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Kompozitni membrany pro separaci plynnych smési a zpisob jejich ptipravy

Oblast techniky

Vynilez se tykd kompozitnich membran pro separaci plynnych smési se separani vrstvou z
konjugovanych polymerti a zplsobu jejich pripravy. Tyto membrany jsou podstatnou soucast

separacnich technologii pti déleni plynnych smési.

Dosavadni stav techniky

V dnesni dob€ vzriista zdjem o pouZiti membranovych technologii pro separace plynnych smési.
Membranové systémy pro separaci plyni jsou tlakové fizené procesy, které¢ nachdzeji své
uplatnéni hlavné v oblasti separace kysliku a dusiku ze vzduchu, separaci vodiku pfi vyrobé
amoniaku, ¢isténi zemniho plynu od vody, dusiku, oxidu uhli¢itého a daliich neradoucich
primesi, pti separaci organickych par od plynd, separaci helia ze zemniho plynu apod. Na rozdil
od bézn¢ pouZivanych separaci jako je absorpéni/adsorpéni proces, kryogenni destilace apod.
nedochdzi u membranovych separaci k fAzovym pieméném, proces je energeticky méné naroény

a jednoduchy na obsluhu.
Pozadavky na membrany pro separaci plynii jsou nasledujici:

Vysoka propustnost membrany, ktera je definovana jako objem permedtu prochdzejici
jednotkovou plochou membrany za jednotku ¢asu (napt. m*> m™ h’ ) — slouzi k porovnani

vykonu jednotlivych druhti membran.

Vysoka selektivita vybranych dvojic plynii - vysoky tok jedné sloZky plynné smési pres

membranu pfi zadrzi ostatnich slozek smési.

Membrany pro separaci plynu lze z hlediska materidlového rozdélit do dvou skupin: organické -
polymerni (pfirodni - celulosa a jeji derivaty, syntetické — poly(2,6-dimethyl-1.4-fenylenoxid),
poly(vinylidenfluorid). poly(dimethylsiloxan), poly(4-methyl-1-penten) polyimidy, polysulfony.
polykarbonaty, atd.) a anorganické — keramické (silikatové materialy — karbidy, zeolity, oxidy
zirkonu, titanu a hliniku). Z hlediska morfologického lze membrany pro separaci plyni délit na
porézni (symetrick€ — s homogenni porézni strukturou, asymetrické - porovitost klesa od jedné
strany membrany kdruhé, kde vznikne tenkda neporézni separaéni vrstva), neporézni
(homogenni) a kompozitni - sloZené z vice vrstev, kde kazda plni jinou funkci. Je to podlozka,

ktera doddva membrané dobré mechanické vlastnosti, tenka separacni vrstva a ochranna vrstva.



2

V soucasné dobé se pro separaci plynt pouziva prevazné osm az devét druht polymerd, jejichz
transportni vlastnosti jsou uvedeny v Tab. 1.

Klicovymi parametry pro hodnoceni polymernich membran pro separaci smési dvou plyna je
zavislost mezi permeabilitou rychleji prochézejici slezky a separaCnim faktorem obou slozek.
Separatni moznosti materialdi jsou limitovany vztahem mezi permeabilitou a selektivitou.
Obecné plati, ze se zvySujicim se separaénim faktorem se sniZuje permeabilita a naopak. Na
zdkladé velkého mnozstvi méfeni sestavil Lloyd M. Robeson diagramy zavislosti permeability a
idedlniho separa¢niho koeficientu polymernich materiali pro primyslové nejzajimavéjsi dvojice
plyna (O2/N,, CO,/CHy, Hy/Ny, He/Ny, Ho/CHy, He/CHy, He/H,, Hy/CO, a He/CO,), kde jsou
zobrazeny empirické horni hranice pro membranovou separaci plynt (Robeson, L.M. The upper
bound revisited. Journal of Membrane Science 2008. 320: p. 390-400). Jednou z moznosti, jak
posunout permeability a selektivity do vyssich hodnot a zvysit tak efektivnost polymernich
membrén je pfiprava novych materialti. Druhou moZnost predstavuji kompozitni membrany, kde
na propustnou podlozku, ktera dodavd kompozitni membrané dobré mechanické vlastnosti, je

nanesena velice tenka separaéni vrstva s vysokou selektivitou pro vybranou dvojici plyni.

Tab. 1 Transportni vlastnosti polymerti vyuzivanych k separaci plyni v membranovém primyslu

Permeabilita 30 °C (Barrer)* Selektivita
Polymer
H, N, 0, CH, CoO, Hy/N, Hy/CHy; O,/N, H,/CO, CO,/CH, N,/CH,
Acetat celulozy 263 021 0359 021 6,3 1252 1252 2,81 0.42 30,00 1.00
Etylceluloza 87 8.4 26,5 19 26.5 1036 458 3.15 3.28 139 0.44
Polykarbonat, bromovany 0,18 1.36 0,13 423 7,56 32,54 1.38
Polydimethylsiloxan 550 250 500 800 2700 220 0,69 2,00 0.20 338 0,31
Polyimid (Matrimid) 28,1 0,32 2.13 0,25 10,7 87.81 112,40 6,66 2,63 42,80 1,28
Polymethylpenten 125 6.7 27 14,9 84.6 18,66 8.39 4,03 1.48 5.68 0.45
Polyfenylenoxid I3 381 16,8 11 75.8 2966 10,27 4.41 1.49 6.89 0.35
Polysulfon 14 0.25 1.4 0.2§ 5.6 56,00 56.00 5.60 2,50 22,40 1.00

*1Barrer = 107" cm’ (STP) cm/(cm” s cmHg)

Jako jedny z perspektivnich materialt pro separaci plvnd se jevi konjugované polymery typu
polyanilin (PANI) nebo polypyrrol (PPy) a jejich derivaty. Nevyhodou téchto konjugovanych
polymeri jsou jejich Spatné mechanické vlastnosti nedovolujici piipravu kvalitnich tenkych
polymernich filmi. Ztéchto polymeri je tedy moZné jen svelkymi obtizemi vytvorit
samonosnou membranu. Tyto membrany maji sice excelentni separacni vlastnosti, hlavné pro

dvojici plynti O,/N,, ale permeability jsou velice nizké, nevhodné pro aplikac¢ni vyuziti.
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Na téma vyuZiti konjugovanych polymerd pro separaci plyni bylo publikovano mnoho
védeckych ¢lanki a patentll, kde byly popsany razné typy membran a zpusoby jejich ptipravy.
Tyto membrény Ize rozdélit do 4 zakladnich skupin:

a) Kompozitni membrany se separa¢ni{ vrstvou z konjugovaného polymeru na porézni podlozce.
b) Kompozitni membrény se separa¢ni vrstvou z konjugovaného polymeru na kompaktni
podloZzce.

¢) Samonosné kompaktni filmy z konjugovanych polymert pfipravené odlévanim z roztoku nebo
disperze.

d) Samonosné asymetrické membrany piipravené z roztoki konjugovanych polymert.

Ad) a)

Pfiprava separa¢ni vrstvy z konjugovaného polymeru na porézni podlozce, je popsana v US
patentu ¢. 5,045,357. V patentu je popsana depozice polypyrrolu ve formé& filmu na porézni
keramické nebo sklenéné podlozce s pramérnou velikosti pori 100 A. Depozice 7~
konjugovaného vodivého polymeru byla provedena polymerizaci pomoci chemické oxidace
velice komplikovanou metodou za pouziti inertniho plynu a acetonitrilu. Touto metodou vznikla
kompozitni membrana, kde nebyly vSechny péry podloZky zcela piekryty vrstvou z polypyrrolu.
Takto vzniklé kompozitni membrany mely nizké separatni koeficienty.

Gupta (Gupta, Y., K. Hellgardt, and R.J. Wakeman, Enhanced permeability of polyaniline
based nano-membranes for gas separation. Journal of Membrane Science, 2006. 282(1-2): p. 60-
70) ve své praci popisuje ptipravu tenkych separacnich vrstev z roztoku jiz hotového polyanilinu
odlitim na Petriho misku. Po vysu$eni polyanilinové vrstvy je pifmo na ni nalit roztok
polyvinyliden difluoridu (PVDF), ktery po odpafeni rozpoustédla vytvoii mikroporézni
podlozku. Takto vytvotena kompozitni membrana s tloustkou separaCni vrstvy 0,6 um méla
idedlni separa¢ni koeficient pro dvojici plynd O,/N, -5.8.

Elyashevich (Elyashevich, G.K., et al., The effect of a polypyrrole coating on the thermal
stability of microporous polyethylene membranes. European Polymer Journal, 2003. 39(4): p.
647-654) piipravila kompozitni membranu na bazi polypyrrolu a mikroporézniho polyetylénu.
Polypyrrol byl nanaSen na obé& strany podlozky tak, Ze nejdiive byla podlozka ponofena do
roztoku oxidac¢niho ¢inidla a potom vystavena param monomeru. Tento zplsob nezajiituje

vytvoreni bezdefektni kompaktni separaéni vrstvy.



