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Znany jest sposoéb wytwarzania membran hete-
rogennych, przepuszczajgcych selektywnie kationy
lub aniony, wedlug ktérego miesza sie dokladnie
ze sobg kationo- lub anionowymienne tworzywo
w postaci pylu z termoplastycznymi polimerami,
takimi jak na przyklad polistyren, polichlorek wi-
nylu, polimetakrylen metylu, polietylen i inne,
a nastepnie walcuje na przykilad na walcarce na
folie. Tego rodzaju membrany, wskutek ich sto-
sunkowo prostej techniki otrzymywania, znajduja
w coraz wiekszej mierze zastosowanie w proce-
sach odsalania za pomocg elektrodializy wody
morskiej i zasolenej wody stodkiej (wystepuja-
cej w ujsciach rzek do morza).

W celu uzyskania -jak najnizszych kosztéw pro-
dukeji i utrzymania urzgdzen do -elektrodializy,
stawia sie wysokie wymagania w stosunku do
membran jonowymiennych odnosnie takich wias-
noéci jak permselektywmo§é, opornosé elektryczna,
trwalo§é mechaniczna, gietkosé (elastycznosé) i’ tym
podobne.

O wlasciwosciach tych decyduje w spos6b mia-
rodajny sklad membran, a szczegélnie wzajemmy
stosunek skladnik6w mieszaniny tworzywa jono-
wymiennego i polimeréw termoplastycznych, spel-
niajacych role $rodka wiazgcego. W miare wzras-
tania udzialu skladnika jonowymiennego w mie-
szaninie, wzrasta takze permselektywno$§é, maleje
natomiast silnie oporno§é elektryczna, trwalosé
mechaniczna -i gietko§¢é membran. W ten spos6b
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usilowania, zmierzajgce do otrzymania heterogen-
nych membran jonowymiennych o mozliwie naj-
wyzszej permselektywnosci jak i niskiej opornosci
elektrycznej, poprzez zwiekszenie udziatu sklad-
nika jonowymiennego, zostaly ograniczone zwigza-
nym z tym obnizeniém trwatosci mechanicznej
i gietkosci.

Byly juz wprawdzie propozycje odnoénie otrzy-
mywania heterognennych membran jonowymien-
nych o zawarnto$ci do 85% skladnika jonowymien-
nego, jednakze przydatnymi w praktycznym . .a-
stoscwaniu na diuzszg mete w komorach do elek-
trodializy okazaly sie membrany zawierajace naj-
wyzej 75% skladnika jonowymiennego przy uzy-
ciu polietylenu (wysokocisnieniowego — lub nis-
kociSnieniowego polietylenu) jako $rodka wigzace-
go. Uzycie wszystkich innych polimeréw  termo-
plastycznych jako §rodka wiazacego, na przylkiad
polistyrenu, polichlorku winylu, kauczuku i tym
podobnych, prowadzi nawet przy mniejszej za-
wartosci skladnika jonowymiennego do otrzymy-
wania membran o niedostatecznych wymogach
technicznych: gietkoéci i trwalo§ci mechamicznej.
Poza tym w praktyce, skutkiem zwiekszonych wy-
mog6bw odnosnie trwato§ci mechanicznej i giet-
ko$ci membran przy uzyciu nowoczesnego sprzetu
do elektrodializy zdecydowano si¢ na polepszenie
wyzej wymienionych wlasno$ci przez dalsze obni-
zanie udzialu skladnika jonowymiennego kosztem
permselektywnoéci i cpornosci elektryeznej.
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I dlatego jako postep techniczny nalezy uznaé
znalezienie sposobu pozwalajgcego na otrzymywa-
nie heterogennych membran jonowymiennych o
polepszonej wytrzymatoSci mechanicznej bez po-
gorszenia sie permselektywnos$ci i opornosci elek-
trycznej.

Wedlug wynalaslsu otrzymuje sie heterogenme,
przelfstzczame selektywnie dla kationéw lub dla
anionéw membrany o dobrej trwalo§ci mechanicz-
nej i gietkoSci, jak i dobrej permselektywnos$ci
i niskfej opornosci elektrycznej, je§ld sie dokladnie
zmigsza ze soba: kationo- lub anionowymienne
tworzywo w postaci pylu w ilosci 80 czeSci wago-
wych z mieszaning polietylené6w, wysoko-i nisko-
ci$nieniowego i nastepnie walcuje na folie.

Jako skladnika kationowymiennego w pog’caci
pytu dobrze jest uzyé zwyczajnej silnie kwasnej
zywicy kationowej, otrzymanej na podstawie usie-
ciowanego polistyrenu, zawierajgcego grupy sul-
fonowe o pojemmosci jomowymiennej wiekszej niz
4,5 mval/g suchej masy i o $rednicy ziarna mniej-
szej niz 0,1 mm.

