, polykarbonatd, polyesterd, deri«
vatd celulozy rozpudténych v organickych rozpoustédlech (halogenovanych uhlovodanech,
alifatickych a cyklickych uhlovodicich, esterech, ketonech, aldehydech, amineoh),
Jako porézni podloZka se pouziva zformovany film na bazi polypropylenu, polysulfonu,
polyvinylchleridu, polytetrafluorethylenu, acetdtu celulozy. Jako sraZedla vypliuji-
ci pory se uZivéa vody, alkcholé, eterd nebo jejich smési., Membréana pFipravend timto
zplsobem byla hodnocena na zakladé permeability smési kyslik, dusik, koeficient se-
lektivity & 0,/N, = 1,7 - 2,3,

, Z8kladni nedostatek zndmého zplsobu spolivé v nizké selektivité pripravenych
membran, kterd byla urdena pouze z rozdéleni smési plyn( kyslik/dusik.

ZvySenou selektivitu sm&si plynl helium/dusik, ale zejména kyslik/dusik, maji
kompozitni membrény obdobné konstrukce se selektivni vrstvou na bazi aromatickych
polyinid&, pfipadné polymerl s imidickou strukturou v Fetézci,

Tyto membrany maji vysokou selektivitu pro vybrané skupiny plyn@, Jejich struk=-
tura a chemické sloZeni neumo2nuji rozdirit selektivitu d&leni na dal$i plyny che-
mickou modifikaci. Problematické je také jejich vyuZiti v alespon &4ste&nd univerzdle
nich modulech pro separace nebo &isténi plynovych smési, '

Nyni se zjistilo, Ze zvySeni univerzalnosti lze dosadhnout pomoci kompozitnich
membran podle pfedmétného vyndélezu,

Predmétem vynalezu jsou kompozitni polymerni membrény pro déleni smési plynd,
jejichZ podstata spoivd v tom, Ze sestdvaji z mikroporézni polymerni podloZky a
tenké polymerni selektivni vrstvy, prilemZ mikroporézni polymerni podloZks je tvo-
fena aromatickym polyimidem obecného vzorce II
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kde n = 150 az 240,
pop¥ipadé polyamidoimidem obecného vzorce IV

(@ @ e-(@)n] =

kde n = 140 a% 220,

a tenkd polymerni selektivni vrstva je tvofena poly-2,6-dimethy1-l,4-fenyloxidam,
popiipadé jeho derivéty obecného vzorce I

R
CH3
0 I
UH} n
kde n = 500~1000, R = SOsHlBr.

Zplsob pFipravy kompozitnich polymernich membran spo&iva v tom, %e na suché mikro-
porézni polymerni podloZce, tvofend aromatickym polyimidem obecného vzorce II, popiipa-
dé polyamidoimidem obecndho vzorce 1V, se vytvof{ tenkd selektivni vrstva z 1 a2 6 9%

hmot, roztoku poly-2,6-dimethvl-1,4-fenylenoxidu, pripadné jeho derivatd obecného vzor-
ce I,

Kompozitni polymerni membrany lze pfipravit také tak, Ze se mikroporézni polymer-
ni podloZka vytvofi na bazi polyimidu obecného vzorce II z 10 a3 15 % hmot. roztoku ky~
seliny obecného vzorce III

——HN—CO g COOH |
HU.CULC):[EO_NH@O __/_5>} 111 f

>~

o]

kde n = 150 az 240

v polarnim rozpoudtédle s nésledujic{ chemickou imidizaci a poté, po cdstrandni roz-
poudtédla a vysudeni, se ns této podloZce vytvorfi selektivni polymerni vrstva na bazi
poly-2,6-dimethy1-1,4¥fenylenox1du, pfipadné jeho derivatd obecného vzorce I,

Déle lze kompozitni polymerni membrany pfipravit tak, Ze se mikroporézni polymer=-
ni podloZka vytvoii z 10 az 15 % hmot. roztoku polyamidoimidu v roztoku poldrniho apro-
tického rozpoustédla a poté, po odstrandni rozpoustédla a vysudeni, se vytvori selek-

tivni polymerni vrstva na bazi poly-2,6-dimethyl-1,4-feny1enoxidu, ptipadné jeho de-
rivat( obecného vzorce I.

Z analyzy stavu védy a techniky je znama moZnost formovani membran pro déleni ply-
nt z polyarylenoxid@ obecného vzorce V
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kde X, Y, jsou H, CH3 az C4Hg, Cl, Br, F, CHB-O- 8z C5H11-0-, n = 100-800, ve formé fo-
1ii nebo asymetrickych membran tloudtky 0,75-25 um (US pat. No. 3,350.844), Selektivita
tekovych membrén pitipravenych podle vyndlezu a jejich podstatnd v&t$i tloudfka mé za na-
sledek i mendi permeabilitu (propustnost), PFiprava novych typé kompozitnich membrén u-
mo2fiuje dosdhnout membran s vysokou propustnosti za soulasného dosaZeni dobrych mecha-
nickych vlastnosti a diky pouzitym material@m také chemické i tepelné odolnosti. Také
koeficienty selektivnosti jsou u kompozitnich membrén vy831 neZ u srovnatelnych membran
z jednoho druhu polymeru.