Ad) b)

Dal$i moznosti, jak vytvofit kompozitni membrany pro separaci plyni je nanaSeni
konjugovanych polymeri na kompaktni podlozku. Pouziti kompaktnich podloZek pfinasi feseni
problémi s poréznimi podloZkami, kdy nebylo dosaZeno dokonalého piekryti vSech pori.
Andreeva (Andreeva, D.V., et al., Effect of polymerization conditions of pyrrole on formation,
structure and properties of high gas separation thin polypyrrole films. Thin Solid Films, 2002.
406(1-2): p. 54-63) popisuje dva postupy piipravy kompozitnich membran na bazi
sulfonovancho polyfenylenoxidu (SPPO) a polypyrrolu. Pfi prvnim postupu byla podlozka z
SPPO ponotena do oxida¢niho ¢inidla a potom vystavena parém monomeru, pii druhém postupu
byla podlozka vystavena pardm monomeru a potom ponofena do roztoku oxidaéniho &inidla.
Nejvyssi dosazeny separaéni koeficient téchto membran pro dvojici plyni O»/N, byl 8.1. Tyto
membrany nevykazovaly dlouhodobou stabilitu.

Dalsi moznosti ptipravy selektivnich vodivych filmii pro separaci plynil je oxidace anilinu
na polyvinyltrimethylsilanu metodou polymerizace na rozhrani fazi. Autofi popisuji depozici
polyanilinové vrstvy na podlozku metodou polymerizace na rozhrani fazi, kde na polymeriza¢ni
smés  roztoku  monomeru a  oxidaéniho  &inidla  byla polozena  podlozka
z polyvinyltrimethylsilanu. Touto metodou byl vytvoien polyanilinovy film tlusty 0,1 pm.

Nejvys$si dosazend selektivita pro dvojici plynt O,/N; byla 8,2.

Ad)c)

Bylo popsano mnoho zpiisob piipravy samonosnych tenkych filmd z konjugovanych polymer.
Vzhledem k $patnym mechanickym vlastnostem konjugovanych polymeri se vétSinou jedné o
velice slozité postupy.

Anderson (Anderson, M.R., et al., Conjugated polymer films for gas separations. Science,
1991. 252(5011): p. 1412-1415) popisuje ve své praci pfipravu samonosného filmu z polyanilinu
odlévanim z roztoku. Nevyhodou tohoto zplisobu je, Ze nejd¥ive je ptipraven polyanilin, ktery je
dale rozpoustén ve vhodném rozpoustédle. Je znamo, Ze pii oxidaci anilinu vznikajici polyanilin
vytvari v polymeracni smési srazeninu (MacDiarmid, A.G. and A.J. Epstein, Polyanilines - a
Novel Class of Conducting Polymers. Faraday Discussions, 1989. 88: p. 317). Rozpustnost
srazeniny pol yanilinu z dvisi na zptsobu pfipra vy pol ymeru: na charakteru monomeru, jeho
substituci, kyselosti vodnych médii, oxida¢nich ¢inidlech, teploté atd. Nicméné, neni mozné
pipravit polyanilinovy roztok s vysokou koncentraci. Kaner a jeho spolupracovnici ptipravili

polyanilinovy roztok s hmotnostni koncentraci v rozmez{ 5 % hm. aZ 30 % hm. Tyto odlévané



LI I

5

filmy mély dobrou selektivitou, ale velice nizké propustnosti (Anderson, M.R., et al.. Conjugated
polymer films for gas separations. Science, 1991. 252(5011): p. 1412-1415).

Lee a jeho spolupracovnici také piipravovali filmy z polymerniho roztoku, ale jako
rozpoustédlo pouZili 1,3-dimethyl-3,4,5 6-tetrahydro-2(1H)-pyrimidinon (Lee, Y.M., et al., Gas
separation through conductive polymer membranes. 2. Polyaniline membranes with high oxygen
selectivity. Industrial & Engineering Chemistry Research, 1999. 38(5): p. 1917-1924). Timto
zplisobem byl pfipraven polyanilinovy film o tlouitce 5 pm. Propustnost reprotonizované
membrény byla 0,1 Barrer (O,) a selektivita O,/N- = 28. SniZenim tloustky ptipraveného
polyanilinového filmu by mélo byt dosazeno lepsi propustnosti, ale na druhou stranu selektivity
byvaji nizsi vzhledem k tvorbé malych defekti (Kuwabata, S. and C.R. Martin, Investigation of
the gas-transport properties of polyaniline. Journal of Membrane Science, 1994. 91(1-2): p. 1-
12).

Podrobny popis pfipravy samonosného polyanilinového filmu je uveden ve zvefejnéné
mezinarodni pfihlasce WO ¢&. 92/03217. Polyanilin byl p¥ipraven polymerizaci a pak rozpustén v
n¢kolika rozpoustédlech. Z roztoku byl odlit polyanilinovy film, jehoz separacni vlastnosti pro
plyny byly vylepSovany deprotonizaci a reprotonizaci chemickymi nebo elektrochemickymi
metodami. Pfedmétem patentu je piiprava samonosnych filmi z konjugovanych polymert pro
separaci plyn. Aby byly samonosné filmy dostateéné mechanicky stabilni a odolavaly vysokym
tlaktim, museji byt pomérné tlusté, co vede k velmi nizkym tokiim plynt.

US patent ¢. 5,358,556 popisuje pfipravu kompaktnich polymernich membrén pro separaci
plyni. Membrana byla pfipravena odlévanim z roztoku. Samonosny film byl dale
deprotonizovan a reprotonizovan, aby bylo dosaZeno vysich selektivit. Patentové naroky jsou
zaméfeny na selektivitu pro dvojici plynit O2/N2, ktera je 32. Nicméné propustnost takovéto
membrany je velice nizka, coz znemoZiuje jeji vyuziti v pramyslu.

V dalsi praci je popsana piiprava lépe rozpustné polyanilinové base. Pro polymerizaci byl
pouzit alkyl substituovany anilin (Chang, M.J., A.S. Myerson, and T.K. Kwei, Gas transport in
ring substituted polyanilines. Polymer Engineering and Science, 1997. 37(5): p. 868-875). Chang
a kolektiv ukazali, 7e propustnost plynu se zvysuje s velikosti substituentu diky zvySené
difuzivite, ale selektivita pro dvojici plynt O,/N, mirné klesa (6,33 - 5,79).

Rebattet a spolupracovnici publikovali vysledky pfipravy samonosného filmu z roztoku
polyanilinové base (Rebattet, L., et al., Effect of doping treatment on gas transport properties and
on separation factors of polyaniline membranes. Journal of Applied Polymer Science, 1995.

S7(13): p. 1595-1604). Je velice obtizné pFipravit bezdefektni samonosny film. V této praci byla
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pfipravena polyanilinovd membrana tloustky 10 — 15 um. Dale byla opakované deprotonizovana
a reprotonizovana. Nejvy$si dosazend selektivita pro dvojici plynii Oo/N;, byla 14 a permeabilita
O, byla 0,142 Barrer.

Gupta a spolupracovnici ukézali, Ze je moZné piipravit samonosny polyanilinovy film
tloustky 2 az 6 um, ale separa¢ni koeficient pro dvojici plyni 0»/N, je 7.1 (Gupta, Y., K.
Hellgardt, and R.J. Wakeman, Enhanced permeability of polyaniline based nano-membranes for

gas separation. Journal of Membrane Science, 2006. 282(1-2): p. 60-70).

Ad) d)

Vzhledem k velice nizkym tokim plynd pres separaéni vrstvy z konjugovanych polymerti byla
snaha pfipravit asymetrickou membranu z konjugovanych polymera, ktera se vyznacuje porézni
strukturou s tenkou kompaktni vrstvou na jednom z povrchii.

Predmétem US patentové prihlasky ¢. 2003/0162939 Al je piiprava selektivni membrany
zroztoku polyanilinové base. Roztok polyanilinu byl pouzit k piipravé robustni, stabilni
polyanilinové membrany. Autofi ptipravili roztok emeraldinové base, roztok nalili na podklad a
takto vytvofenou membranu ponofily do roztoku srazedla pro polyanilin. Tim doslo k vytvoren{
asymetrické membrany s tenkou kompaktni vrstvou. jejiz tloustka byla men$i nez 1 um.
Limitujici vSak v tomto ptipadé byly mechanické vlastnosti piipravené membrany.

US patent ¢. 7,563,484 B2 popisuje pripravu asymetrického dutého vlakna pro separaci
plyni stenkou separaéni vrstvou ve formé ,skinu“. Vlikna byla pfipravena z roztoku
emeraldinové base. V porovnani s US patentovou piihlaskou & 2003/0162939 Al. autor té7

ukazal, ze duta vlakna ptipravend podle vynalezu ztratila s ¢asem schopnost délit plyny.

Nanaseni vrstev z vodivych polymeri je vyuzivano i pro jiné membranové aplikace nez je
separace plynil.
US patent ¢. 6,465,120 B1 popisuje piipravu kompozitni polymerni membrany na bazi
polyanilinu a polymeru perfluorosulfonové kyseliny. Vynélez ukazuje, Ze ukladani anilinu do
polymeru, ktery obsahuje kyselé skupiny, zavisi na koncentraci kyseliny v polymerni membréané.
Predmétem vynélezu jsou tyto kompozitni membrany a jejich vyuziti jako pevného polymerniho
elektrolytu.