Jako skladnika anionowymiennego, jest celowym
uzyé ‘zwyczajnej silnie zasadowej zywicy aniono-
wej, otrzymanej na podstawie usieciowanego poli-
styrenu, zawierajacego grupy aminowe i/lub amo-
- nowe;so'-pojemnoéei jonowymiennej wiekszej niz
. :3«mval/gsuchej masy i $rednicy ziarna mniejszej

niz 0,1 mm. Stopien usieciowania zywicy aniono-

wej, uzytej w postaci pylu, moze wymosi¢ od
0,5—20%0, najlepiej od 4—12%. Jako wysokocisnie-
niowy polietylen znajduje zastosowanie produkt

o wartoéci ,,K” rowmej 60—T70. Jako niskocisnienio-

wego polietylenu usywa eie zgodnie z wynalazkiem,

produktu o wartosci ,,K” wyzszej niz 120. Poliety-
leny wysoko- i niskoci§nieniowe sg uzywane, zgod-
nie z wynalagkiem, w mieszaninie o stosunku wza-
jemnym 530 :50 do 90:10 czeSci wagowych. Stosu-
nek skladnika jonowymiennego do mieszaniny po-
lietylenéw wysoko- i niskociénieniowego, spemia-

jgeych role $rodka winZzacego wynosi na ogbt w

sposobie wedtug wynalazku 65 :35 do 80 :20 czeSci

wagowych. .

Zakres temperatury od 140—160°C okazal sie
korzystny jako temperatura zmiekczania, a czas
od 5—10 min. jako czasokres zmiekczania. Przy
wysszych temperaturach i dluzszym czasie procesu
wystepuje znaczny rozklad termiczny skladnikéw
jonowymiennych, zwigzany z silnym spadkiem
permselektywnosci lub silnym wzrostem opornosci
elektrycznej.

Otrzymane wedtug wynalazku heterogenne mem-
brany jomowymienne, cechuje obok dobrej perm-
selektywmnosci i nieznacznej opormoéci elektrycznej,

- 3-krotnie wigksza trwalo§é mechaniczna i gietkosé

w poréwmnaniu. z heterogennymi membranami jono-

wymiennymi, o podobnej (poré6wnywalnej) opor-

noéci elekirycznej wzglednie permselektywnosci, a

otrzymanymi znanymri metodami.

Trwalosé mechaniczng, wytrzymato§é i gietkost
membran jonowymiennych da sie oznaczy¢ za po-
mocg konwencjonalnych metod, wediug ktérych
na przyklad membrane poddaje sie silnemu mecha-
nicznemu obcigZzentu w przyrzadzie do badania ci§-
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nenia przepuklajacego. ) cm? membrany poddaje
sig dziataniu wzrastajagcego cisnienia i wartosé,
przy ktérej membrana zostaje przerwana, stanowi
tak zwane ci$nienie przepuklajgce.

Nastepujgce przykiady objasniajg sposéb wedlug
wynalazku. Dla celéw poréwnawczych podano tak-
ze przyklady odnoszace sie do znanych metod, i tak
przyklady I i II, w ktérych uzyto wysokocisnienio-
wego polietylenu, przyklady III i IV, przy ktérych
uzyto niskoci$nieniowego polietylenu. W tych wilas-
nie przykladach porGwnawczych zilustrowano po-
prawe wytrzymalo$ci bez pogorszenia sie opornosci
elektrycznej wzglednie permselektywnosci — po-
prawe spowodowang przez uzycie wedlug wyna-
lazku mieszaniny polietylené6w wysoko- i nisko-
cisnieniowego, jako Srodka wigzacego.

Przyklad I. W walcarce walcuje sie 25 czesci
wagowych polietylenu wysokoci$nieniowego (war-
tos¢ K = 62) w temperaturze 140°C i do otrzyma-
nej tym sposobem folii dodaje si¢ w ciggu 10 mi-
nut 75 czeSci wagowych pylowego, sulfonowanego,
usieciowanego w 8%-tach dwuwinylobenzenem
polistyrenu o pojemnos$ci jonowymiennej réwnej
4,8 mval/g suchej masy, w postaci Na+. Utworzona
kationowymienna membrana posiada po specznie-
niu w wodzie nastepujgce wlasciwosci:

oporno§é elekiryczna: 18 Q/cm?

permselektywnos§é: 90%e

ciSnienie przepuklajgce: 0,3 kG/cm?

Przyklad II. W walcarce walcuje sie 40

- czeSci wagowydh polietylenu wysokoci§nieniowego
. (K = $2) w temperaturze 140°C i do otrzymanej

tym sposobem folii dodaje sie¢ w przeciggu 10 mi-
nut 60 czeSci wagowych pylowego, sulfonowanego,
usieciowanego w 8%-tach dwuwinylobenzenem
polistyrenu o pojemnoSci jonowymiennej 4,8
mval/g suchej masy, w postaci Na+. Otrzymuje
sie¢ wiedy kationowymienng membraneg, ktéra po
specznieniu w wodzie wykazuje nastepujace wias-
ciwosci: '

cporno§é elektryczna: 130 £2/cm?
permselektywnosé: 88%
cidmienie przepuklajgce: 1,2 kG/cm?2