V daldim je vynadlez objasndn na p¥ikladech provedeni, aniZ se na né omezuje

Priklad 1

Z 15 % roztoku polymerni kyseliny typu III v dimethylfonmamidu byla zhotovena vrst-
va tloudtky 400 um na sklen&né desce o rozméru 12 x 12 cm, P¥i laboratorni teplotéd byla
ponofena na 2 hodiny do laznd etanolu a potom na 3 hodiny do sm&si pyridin-anhydrid ky-
seliny octové (1 :1 obj.). Po této imidiza&ni Upravé byla pfFipravend membréna promyta
benzenem a ethenolem, vysudena p¥i laboratorni teplot& a nakonec 30 min pii teploté men=-
%1 ne# 300 °C, Tlousfka mikroporézni podloZky je 140 um, Na tuto podlofku byl nalit 2%
roztok poly-2,6-dimethyl-l,4-fenylenoxidu v chloroformu a po odstran&ni jeho piebytku
» vysuSeni pii 40 ®C ve vakuu byla ziskana membréna s tlou3tkou aktivni vrstvy 0,8 unm,
Membréna byla charakterizovana hodnotami permeability a selektivity

Phe = 4,95.10'6cm3/cm2.0.cmHg
Py = O,Osl.lo’scm3/cm2.c.cmHg
Pz = 0.31.10'6cm3/cm2.c.cmHg

dHe/Ny= 81, o He/N, = 16,&0,/8, = 5,1

PFiklad 2

12% roztok polymerni kyseliny typu III ve smési dimetylformamidu s etylenglykolem
(9 : 1 hmot,) byl nalit na sklen&nou podloZku rozméru 12 x 12 cm v tlousfce 400 um »
ponofen pfi laboratorni teploté do sraZeci 13dzn& s etanolem ne 2 h. Poté byla provede~
na naslednd chemickd Uprava ve smési pyrridin + anhydrid kyseliny octové (1 { 1 obj.)
po dobu 3 h, Mikroporézni membréana byla vysudena na vzduchu a potom zshfivina 30 min,
na 200 °C, Na tuto membrénu byl nalit 3% roztok polyfenylenoxidu v chloroformu a po od-
stranéni pfebytku postavenim do sVislé‘polohy byla membréna sulena ve vakuu p¥i teplo-
t& 40 °C, Membréna byla charakterizovdna permeabilitou a koeficienty selektivity.
PHe = 4.6.10'6cm3/cm2.s.cmHg
Pyo = 0,062.10"%cn%/cn?. 5. cmtg
Pooz = 1,63.10'6cm3/cm2.s.cmHg
dHe/N, = 74, &coz/N2 = 26
Membréna byla testovéna na propustnost 0, 2 N, ze vzduchu,
Poz = 0.286.10‘6cm3/cm2.3.cmHg
Pyz = 0.088.107%cn®/cn?.s cmg

é\DZ/Nz = 4,9
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Priklad 3

10% roztok polyamidoimidu v Nemethylpyrrolidenu byl pouZit k pfipravé mikroporézni
folie, Z vrstvy o tlouSfce 350 um nanesenim na sklendnou desku byla ze sraZeci vodni
14zné po susSeni pri 40 Oc ziskéna podloZka pro naliti 4% roztoku polyfenylenoxidu v
chloroformu, Po odstranéni pfebytku a vysudeni pfi 40 % byla ziskana membréna charak-
terizovdna nasledujicimi permeabilitemi a selektivitou:

= 9,5.10-6cm3/cm2.s.cmHg
Pnz = O,ll.lo'acma/cmz.s.cmHg
= 0,59,10 %cn3/cn?.s.cnHg
Pooz ® 3.31.10-Gcm3/cm2.s.cmHg
¢-He/0, = 86, & He/O, = 16, JJ0,/N, = 5,4, &CO,/N, = 30

Priklad 4

Na mikroporézni podloZku pFipravenou podle p#ikladu 3 byla nalita vrstva 5% roz-
toku sulfonovaného polyfenylenoxidu (obsah S = 7 %) v metanolu a po odstrané&ni pifeby-
teéného mno%stvi a vysudeni byla ziskéna membréna nésledujicich vlastnosti:

cms/cmz.s.cmHg
6

PHe = 2,4.10_6

Pyz  ® 0,092,107 cma/cmz.s.cmHg
Pz *® 0,029.10“5cm3/cm2,s.cmﬂg

S..He/N2 = 26, o(rOz/N2 = 3,15

Priklad 5

Podle zplsobu popsaného v piikladu 1 byla piipravens mikroporézni podlaZka, na
kterou byla nalita a vysu$ena vrstva bromderivatu polyfenylenoxidu z 30% roztoku v
chloroformu, Vlastnosti membran piipravenych timto zplsobem i ndkterych daldich jsou
uvedeny v tabulce.