Také US patent ¢. 5,089,294 popisuje zpisob nanaseni polypyrrolového filmu na nevodivy

substrat za ucelem pfipravit chemiresistor. Je popisovana depozice tenkych polypyrrolovych

filmi na substrat a nasledné testovani jako ¢idlo na hydrazin nebo amoniak.
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Potasov (Potasov, K.V, et al., Composite sulfonated cation-exchange membranes modified
with polyaniline and applied to salt solution concentration by electrodialysis. Russian Journal of
Electrochemistry, 2010. 46(10): p.1131-40) popsal metodu pfipravy heterogennich a
homogennich kationaktivnich membran s inkorporovanym polyanilinem za téelem zvyseni
vodivosti membran. Kationaktivni membrany byly prevedeny na H' formu a nasledné ponofeny
do roztoku monomeru a oxidaéniho ¢&inidla.

Elyashevich a spolupracovnici popsali nanaseni koloidniho roztoku polyanilinu v
polyvinylalkoholu na polyethylenové membrany pro mikrofiltraci (Elyashevich, G.K., et al.,
Combined polyethylene-polyaniline membranes. Journal of Applied Polymer Science, 1997.
64(13): p. 2665-2666).

N. Gospodinova a kol., ,, Method of preparing polyaniline films and highly self-oriented
films obtained”, francouzskd patentova piihlaska ¢. 08/01390, podana 13. 03. 2008 a z ni
vychazejici mezinarodni PCT prihlaska ¢. PCT/FR2009/000269 z 13/03/09 popsala piipravu
krystalici(}'/ch filmi z polyanilinu v pitomnosti kyseliny mravenéi a jontd Li, Na, K a Ca ve
formé halogenidovych soli. Takto vznika krystalickd, vysoce porézni struktura polyanilinu na

podlozce. Filmy byly ptipravovany za icelem vytvoreni vodivych nebo polovodivych vrstev.

Velké mnozstvi ¢lanka popisuje studium vlastnosti vodivych polymeri. Napiiklad Stejskal
a kol. (Stejskal, J. at al., In-situ polymerized polyaniline films, Synthetic Metals, 1999, 105: p.
195-202) porovnavali vlastnosti polyanilinu ve formé prasku a filmu naneseného na sklenénou
podlozku v pribéhu polymerizace pii pH < 1, kdy veskery monomer se nachazi ve své
protonizovana formé. Autofi se domnivaji, Ze na povrch substratu nasedaji oligomerni

kationradikaly, které vypadavaji ve formé pevné faze nerozpustné v polymeriza¢ni smési.

Dosavadni postupy pfipravy plyny separujici vistvy z vodivych polymerd na substratu
uvedené v literatufe popisuji zptisob nanaseni konjugovaného polymeru z roztoku nebo disperze
na porézni podlozky, kde nedochéazi k vytvoreni dokonalé separacni vrstvy z konjugovaného
polymeru a piekryti hlavng vétsich pért podlozky. Tim nemize byt zcela vyuZito excelentnich
separacnich vlastnosti konjugovanych polymerii. Tento nedostatek je eliminovéan piipravou
plyny separujici vrstvy zkonjugovanych polymeri na kompaktni podloZce. Dosud popsané
zplsoby piipravy separatni vrstvy z konjugovanych polymerd na kompaktni podlozce
neumoznuji pfipravit bezdefektni velmi tenkou stabilni separaCni vrstvu s vysokymi toky plynt
pfi zachovéni vysokych separa¢nich koeficienti, protoze na podloZku jsou nanaseny jiz produkty

polymerizace, tedy fetézce vodivého polymeru, které se ukladaji nahodile, nemaji dobrou adhezi
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k podloZce, separaéni vrstva je pomémné tlusta s vétsim mnoZstvim defektl, ¢im# se snizuje
separacni ucinnost i permeance kompozitni membrany. Nanaienim separaCni vrstvy z par
monomeru dochdzi k absorpci monomeru podlozkou, kde pii plisobeni oxidaéniho &inidla
dochézi kristu fetézch vodivého polymeru uvnité podlozky. Vlivem riistu fetdzcll uvnitf
podlozky a plisobenim oxida¢niho &inidla dochézi s ¢asem k narudeni struktury podlozky a tedy
stability celé membrany. V pfipadé doposud popsanych metod polymerizace na rozhrani fazi
Jsou na podloZzku nanaseny jiz produkty oxidace monomeri (oligomery). které vznikly pfi
smichani monomeru s oxidaénim ¢&inidlem. Timto postupem piipravy separaéni vrstvy
z vodivych polymerti dochdzi k méné uspotadané struktuie fetézci a ke vzniku vétiiho mnozstvi
defektl, které vedou ke zhorSeni separa¢nich G&innosti. Samonosné membrany z vodivych
polymeri jsou vétSinou piipravovany velice sloZitym a nakladnym zplisobem. Membrany maji
sice velice zajimavé separaéni koeficienty, ale diky jejich velké tloust’ce maji nizké propustnosti
pro plyny. Dal3im limitujicim faktorem pro komeréni vyuziti jsou jejich Spatné mechanické
vlastnosti.

Dosud popsané zplisoby pfipravy membran pro separaci plynd, kde je snahou vyuzit
dobrych separa¢nich vlastnosti konjugovanych polymerli, neumoznuji pfipravit kompozitni
membrany s velice tenkou a bezdefektni separacni vrstvou z konjugovaného polymeru
propojenou s podlozkou propustnou pro plyny. Tento nedostatek odstraniuje  kompozitni
membrana podle predlozeného vyndlezu, kde pii nandseni separacni vrstvy na podlozku dochazi
k interpenetraci molekul podlozky a vodivého polymeru, coz vede k dobré adhezi obou vrstev,
k tvorb& uspotadané struktury velmi tenké separaéni vistvy s malym mnoZstvim defektii a tedy

vysokeé separacni i¢innosti pii relativné vysokych tocich plynti pfes membranu.



Podstata vynalezu

Predmeétem predloZeného vynalezu jsou kompozitni membrany pro separaci plynnych smési se
separacni vrstvou z konjugovanych polymerti, jejichz podstata spociva v tom, ze se skladaji
z kompaktni, porézni ¢i asymetrické podlozky S alespoti z jednoho polymerniho materialu a
separacni vrstvy CP, tvofené konjugovanymi polymery a jejich derivaty, kde molekuly

konjugovaného polymeru jsou interpenetrovany do povrchovych vrstev podlozky.

Tyto kompozitni membrany (S/CP) podle vynalezu vykazuji vysoké toky plynil pii
dlouhodobé vysoké separaéni u¢innosti.

Materidl pro pfipravu podlozky S kompozitni membrany (S/CP) je vybrén tak, aby
spliioval nasledujici poZadavky:

filmotvornost,

rozmérovou stalost a dlouhodobou chemickou a teplotni stabilitu pii aplikacnich podminkéch,

vysokou propustnost pro plyny, aby odpor kladeny prochazejicimu plynu byl co nejmensi a

vysokou adhezi k separaéni vrstvé CP z konjugovaného polymeru.

Podlozka S muZe byt ptipravovéna odlévanim z roztoku polymeru, inverzi fazi, lisovanim
¢i extruzi nebo jinymi b&Znymi technikami zpracovani polymeru.

Kompozitni membrany pro separaci plynii podle piedlozeného vynalezu jsou tvorené
nejméné jednou vrstvou S zajistujici mechanickou stabilitu membrany a slouzici jako nosna
podlozka pro nejméné jednu s ni spojenou vrstvu CP, zajist'ujici separa¢ni vlastnosti membrany
a pozlstavajici ze souvislé monomolekularni vrstvy konjugovanych polymert pfipravenych in
situ polymerizaci monomert na podloZce S, pfi¢emz v prabéhu polymerizace monomeru vzniké
na rozhrani podlozky S a separaéni vrstvy CP interpenetrovand vrstva makromolekul podlozky S
a separacni vrstvy CP, zajist'ujici vysokou stabilitu spojeni vrstev S a CP.

Vyznakem kompozitnich membran podle vynalezu je, Ze material podlozky S, ktery je ve
styku se separacni vrstvou CP, je zejména mechanicky a chemicky staly, filmotvorny,
hydrofobni polymerni material s velkym volnym objemem, vysokou propustnosti pro plyny,
tvofeny jednim polymerem nebo kombinaci vice polymeru.

Dile je vyznakem kompozitnich membran podle vynalezu, Ze material podlozky S, ktery je
ve styku se separaéni vrstvou CP, je vybran ze skupiny polymerii a kopolymert zahrnujici
aromatické¢  polyethery, aromatické polysulfony, aromatické polyamidy, aromatické
polykarbonaty, aromatické polyether-ketony, perfluorované polymery, vétvené a cyklické

polyolefiny, substituované polyacetyleny a derivaty celulosy.
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Material podlozky S kompozitnich membran podle vynalezu je s vyhodou vytvoren
z poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) nebo poly(4-methyl-1-pentenu).

Vyznakem kompozitnich membran podle pfedloZzeného vynélezu je, Ze povrch podlozky
Smize byt pfed nanesenim vrstvy CP chemicky nebo fyzikalné modifikovan napiiklad
silanizaci, plisobenim plazmy, povrchovou oxidaci.

Podlozka S kompozitni membrany podle predlozeného vyndlezu miize byt kompaktni,
porézni i asymetricka, ve formé plochych listii, dutych vldken nebo ostatnich membranovych
konfiguracich, pficemz miiZze byt jednovrstva nebo vicevrstva.