Przyktlad III. W walcarce walcuje sie w tem-
peraturze 146°C w ciggu 10 minut 25 cze$ci wago-
wych polietylenu niskociénieniowego (K = 181)
i 75 czefci wagowych pylowego, sulfonowanego,
usieciowanego w 8%,-tach dwuwinylobenzenem po-
listyrenu o pojemmosci jonowymiennej rownej
4,8 mval/g suchej masy, w postaci Na+. Nawet
przy przediuzeniu czasu walcowania do 1 godziny,
nie tworzy sie folia skutkiem wyiszej temperatury
miekniecia polietylenu niskocisnieniowego. Podob-
na préoba, przeprowadzona przy temperaturze wal-
cowania 180°C dostarczyla membrane kationowy-
miénna o nastepujgcych wiasciwosciach:

oporno§é elektryczna: 500 Q2/cm?2

permselektywnosé: 87

cisnienie przepuklajace: 1,9 kG/cm?2

Przyklad IV. W walcarce walcuje sie w tem-
peraturze 140°C w ciggu 10 minut 25 cze$ci wago-
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wych polietylenu niskocisnieniowego (K = 103)
i 75 czeSci wagowych pylowego, sulfonowanego,
usieciowanego w 8%-tach dwuwinylobenzenem
polistyrenu o pojemno$ci jonowymienmej réwnej
4,8 mval/g suchej masy, w postaci Na+, otrzymu-
jac kationowymienng membrane o mastepujgcych
wiasSciwosciach:

opornosé elektryczna: 24 £/cm?2

permselektywnos§é: 89%

ciSnienie przepuklajgce: 0,6 kG/cm?

Przyktad V. W walcarce walcuje sie¢ w tem-
peraturze 140°C 17,5 czeSci wagowych polietylenu
wysokocisnieniowego (K = 62) i do powstalej folii
dodaje sie w ciggu 10 minut 7,5 czeSci wagowych
polietylenu niskoci§nieniowego (K = 181) oraz 75
czeSci wagowych pylowego, sulfonowanego, usie-
ciowanego w 8%-tach dwuwinylobenzenem poli-
styrenu o0 pojemnosci jonowymiennej réwnej
4,8 mval/g suchej masy, w postaci Na+. Otrzymu-
je sie po specznieniu w wodzie kationowymienng
r'nverm.b:a‘ne o nastepujgcych wiasciwosciach:

opornoéé elektryczna: 16 £2/cm?2

permselektywnoéé: 94%o
- ciSnienie przepuklajgce: 1,95 kG/cm?

Przyktlad V]. W walcarce walcuje sie w tem-
peraturze 150°C w ciggu 8 minut 24 cze§ci wagowe
polietylenu wysokociénieniowego (K = 64) z 6 czes-
ciami wagowymi polietylenu niskociSnieniowego
(K = 190) 70 czeSci wagowych pylowego, usiecio-
wanego w 4%-tach dwuwinylol§=nzenem polistyre-
nu, zawierajgcego grupy amonowe, 0 pojemnosci
wymiennej 3,5 mval/g suchej masy w postaci Cl—.
Po specznieniu w wodzie otrzymuje sie anionowy-
mienng membrane o nastepujgcych wlasciwosciach:

oporno$é elektryczna: 15 £/cm?
permselektywnos§é: 91% ’
ciSnienie przepuklajgce: 1,85 kG/cm3
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Przyklad VII. W walcarce walcuje sie w

temperaturze 155°C w ciggu 5 minut 13 czesci wa-

gowych polietylenu wysokoci§nieniowego (K = 64)
z 7 czeSciami polietylenu miskoci$nieniowego
(K = 190) i 80 cze$ci wagowych pylowego, usiecio-
wanego w 6% -tach dwuwinylobenzenem polisty-
renu, zawierajacego grupy amonowe, 0 pojemmnosci
jonowymiennej réwnej 3,45 mval/g suchej masy,
w postaci Cl—. Po specznieniu w wodzie otrzymu-
je sie anionowymienng membrane o nastepujg-
cych wlasciwosciach:

oporno$é elektryczna: 11 £/cm?

permselektywnosé: 95%

cisnienie przepuklajace: 1,8 kG/cm?

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania heterogennych membran
przepuszczalnych selektywnie dla kationéw lub
dla anionéw przez wmieszanie pylowej zywicy
kationowej lub aminowej z termoplastycznym
polimerem przy podwyzszonej temperaturze i
walcowanié tej mieszaniny do folii, znamienny
tym, ze jako termoplastyczny polimer stosuje
sie mieszanine polietylenu wysokoci$nieniowego
i polietylenu niskoci$nieniowego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie stosunek wagowy polietylenu wyso-
koci$nieniowego do polietylenu niskoci§nienio-
wego od 50 :50 do 90 :10.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze stosuje sie stosunek wagowy mieszaniny po-
lietylenu wysokoci$nieniowego i polietylenu
niskociénieniowego do pylowej zywicy kationo-
wej wzglednie anionowej od 35:65 do 20 :80.
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