CS 276 168 B6

0dd Aueaowoag = 0dda PTWEWIoITAYIBWTP = VW0

0dd Aueacuogins = 0ddS 1oA1BuatAyle = a3

pixousaTAuajAtod = 0dd UOPTTOITAdTAYIBW-N = W

Toueyiaw = HO3W prwrtAtod = Id

WInJoaoTyo = mHu:u prwioptweAtod = Ivd

8z 8% - ¢1°0 L¥0°0 sL°T 0¢ v4nWa Z-0d48 st L2 ] Id

67 82 - ZT'0  w0‘0 LI‘T 0g £10H0 1-0dd8 <1 Y00 1d

Lz 9¢ - ¢L'o 1z'0 0 9 HO3W 0ddS 01 dn Ivd

91 £¢ 98 - ¢1‘0 8z‘0 vz 9 £10H0 0dd o1 d Ivd

L1 0‘s 68 - 1g£‘0 v0°0 €9 5z £1oH0 0dd ST v4Wa 1d
(1:6)

ST 0‘s 9L - 06‘0 BI'0 9°¢I 1 £19HD 0dd Z1 93:¥4W0 1d

T ' s - oo €0 S ¢ £1oHa 0dd o1 dri 1vd

TUTTTTTTTTTTTTTT mmﬂmﬂ_mﬁ%mw.:mm,.__m .......... ..................

NZ\Nou No\wx NZ\No NZ\mI Nou No Nz aH e} *dzoa JowATod - JUOH ‘dzoa  JawAtod
B1TATIMBTaS 1soujsndoad : BA3SIA JUATIME esizo1pod

e)T1sTIalMeIey] eueIquap

exTnge]



1.

2.

CS 276 168 B6 6

PATENTOVE NAROKY

Kompozitni polymerni membréany pro déleni smdsi plynf, vyzna&end tim, e sestavaji
z mikroporézni polymerni podlozky a tenké polymerni selektivni vrstvy, pfidem2
mikroporézni polymerni podlofka je tvofena aromatickym polyimidem obecného vzorce

II
[ o _COo
RGO BECIEC) I
_ Ngo co” ] .
kde n £ 150-240,

popi‘ipadé polyamidoimiden obecného vzorce IV

AT M OM ot <O 0O\ L W
J[ico @:CD>N—<_C2/—CD—N —\9/ 0 \ng n /

kde n = 140-220,
a tenka polymerni selektivni vrstva je tvoiena poly~2,6~dimethyl-1,4-fenyloxidem,
popiipadé jeho derivaty obecného vzorce I

R -
CH3
@_O (D),
- DH} n

kde n = 500-1000, R = SO_H, Br.

3
ZpGsob pripravy kompozitnich polymernich membran podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze
na suché mikroporézni polymerni podloZce, tvotené aromatickym polyimidem obecného
vzorce II, popiipadé polyemidoimidem obecného vzorce IV, wytvoii tenkd selektivni
vrstva z 1 82 6 % hmot. roztoku poly-2,6-dimethyl-1, 4-fenylenoxidu, piipadné jeho
derivatd obecného vzorce I,

Zplsob podle bodu 2, vyznafeny tim, %e se nejdfive vytvori mikroporézni polymerni
podlozka na bazi polyimidu obecného vzorce II z 10 a% 15 % hmot. roztoku kyseliny

obecného vzorce III
HN-CD.__~"\_CO0H (I1D)
J
HD.CD]\/‘ ~Co- NH-\ O )-o
kde n = 150-240

v polarnim rozpou$tédle s nasledujici chemickou imidizaci a poté, po odstranéni
rozpoudtddla a vysuleni, se na této podloice vytvorl selektivni polymerni vrstva
na bazi poly-2,6-dimethyl~-l,4efenylenoxidu, ptipadné jeho derivat8 obecného vzor-
ce I.
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Zpdsob podle bodu 2, vyznadeny tim, Ze se nejd¥ive vytvo¥i mikroporézni polymerni
podlozka z 10 a% 15 % hmot. roztoku polyamidoimidu v roztoku polérniho aprotické-
ho rozpouitédla a poté, po odstrandni rozpou$tddle a vysudeni, se vytvofi selektive
ni polymerni vrstve na bézi poly-2,6-dimethyl-l,4~fenylenoxidu, pfipadné jeho devi-
vatd obecného vzorce I,
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