Dal$im vyznakem kompozitnich membran podle vynalezu je, Ze material separaéni vrstvy
CP je tvofen konjugovanym polymerem vzniklym polymerizaci anilinu, pyrrolu, thiofenu, ethyl
dioxithiofenu a jejich derivati jako jsou ortho-alkylaniliny, N-alkylaniliny, N-alkylpyrroly, 3-
alkylthiofeny, kde alkyl je CnHywi a n=1 az 6, pfi¢emz tloustka separa¢ni vrstvy CP
z konjugovaného polymeru nepiesahuje 1 um.

Material separacni vrstvy CP kompozitnich membran podle vynalezu je s vyhodou tvofen
homopolymery ¢i kopolymery anilinu nebo pyrrolu.

Vyznakem kompozitnich membran podle vynélezu je, Ze separatni vrstva CP miize byt
modifikovana chemicky, elektrochemicky nebo redukei uslechtilych kovi na povrchu separa¢ni
vistvy CP. Mezi tyto mozné modifikace patii napfiklad alkylace aminovych a iminovych skupin,
chemicka a elektrochemicka oxidace a redukce a s tim spojena depozice ulechtilych kovii na
povrchu vrstvy CP.

Kompozitni membrany podle vynalezu jsou dale vyznagené tim, Ze separacni vrstva CP
miuze byt opatfena ochranou plynopropustnou vrstvou z polymert s velkym volnym objemem,
jako je napiiklad polydimethylsiloxan, které nekladou odpor prochazejicim plyniim, ale chrani

separacni vrstvu pred mechanickym poskozenim.

Predmétem piedloZeného vynalezu je dale zpiscb piipravy kompozitni membrény podle
vyndlezu jehoZ podstata spo¢iva v tom, Ze v prvni fazi pfipravy je povrch podlozky S vystaven
pusobeni roztoku monomeru ¢i smési monomerd, kdy molekuly monomeru & smési monomerti
nasedaji na povrch podlozky a difunduji do povrchovych vrstev podlozky, v druhé fazi
ptsobenim oxidacniho ¢inidla na takto adsorbované molekuly monomeru dojde k iniciaci a
propagaci polymernich fetézch za vzniku husté molekularni vrstvy konjugovaného polymeru,
¢imz je dosaZeno dobré adheze vrstvy konjugovaného polymeru k podloZce s vysokou
uspofadanosti fetézcl a malému mnozstvi defektt pfi malé tloust’ce vrstvy CP, a v tieti fazi jsou

nezreagované slozky reakce odstranény omytim.
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Vyznakem zplisobu piipravy kompozitni membrany podle vynalezu je také, Ze monomer je
aplikovan na povrch podlozky S ve vodorozpustné formé, ktera vznika v okyseleném vodném
roztoku, v némz se monomer nachazi ¢aste¢né v protonizované formé a ¢aste¢né v neutralni
formé.

Dalsim vyznakem zpiisobu piipravy kompozitni membrany podle vynalezu je, 7e mezi
aplikaci roztoku monomeru a zahdjenim druhé faze ptipravy pfidanim oxidaéniho ¢inidla je
Casova prodleva 0,1 minuty - 24 hodin, s vyhodou 1 — 10 minut.

Zpusob pripravy kompozitni membrany podle vyndlezu je dile vyznaceny tim, Ze
oxida¢nim ¢inidlem miZe byt peroxodisiran amonny, chlorid Zelezity, siran ceri€ity, dusi¢nan
stiibrny, chinon, s vyhodou peroxodisiran amonny.

Vyznakem zpusobu pfipravy kompozitni membrany podle vynilezu je, Ze pomer
monomeru k oxidaénimu ¢inidlu je od 0.2 do 10.0 svyhodou takovy, ktery odpovida

stechiometrickému poméru.

Typickymi piiklady vhodného materidlu, ktery spliiuje vyse uvedené pozadavky kladené na
podlozku S, jsou zejména poly(2,6-dimethyl-1.4-fenylen oxid) - PPO jako zastupce
aromatickych polymeri a poly(4-methyl-1-penten) - PMP jako zastupce alifatickych polymerd.
Odbornik znaly piipravy polymernich membran odvodi, 7e né&které vlastnosti nosné
podlozky, napf. rozmérovou stalost a pevnost v tahu, lze docilit i tim, Z¢ membrana z vyse
uveden¢ho materialu se doplni vloZenim zpeviiujici tkaniny nebo jiné formy vyztuze. Rovnéz
vysoké propustnosti pro plyny je mozné docilit jak pouZitim vysoce propustného materialu
v homogenni membrané, tak i pouzitim membrany obsahujici péry, at’ jiz v symetrickém &i
asymetrickém uspofadéni. Tyto rizné technické varianty formy a uspofadéni nosné podlozky

Jsou odvoditelné osobou znalou v oboru a jsou v souladu s podstatou predkladaného vynalezu.

Separa¢ni vrstva CP je tvofena materialem, ktery je vybran ze skupiny materiali, které vykazuji
nasledujici vlastnosti:

vysoky separacni koeficient pro vybrané dvojice plyni,

schopnost vytvofit velice tenkou bezdefektni separacni vrstvu na piislusné podlozce S,

dobrou adhezi k podlozce S,

dlouhodobou mechanickou, chemickou a teplotni stabilitu.
Materidlem, vhodnym pro separaéni vrstvu CP jsou polymery vybrané ze skupiny
konjugovanych polymer(i typu polyanilinu (PANI) nebo polypyrrolu (PPy) a jejich derivatg.

V disledku vysokého stupné konjugace tyto polymery mohou vykazovat i elektrickou vodivost a
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proto byvaji v literatufe oznaCované i jako ,.vodivé™ polymery. Z hlediska definice podstaty
vynalezu jsou pojmy ,,vysoce konjugované polymery*“ a ,,vodivé polymery* ekvivalentni.

Konjugované polymery typu PANI, PPy existuji ve dvou zakladnich stabilnich forméch, a
sice jako vodiva sil a nevodiva base. Tyto dvé formy, protonizovand a deprotonizovana, mohou
byt mezi sebou kontinudlné prevadény, coz umoziuje ménit jejich strukturu a tim i separadni
vlastnosti materidlu. Velikost molekul kyseliny pouzité pfi pripravé soli mize vyrazné
ovlivilovat transportni vlastnosti konjugovaného polymeru. Diky tomu muZe byt kazda sdl
konjugovaného polymeru povaZovéna za samostatny polymer se specifickymi vlastnostmi.
Priprava rliznych typl soli je velice snadna a levna, mnohem snazii a levn&j$i neZ piiprava
novych typt polymerda.

Podstata pfipravy kompozitni membrany pro separaci plynd piipravované nanasenim
separacni vrstvy CP z konjugovaného polymeru na podlozku S vychazi ze skute¢nosti, Ze
nizkomolekuldrni latky, jakymi jsou monomery pyrrol a anilin, jsou schopné pronikat do
béznych polymert, to znamena, Ze se chovaji jako rozpoustédla a mohou tyto polymery botnat.
Zjistili jsme nyni, Ze této schopnosti uvedenych monomerd pronikat do povrchovych vrstev
nekterych polymerti Ize s vyhodou vyuzit pii piipravé kompozitni membrany pro separaci plynt
tvofené nejméné jednou vrstvou S zajist'ujici mechanickou stabilitu membrany a slouzici jako
nosna podlozka pro nejméné jednu sni spojenou vrstvu CP, zajitujici separaéni vlastnosti
membréany. Postupem podle vyndlezu lze separatni vrstvu CP na podloZce S vytvofit jako
souvislou monomolekularni vrstvu konjugovanych polymer( tak, Ze se tato vrstva piipravi in situ
polymerizaci pfisluSnych monomert na podlozce S, pri¢emz v priibéhu polymerizace monomeru
vznikd na rozhrani podlozky S a separa¢ni vrstvy CP interpenetrovana vrstva makromolekul
podlozky S a separacéni vrstvy CP, zajit'ujici vysokou stabilitu spojeni vrstev Sa CP a tato
interpenetrovand vrstva makromolekul podlozky S a separa¢ni vrstvy CP je vyznacnym rysem
kompozitnich membran podle pfedlozeného vynalezu.

Vyznatnym rysem kompozitnich membran podle vyndlezu je pfitomnost ptrechodové
vrstvy vzajemn¢ interpenetrovanych fetézct polymeru podlozky S a fetézeii polymeru tvoriciho
separacni vrstvu CP. Pritomnost interpenetrované ptechodové vrstvy jak je schematicky ukazano
na obr. 1 lze dolozit napf. pomoci transmisni elektronové mikroskopie pfiéného fezu
membrdnou, jak je zobrazeno na obr 2, kde tmavy pas separa¢ni vrstvy z konjugovaného
polymeru na rozhrani s prostfedim epoxidové pryskyfice (vlevo) postupné slabne, tak jak

molekuly konjugovaného polymeru penetruji mezi molekuly podlozky (vpravo).
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VyznaCnym rysem zpisobu piipravy kompozitnich membran podle vynalezu je skutednost,
ze podlozka Sje nejprve vystavena plisobeni roztoku monomeru, pfipadné monomerd, za
podminek, které umoznuji adhezi monomeru k materialu podlozky S, difizi monomeru do porii
vpodlozce S piipadné do povrchové vrstvy materidlu podlozky. Vystavenim podlozky
S plsobeni monomeru v roztoku pfitom nedochazi k penetraci monomeru do celé hmoty nosné
podlozky, jak k tomu miize dochdzet pfi vystaveni nosné podlozky param monomeru, ale postup
piipravy podle vyndlezu je veden tak, Ze monomer pronika pouze do povrchové vrstvy materialu
tvoticiho podlozku S.

DalSim vyzna¢nym rysem zpiisobu piipravy kompozitnich membran podle vynalezu je
skute¢nost, ze polymerizace monomeru je zahdjena iniciaci teprve poté, co byl monomer
v dostate¢ném mnozstvi adsorbovan na viechny dostupné povrchy podlozky S a doslo i k jeho
penetraci do povrchovych vrstev materialu podlozky S.

Jednotlivé kroky zpisobu pfipravy kompozitnich membran S/CP dle vynalezu jsou
v nasledujicim textu podrobné popsany a zdivodnény.

Monomer, napf. anilin, pyrrol a jejich derivaty je rozpu$tén ve vodném roztoku
anorganické nebo organické kyseliny a to tak, ze vytvoii rovnovaZznou smés, kde ¢ast monomeru
Je protonizovana piislusnou kyselinou a ¢ast zistava neutralni - neprotonizovana. Vyse uvedeny
vodny roztok obsahujici rovnovaznou smés monomeru je pieveden na povrch podlozky S.

Po urCité dobé, ktera je zvolena v zavislosti na podminkach polymerizace vrstvy CP,
obvykle 0,1 min az 24 hodin, s vyhodou 1 - 10 min, je k roztoku monomeru ptiddno oxidaéni
¢inidlo ve formé vodného roztoku. Tim dojde k iniciaci oxidace monomeru, vzniku tenké vrstvy
oligomert na podloZce, v povrchové vrstvé materidlu podloZky i ke vzniku oligomeri v roztoku.
Na oligomerech pak probiha propagace polymernich fetézcli. Pomér monomeru a oxidaéniho
¢inidla Ize ménit od 0,2 do 10,0 s vyhodou Ize pouzit takovy, ktery odpovida stechiometrickému
poméru.

Povrch podlozky S miZe byt hydrofobni nebo polarni. Obzvlasteé vyhodné jsou viak
povrchy hydrofobni.

V ptipad¢ hydrofobni podlozky neutralni molekuly monomeru, obsaZené v roztoku
rovnovazné smési, ihned interaguji na zaklad¢ hydrofobnich interakci s hydrofobnim povrchem
podlozky S, c¢asten¢ pronikaji do povrchovych vrstev podlozky a vytvoii tak jednolitou
nanovrstvu, kterd ma vysokou adhezi k podlozce S. Po piidavku oxida¢niho ¢inidla se
polymeriza¢ni centra vytvareji jak v povrchové wvrstvé podlozky S, tak 1 v roztoku.

Z polymerizacnich center na povrchu podlozky S rostou fetézce smérem od povrchu podlozky S,
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¢imz vznikd vysoce uspotadana, kompaktni, monomolekularni polymerni vrstva CP, ktera i pfi
malé tloust'ce je témer bez defekta.

V piipadé polarniho povrchu podlozky Sneni zajisténa dostatetné pevnd adsorpce
monomeru na povrch podlozky a nedochazi v takové mife k penetraci monomeru do povrchové
vrstvy podlozky. Pfi iniciaci polymerizace pfidanim oxidaéniho ¢inidla dochazi ve vétsi mife
k tvorbé separovanych hydrofobnich dimert a trimerd a jinych oligomeri vroztoku, které
agreguji a z nich rostou fetézce polymeru viemi sméry proto ze sterickych divodii nemohou
pronikat do vSech pérli a do povrchové vrstvy materialu podlozky S. Takto pfipravend separa¢ni
vrstva CP se pak vyznacuje horsi adhezi, méné uspotadanou strukturou a vétsim poctem defektd.

Tloustku separacni vrstvy CP lze fidit volbou koncentrace monomeru, teplotou, dobou
polymerizace a relaxace, volbou oxida¢niho ¢inidla jako iniciatoru a inhibitory a dal$imi aditivy.
Koncentrace monomeru zavisi na volbé monomeru a podminkach roztoku a je zvolena takova,
aby byl zachovan optimalni pomér mezi mnoZstvim neprotonizovaného monomeru, které se
adsorbuje na povrch a do povrchovych vrstev materialu podlozky Sa mnoZstvim
protonizovaného monomeru v roztoku. Vhodna koncentrace je v rozmezi 0,05 az 1 M s vyhodou
vrozmezi 0,1 az 0,3 M. Teplotu lze volit v rozmezi -5 az 40°C, s vyhodou 15 az 25°C. Doba
polymerizace zavisi na podminkach polymerizace, koricentraci monomeru a teploté a je zvolena
vrozmezi | min az 24 hodin, s vyhodou 10 min az 3 hodiny. Vhodnymi oxida¢nimi ¢inidly pro
iniciaci polymerizace jsou ¢inidla vybrand ze skupiny zahrnujici peroxodisiran amonny, chlorid
Zelezity, siran ceriCity, dusi¢nan stiibrny a chinon, s vyhodou lze pouZit peroxodisiran amonny.

Charakter separa¢ni vrstvy CP Ize modifikovat pfevedenim na basi, reprotonizaci riznymi

kyselinami, polymeranalogickymi reakcemi a redukci uslechtilych kovi na povrchu vrstvy CP.

Vyhodou polymert, které jsou ve vynalezu vyuzity pro vytvofeni separadni vrstvy CP, je
jejich vysoky stupen konjugace, coz vede ke kompaktni struktuie polymernich fetézcl s nizkou
pohyblivosti a nizkym volnym objemem a tedy svysokou selektivitou. Vyznaénym rysem
postupu podle vynédlezu je vytvofeni separaéni vrstvy ztéchto polymert jejich piimou
polymerizaci in situ zmonomeri adsorbovanych zroztoku na podlozku, ¢&imZ vznika
interpenetrovana vrstva molekul podlozky a konjugovaného polymeru. Takto lze vytvofit velice
tenkou separa¢ni vrstvu, fadové desitky az stovky nm, propojenou na molekularni Grovni
s podlozkou. Tloustku a morfologii separaéni vrstvy CP je mozné ménit v zavislosti na ¢ase a
podminkach polymerizace. Morfologii separatni vrstvy lze ovliviiovat deprotonizaci nebo
protonizaci riznymi kyselinami a tak ménit a zlepSovat jeji transportni a separani vlastnosti.

Dalsi vyhodou téchto polymert je jejich nizka pofizovaci cena.
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Vyse uvedeny postup piipravy kompozitnich membran dle predkladaného vynalezu vedl
k neoc¢ekavane dobré adhezi separacni vrstvy CP k podlozce S, neoCekdvané nizkému mnozstvi
defektd v separacni vrstvé CP a k neodekavané vysokym idedlnim separacnim faktorim pro
vybrané dvojice plynt pii velice malé tloustce separa¢ni vrstvy CP (fadové desitky az stovky
nm) a tedy vysokym tokim plyni pfes kompozitni membrany, taktéz prekvapiva je dlouhodoba
stabilita kompozitnich membran (S/CP) pii zachovani separacnich vlastnosti.

Vyse popsanym postupem lze pfipravit kompozitni membrany (S/CP) s velice tenkou,
kompaktni separa¢ni vrstvou CP z konjugovanych polymeria s vynikajici adhezi k podlozce S,
ktera zarucuje vysoké toky plynl pii vysokych separacnich koeficientech pro vybrané dvojice
plynt. Zadny z postupt dosavadniho stavu techniky neposkytuje kompozitni membrany pro
separaci plynt vyznacujici se tak dobrou adhezi vrstvy CP kvrstvé S, organizovanym
kompaktnim uspotadanim polymernich fetézcli vrstvy CP vzhledem k vrstvé S, minimalnim
mnozstvim defektd ve vrstvé CP a tim 1 vysokymi toky plynd pfes kompozitni membranu pfi

vysoké separacni U¢innosti, jako kompozitni membrany piipravené podle vynéalezu.

Me¢feni transportnich vlastnosti kompozitnich membran

Transportni vlastnosti kompozitnich membran byly méfeny na vysokovakuové laboratorni
aparatuie se statickou permeacni celou. Po dosazeni vysokého vakua v celé aparatufe byl
studovany plyn pfiveden pod konstantnim tlakem p; do nastrikové ¢asti cely. Permeabilita P byla
stanovena z narstu tlaku Ap, v kalibrovaném objemu V), produktové ¢asti cely za ¢asovy interval
At podle vzorce:

P= ép_/’_ . ,,,K/f,,, . L (D)

At A-p RT

kde / je tloustka membrany, 4 je plocha membrany, R je plynova konstanta, 7" je teplota.
Vsechna méfeni byla provadéna pii teploté 30 °C.

Protoze permeabilita je materidlova vlastnost, u kompozitnich membran je spiSe pouzivana
pro vyjadfeni transportnich vlastnosti permeance, kterd je odvozena z permeability P a tloustky
membrany / a je definovana:

L
[ @)

Permeance =

Koeficient permeability je vyjadfeny v jednotkach Barrer (1Barrer = 10" cm® (STP)

(:m/(cm2 s cmHg)) a v jednotkach SI — mol m/(m2 Pa s). Permeance byva vyjadfena v jednotkach
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mol/ (m? s Pa). Piesnost méfeni je lepsi nez 3,1 %, jak mize byt odvozeno zrovnice (1).

Relativni odchylka 4P, /At je mensi nez 0,3 % (je dana pfesnosti snimace tlaku MKS
Barratron). Relativni odchylka méfeni plochy a tloustky je mensi nez 1 %. Relativni odchylka

kalibrovaného objemu je mensi nez 0,5 % a relativni odchylka p; je 0,3 %.

Transportni vlastnosti byly studovany pro dusik, kyslik, vodik, metan a oxid uhliCity.
Cistota viech plynt byla vy3si nez 99,95 %.

Tloustka kompozitni membrany byla métena digitalnim mikrometrem Mitutoyo.

Stru¢ny prehled obrazka

Na obrazku 1 je zobrazeno schéma pri¢ného fezu kompozitni membranou podle vynalezu.
Obrazek 2 je snimek TEM lomové plochy kompoziini membrany sestavajici z podlozky S z
poly(2,6-dimethyl-1.4-fenylenoxidu) a separa¢ni vrstvy CP na bazi polyanilinu. Ultratenky fez

vzorku pro zobrazeni pomoci TEM byl pfipraven z membrany zalité do epoxidové pryskyfice.
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Piiklady provedeni vynalezu

Podstatu vynalezu ilustruji nésledujici piiklady, kde byl zvolen pro podlozku jako piiklad
vhodného polymeru poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxid) (PPO) jako zastupce aromatickych
polymeri. poly(4-methyl-1-penten) (PMP) jako zastupce alifatickych polymerd a separanimi
vrstvami byly konjugované polymery polyanilin a polypyrrol ve formé deprotonizované a

protonizované riznymi kyselinami.

Priklad 1

Ptiprava kompozitni membrany dle vynalezu sestavajici z podlozky z poly(2,6-dimethyl-1.4-

fenylenoxidu) (PPO) a separacni vrstvy z polyanilinové soli
a) Ptiprava podlozky z poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) (PPO)

Podlozka S byla piipravena béznym zplGsobem piipravy polymernich membran (filma)
odlévanim z 0,5 — 2% roztoku poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) (PPO) v chloroformu a
odpaienim rozpoustédla pii 30 °C na odmasténé sklenéné podlozce, kterd byla prikryta Petriho
miskou pro snizeni rychlosti odpafovani rozpoustédla a zamezeni priniku prachu. Pied méfenim
transportnich vlastnosti byla membrana nékolik hodin evakuovana. Vysledné tloustky membran
se pohybovaly v rozmezi 8 — 20 um. Transportni vlastnosti podlozky z poly(2,6-dimethyl-1,4-

fenylenoxidu) jsou uvedeny v Tab. 2 pod ¢islem membrany 1.

b) Piiprava kompozitni membrany sestdvajici z podlozky z poly(2,6-dimethyl-1,4-

fenylenoxidu) a separaéni vrstvy z polyanilinové soli nanesené z polymeriza¢ni smési

Na podloZku S z poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu), pfipravené dle postupu uvedeného v bodu
a), byla pfevedena polymeriza¢ni smés pfipravena smichanim vodného roztoku monomeru v
kyseling chlorovodikové o koncentraci 0,2 mol/l a vodného roztoku peroxodisiranu amonného o
koncentraci 0,25 mol/l. Piipravena kompozitni membrana byla oplachnuta demineralizovanou
vodou, usudena pii laboratorni teploté a pfed méfenim transportnich vlastnosti po nékolik hodin
evakuovana. Transportni vlastnosti takto pfipravené kompozitni membrany jsou uvedeny v Tab.

2 pod ¢islem membrany 2.
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¢) Piiprava kompozitni membrany dle vynalezu sestavajici z podlozky z poly(2,6-dimethyl-1,4-

fenylenoxidu) a separa¢ni vrstvy z polyanilinové soli

Na podlozku Sz poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu), pfipravené dle postupu uvedeného
vbodu a), byl nejdtive pteveden vodny roztoku monomeru v kyseliné chlorovodikové o
koncentraci 0.2 mol/l a po ¢asové prodlevé 5 minut, kdy doslo k adsorpci neprotonizovaného
monomeru do povrchové vrstvy podlozky, byl ptidan vodny roztok peroxodisiranu amonného o
koncentraci 0,25 mol/l. Po polymerizaci a relaxaci byla pfipravend kompozitni membrana
(S/CP) oplachnuta demineralizovanou vodou a ususena pii laboratorni teploté. Pfed méfenim
transportnich vlastnosti byla membrana nékolik hodin evakuovana. Transportni vlastnosti takto

pfipravené kompozitni membrany jsou uvedeny v Tab 2 pod ¢islem membrany 3.

Tab. 2 Porovnani transportnich a separa¢nich vlastnosti podlozky z PPO — membrana 1,
kompozitni membrany sestavajici z podlozky z PPO a separacni vrstvy z polyanilinové soli
nanesené z polymerizaéni smési — membrana 2 a kompozitni membrany pfipravené dle vynalezu

sestavajici z podlozky z PPO a separaéni vrstvy z polyanilinové soli — membréna 3

Tloustka membran: 15,9 + 0,8 um

Permeance 10" mol/(m” s Pa) Separacni koeficient*

CHy4 N» 0O, CO; H; |0y/N; HyN, Hy/CHy Hy/CO, CO,/CHy

Mem.

1 9,07 726 3439 169 266 | 473 36,6 29,3 6,57 1,57
2 0,0219 0,0255 0,172 0,746 16,1 | 6,74 631 735 5,77 21,6
3 0,0179 0,0246 0,277 00913 20,6 | 11,26 837 1151 22,56 51

* Idedlni separacni koeficient — pomér permeabilit samostatné prochdzejicich plynii

U kompozitni membrany se separaéni vrstvou z polyanilinové soli na podloZce z poly(2.6-
dimethyl-1.4-fenylenoxidu) piipravené dle vyndlezu bylo dosazeno vySSich separaCnich
koeficientll pro vybrané dvojice plyni pii stejnych nebo vyssich tocich plyni pfes membranu nez
u stejného typu kompozitni membrany pfipravené z polymeriza¢ni smési (viz Tab 2). Pripravou
kompozitni membrany dle predkladaného vynalezu bylo dosaZeno interpenetrace molekul
podlozky a kojugovaného polymeru coz vedlo k dobré adhezi podlozky a separacni vrstvy.
Separatni vrstva z konjugovaného polymeru byla velice tenkd (do 150 nm) s minimalnim
mnozstvim defekti. Tloustka separaéni vrstvy z konjugovanych polymerl a jeji interpenetrace
do povrchovych vrstev podlozky byla prokazana pomoci Transmisni elektronové mikroskopie

(TEM), viz obr. 2 a potvrzena Mikroskopii atomarnich sil (AFM). Analyzou povrchu separacni
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vrstvy CP pomoci snimku ze skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) bylo zjisténo, Ze
plocha defekti ve vrstvé CP, které mohou zasahovat az k podlozce S, tvoil méné nez 0,01 %
z celkové plochy membrany. VSechny nalezené defekty byly mens$i nez 70 nm. Vzhledem
k tomu, ze pod separaéni vrstvou CP je kompaktni vrstva podlozky S, tyto defekty nemaji

vyznamny vliv na transportni a separacni vlastnosti kompozitni membrany.

Piiklad 2

Piiprava kompozitni membrany dle vynalezu sestavajici z podlozky z poly(2,6-dimethyl-1,4-

fenylenoxidu) a separacni vrstvy z polyanilinové base

Na podlozku Sz poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu), pfipravené dle postupu uvedeného
v pfikladu 1, bod a), byl nejdfive pfeveden vodny roztoku monomeru v kyselin€ chlorovodikové
o koncentraci 0,2 mol/l a po ¢asové prodlevé 5 minut, kdy doslo k adsorpci neprotonizovaného
monomeru do povrchové vrstvy podlozky, byl pfidan vodny roztok peroxodisiranu amonného o
koncentraci 0,25 mol/l. Po polymerizaci a relaxaci byla ptipravena kompozitni membrana
(S/CP) oplachnuta demineralizovanou vodou a ponofena na 24 hodin do vodného roztoku
NH4OH o koncentraci 1 mol/l. Nasledné byla membréna vyjmuta z roztoku NH4OH, oplachnuta
demineralizovanou vodou a usuSena za laboratorni teploty. Pfed méfenim transportnich
vlastnosti byla membrana n€kolik hodin evakuovéna.

Transportni vlastnosti kompozitnich membran se separacni vrstvou z polyanilinové base na
podlozce z PPO byly méfeny na Ctyfech vzorcich pripravenych stejny postupem uvedenym vySe.

Ptipravené kompozitni membrany mély rozdilné tloustky podlozek, viz Tab. 3.

Tab. 3 Transportni vlastnosti kompozitnich membran pfipravenych dle vynalezu sestavajicich

z podloZky z poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) a separaéni vrstvy z polyanilinové base

Tloustka Permeance 10" mol/(m” s Pa) Separac¢ni koeficient

Hm CH4 Nz Oz COZ H2 Oz/Ng Hz/Nz Hz/CH4 Hz/COz COz/CH4

18 1,028 1,294 9483 37,02 1343} 733 104 131 3,63 36
15,2 1,044 1,524 11,18 42,8 151 | 7,34 99 145 3,53 41
13,4 1,188 2,022 14,83 61,81 1804 | 7,34 89,2 124 2.92 52

10 2,03 2,798 2229 734 138 | 797 107 131 4,07 36,2
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Priklad 3

Piiprava kompozitni membrany dle vynalezu sestavajici z podlozky z poly(2,6-dimethyl-1,4-
fenylenoxidu) a separacni vrstvy z polyanilinové base reprotonizované HCl o koncentraci 0,2
mol/l

Na podlozku S z poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu), piipravené dle postupu uvedeného
v piikladu 1, bod a), byl nejdiive pfeveden vodny roztoku monomeru v kyseliné chlorovodikové
o koncentraci 0,2 mol/l a po ¢asové prodlevé 5 minut, kdy doslo k adsorpci neprotonizovaného
monomeru do povrchové vrstvy podlozky, byl pfidan vodny roztok peroxodisiranu amonného o
koncentraci 0,25 mol/l. Po polymerizaci a relaxaci byla pfipravena kompozitni membrana
(S/CP) oplachnuta demineralizovanou vodou a ponofena na 24 hodin do vodného roztoku
NH4OH o koncentraci 1 mol/l. Nasledn¢ byla membrana vyjmuta z roztoku NH,;OH, opldchnuta
demineralizovanou vodou a ponofena po dobu 24 hodin do vodného roztoku HCI o koncentraci
0.2 mol/l. Po vyjmuti z roztoku byla membrana usuSena za laboratorni teploty. Pfed méfenim
transportnich vlastnosti byla membrana nékolik hodin evakuovana.

Transportni vlastnosti kompozitnich membran sestavajicich z podlozky z PPO a separa¢ni vrstvy
z polyanilinové base reprotonizované HCl o koncentraci 0,2 mol/l byly méfeny na ¢&tyfech
vzorcich pfipravenych stejnym postupem uvedenym vySe. Piipravené kompozitni membrany

m¢ély rozdilné tloustky podlozek, viz Tab. 4.

Tab. 4 Transportni vlastnosti kompozitnich membréan pfipravenych dle vynalezu sestavajicich
zpodlozky z poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) a separaéni vrstvy z polyanilinové base

reprotonizované HCI o koncentraci 0,2 mol/l

Tloustka Permeance 10"’ mol/(m” s Pa) Separaéni koeficient
pm CH4 Nz Oz CO;)_ Hz Oz/Nz Hz/Nz H2/CH4 HQ/COQ COz/CH4
18 0,190 0,369 4,10 164 100 ! 11,11 271 526 6,1 86.3

17 0.254 0488 521 20,1 132 | 10,67 270 520 6,57 79,1
13 0,132 0,266 3,53 14,65 128 | 13,27 481 970 8,74 111
10 0,249 0464 541 24 138 | 11,65 297 554 5,75 96,4
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Priklad 4

Priprava kompozitni membrany dle vynalezu sestavajici z podlozky z poly(2,6-dimethyl-1.4-

fenylenoxidu) a separa¢ni vrstvy z polypyrrolové soli

Na podloZzku S z poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu), pfipravenou dle postupu uvedeného
v piikladu 1, bod a), byl nejdfive pfeveden vodny roztoku monomeru v kyselin¢ chlorovodikové
o koncentraci 0,2 mol/l a po ¢asové prodlevé 5 minut, kdy doslo k adsorpei neprotonizovaného
monomeru do povrchové vrstvy podlozKky, byl pfidan vodny roztok peroxodisiranu amonného o
koncentraci 0,25 mol/l. Po polymerizaci a relaxaci byla pripravend kompozitni membrana
(S/CP) oplachnuta demineralizovanou vodou a usu$ena pii laboratorni teploté. Pred méfenim
transportnich vlastnosti byla membrana nékolik hodin evakuovéana.

Transportni vlastnosti kompozitnich membran se separani vrstvou z polypyrrolové soli na
podlozce z PPO byly méfeny na Ctyfech vzorcich pfipravenych stejny postupem uvedenym vyse.

Ptipravené kompozitni membrany mely rozdilné tloustky podlozek, viz Tab. 5.

Tab. 5 Transportni vlastnosti kompozitnich membran pfipravenych dle vyndlezu sestavajicich

z podlozky z poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) a separacni vrstvy z polypyrrolové soli

Tloustka Permeance 10" mol/(m” s Pa) Separacni koeficient
um CH4 Nz Oz C02 Hz Oz/NQ HQ/N2 Hz/CH4 Hz/COz COQ/CH4
19 0.264 0,526 6,03 25,6 127 |11.46 241 481 4,96 97

16,2 0,283 0,558 645 28,1 146 | 11,56 262 516 5,20 99.3
13,6 0,347 0,747 8,68 36,7 202 | 11,62 270 582 5,50 105,8
12 0,232 0,511 5,64 257 171 | 10,24 335 737 6,65 110,8

Ptiklad 5

Ptiprava kompozitni membrany dle vynalezu sestavajici z podlozky z poly(2,6-dimethyl-1,4-

fenylenoxidu) a separa¢ni vrstvy z polypyrrolové base

Na podlozku S z poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu), pfipravené dle postupu uvedeného
v piikladu 1, bod a), byl nejdiive preveden vodny roztoku monomeru v kyseliné chlorovodikové
o koncentraci 0,2 mol/l a po Casové prodlevé 5 minut, kdy doslo k adsorpci neprotonizovaného
monomeru do povrchové vrstvy podlozky, byl pfidan vodny roztok peroxodisiranu amonného o

koncentraci 0,25 mol/l. Po polymerizaci a relaxaci byla pfipravend kompozitni membrana
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(S/CP) oplachnuta demineralizovanou vodou a ponofena na 24 hodin do vodného roztoku
NH;OH o koncentraci 1 mol/l. Nasledné byla membrana vyjmuta z roztoku NH4sOH, oplachnuta
demineralizovanou vodou a usu$ena za laboratorni teploty. Pfed méfenim transportnich
vlastnosti byla membrana nékolik hodin evakuovana.

Transportni vlastnosti kompozitnich membran se separa¢ni vrstvou z polypyrrolové base na
podlozce z PPO byly méteny na Ctyfech vzorcich pfipravenych stejnym postupem uvedenym

vy$e. Piipravené kompozitni membrany mély rozdilné tloustky podlozek, viz Tab. 6.

Tab. 6 Transportni vlastnosti kompozitnich membran pfipravenych dle vynalezu sestavajicich

z podloZky z poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) a separacni vrstvy z polypyrrolové base

Tloustka Permeance 10" mol/(m2 s Pa) Separa¢ni koeficient

pum CHy N 0O, CO; Hy | 0s/N; Hy/N; HyCHs Hy/CO, CO,/CHy

19 0,163 0413 4,59 184 140 | 11,11 339 859 7,61 113
15,9 0,175 0493 549 21,1 141 | 11,14 286 806 6,68 121
13,6 0,192 0,603 7,07 26 175 | 11,72 290 911 6,73 135

10,2 0,177 0,511 598 225 185 |11,70 362 1045 8,22 127

Piiklad 6

Priprava kompozitni membrany dle vynalezu sestavajici z podlozky z poly(2,6-dimethyl-1,4-
fenylenoxidu) a separacni vrstvy z polypyrrolové base reprotonizované HCI o koncentraci 0,2

mol/l

Na podlozku Sz poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu), pfipravené dle postupu uvedeného
v prikladu 1, bod a), byl nejdtive pfeveden vodny roztoku monomeru v kyselin¢ chlorovodikové
o koncentraci 0,2 mol/l a po ¢asové prodlevé 5 minut, kdy doslo k adsorpci neprotonizovaného
monomeru do povrchové vrstvy podlozky, byl pfidan vodny roztok peroxodisiranu amonného o
koncentraci 0,25 mol/l. Po polymerizaci a relaxaci byla pfipravena kompozitni membrana
(S/CP) oplachnuta demineralizovanou vodou a ponofena na 24 hodin do vodného roztoku
NH,OH o koncentraci 1 mol/l. Nasledné byla membrana vyjmuta z roztoku NH4OH, oplachnuta

demineralizovanou vodou a vlozena po dobu 24 hodin do vodného roztoku HCI o koncentraci
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0,2 mol/l. Nasledné byla membréana z roztoku vyjmuta a ususena za laboratorni teploty. Pred
méfenim transportnich vlastnosti byla membrana nékolik hodin evakuovana.

Transportni vlastnosti kompozitnich membran se separacni vrstvou z polypyrrolové base
reprotonizované HCl o koncentraci 0,2 mol/l na podlozce zPPO byly meéfeny na Ctyfech
vzorcich pripravenych stejny postupem uvedenym vy$e. Piipravené kompozitni membrany mély

rozdilné tloustky podlozek, viz Tab. 7

Tab. 7 Transportni vlastnosti kompozitnich membran ptipravenych dle vynalezu sestavajicich
podlozky  z poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) a separacni vrstvy z polypyrrolové base

reprotonizované HCI o koncentraci 0,2 mol/l

Tloustka Permeance 10" mol/(m” s Pa) Separac¢ni koeficient

pm CH4 N, 0, CO, H> Oz/N; Hz/Nz H,/CH4 H;)_/COz COz/CH4

18,6 10434 0,861 9,05 35 161 | 10,51 187 371 4,6 80,6
18 0,677 1,098 10,83 539 137 | 986 125 202 2,54 79,6
15,1 0,562 0,964 9,62 433 153 | 998 159 272 3,53 77
11,9 10,548 0962 10,03 442 173 | 1043 180 316 391 80,7

Priklad 7

Ptiprava kompozitni membrany dle vynalezu sestavajici z podlozky z poly(2,6-dimethyl-1,4-
fenylenoxidu) se separacni vrstvou z polyanilinové nebo polypyrrolové base reprotonizované

riznymi kyselinami

Separa¢ni vrstvu z polyanilinové ¢i polypyrrolové base lze protonizovat riznymi kyselinami a
tak ménit morfologii a stim spojené separa¢ni a transportni vlastnosti separatni vrstvy CP

nanesené na podlozce S.

a) Pfiprava kompozitni membrany dle vynalezu sestavajici z podlozky z poly(2,6-dimethyl-1,4-
fenylenoxidu) a separalni vrstvy z polyanilinové ¢i polypyrrolové base reprotonizované

HBF, o koncentraci 1 mol/l

Na podlozku Sz poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu), pfipravené¢ dle postupu uvedeného
v ptikladu 1, bod a), byl nejdfive pfeveden vodny roztoku monomeru v kyseliné chlorovodikové
o koncentraci 0,2 mol/l a po Casové prodlevé 5 minut, kdy doslo k adsorpci neprotonizovaného

monomeru do povrchové vrstvy podlozky, byl pfidan vodny roztok peroxodisiranu amonného o
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koncentraci 0,25 mol/l. Po polymerizaci a relaxaci byla pfipravena kompozitni membrana
(S/CP) oplachnuta demineralizovanou vodou a ponofena na 24 hodin do vodného roztoku
NH4OH o koncentraci 1 mol/l. Nasledné byla membréna vyjmuta z roztoku NH4OH, oplachnuta
demineralizovanou vodou a ponoiena po dobu 24 hodin do vodného roztoku HBF4 o koncentraci
1 mol/l. Po vyjmuti z roztoku byla membrana usu$ena za laboratorni teploty. Pfed méfenim
transportnich vlastnosti byla membrana nékolik hodin evakuovéana. Transportni a separaCni
vlastnosti kompozitnich membran se separacni vrstvou na bazi PANI jsou uvedeny v Tab. 8 a na

bazi PPy v Tab. 9.

b) Piiprava kompozitni membrany dle vynalezu sestavajici z podlozky z poly(2,6-dimethyl-1,4-
fenylenoxidu) a separacni vrstvy zpolyanilinové ¢i polypyrrolové base reprotonizované

H,SO, o koncentract 0,1 mol/l

Na podlozku Sz poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu), pfipravené dle postupu uvedencho
v piikladu 1, bod a), byl nejdfive pfeveden vodny roztoku monomeru v kyseliné chlorovodikové
o koncentraci 0,2 mol/l a po Casové prodlevé 5 minut, kdy doslo k adsorpci neprotonizovaného
monomeru do povrchové vrstvy podlozky, byl pfidan vodny roztok peroxodisiranu amonného o
koncentraci 0,25 mol/l. Po polymerizaci a relaxaci byla pfipravena kompozitni membrana
(S/CP) oplachnuta demineralizovanou vodou a ponofena na 24 hodin do vodného roztoku
NH4OH o koncentraci 1 mol/l. Nasledn& byla membrana vyjmuta z roztoku NH4OH, oplachnuta
demineralizovanou vodou a vlozena po dobu 24 hodin do vodného roztoku H,SO, o koncentraci
0,1 mol/l. Nasledné byla membrana z roztoku vyjmuta a usu$ena za laboratorni teploty. Pted
méfenim transportnich vlastnosti byla membrana né&kolik hodin evakuovana. Transportni a
separa¢ni vlastnosti kompozitnich membran se separa¢ni vrstvou na bazi PANI jsou uvedeny v

Tab. 8 a na bazi PPy v Tab. 9.
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Tab. 8 Transportni vlastnosti kompozitnich membran dle vynalezu slozenych z podlozky S z
poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) a separaéni vrstvy CP z polyanilinové base reprotonizované
HBF, o koncentraci 1 mol/l a separa¢ni vrstvy CP z polyanilinové base reprotonizované HySO4 0

koncentraci 0,1 mol/l.

Permeance 10"’ mol/(m” s Pa) Separacni koeficient
Kyselina

CHy N 0, CO; H; |OyN; Hy/N, HyCHs Hy/CO, COy/CHy4

HBF, |0,482 0951 7,62 334 136 | 8,01 143 281 4,1 69,3

H,SOs | 0,054 0,056 029 1.2 9.9 5,3 181 186 8,25 22,56

Tab. 9 Transportni vlastnosti kompozitnich membran dle vynalezu sloZzenych z podlozky S z
poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) a separaéni vrstvy CP  zpolypyrrolové  base
reprotonizované HBF; o koncentraci 1 mol/l a separacni vrstvy CP z polypyrrolové base

reprotonizované H,SO4 0 koncentraci 0,1 mol/l.

Permeance 10" mol/(m” s Pa) Separac¢ni koeficient
Kyselina

CHsy N 0O, CO, Hy |OyN; Hy/Ny HyCHy Hy/CO, CO,/CHy

L

HBFs; ]0,990 1,769 16,56 7328 184 | 936 104 185 2,51 74

H,SO, | 0,004 0,002 0,029 0,134 5,11 | 14,56 2555 1278 38.1 33,5

Priklad 8
Test dlouhodobé stability kompozitnich membrén ptipravenych dle vynalezu

Test dlouhodobé stability kompozitnich membran probihal po dobu 15 az 18 mésicl za
laboratornich podminek, kdy testované membrany byly uchovavany vtemnu pii laboratorni
teploté 19 — 33 °C a relativni vlhkosti vzduchu 12 - 60 %. Testovany byly dvé membrany
sestavajici z podlozky z poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) a separacni vrstvy z polyanilinové
base reprotonizované HCI o koncentraci 0.2 mol/l, které byly pfipraveny zpiisobem popsanym
v piikladu 3. Transportni vlastnosti téchto kompozitnich membran v zavislosti na dob¢ starnuti
jsou uvedeny pod ¢. 4 a 5 v Tab. 10.

Dale byly na dlouhodobou stabilitu testovany kompozitni membrany sestavajici z podlozky

z poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) a separaéni vrstvy z polypyrrolové soli, piipravené dle
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prikladu 4, polypyrrolové base pripravené dle pfikladu 5 a polypyrrolové base reprotonizované
HC1 o koncentraci 0,2 mol/l, pfipravené dle prikladu 6. Transportni a separacni vlastnosti téchto

membran jsou uvedeny v Tab. 11.

Tab. 10 Test dlouhodobé stability kompozitnich membran piipravenych dle vynalezu,
sestavajicich  z podlozky z  poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) a separalni  vrstvy

z polyanilinové base reprotonizované HCI o koncentraci 0,2 mol/l

Cas Permeance 10" mol/(m” s Pa) Separacni koeficient

den| CHy N, 0O, CO; H; |O0/N; HyN, Hy/CHs Ho/CO, CO,/CHy

Mem.

4 0 0,254 0488 521 20,1 132 10,67 270 520 6,57 79.1
241 10,312 0,552 5,73 232 134 10,38 242 429 5.77 74.4
536 | 0,405 0,680 6,10 28 131 | 8,97 192 323 4,67 69.1

5 0 10,132 0,266 3,53 14,65 128 | 13,27 481 970 8,74 111
208 | 0,122 0,268 3,42 14,15 123 | 12,76 459 1008 8,69 116
452 10,112 0,278 3,36 13,83 121 | 12,18 439 1067 8,76 122

Tab. 11 Test dlouhodobé stability kompozitnich membran pripravenych dle vynalezu,
sestavajicich  z podlozky z  poly(2,6-dimethyl-1.4-fenylenoxidu) a separatni  vrstvy
z polypyrrolové soli, polypyrrolové base a polypyrrolové base reprotonizované HCl o

koncentraci 0,2 mol/l

Cas Permeance 10" mol/(m” s Pa) Separa¢ni koeficient
Mem den| CHy N, O, CO; H; | O)/N; HyN, Hy/CHy Hy/CO, CO,./CHy
e 0 10347 0,747 8,68 36,7 202 |11,62 270 582 5,50 106
§ 198 | 0,256 0,542 6,53 26,2 182 |12.04 336 711 6,95 102
% 427 10,112 0364 441 14,7 161 | 11,99 437 1448 10,9 131
% 0 {0,192 0,603 7,07 26 175 1 11,72 290 911 6,73 135
g; 218 10,148 0,468 6,12 20,5 163 | 13,07 348 1101 7,95 139
g 481 10,135 0,304 540 179 147 | 17.76 484 1089 8,21 133

0 0434 0861 9,05 35 1611051 187 371 4,6 80,6
23110332 0,718 791 31,2 155|11,02 216 469 4,97 94
523 10,185 0,651 6,19 25 140 9,50 215 753 5,6 135

PPO+PPy HCI
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Ptiklad 9

Piiprava kompozitnich membran dle vyndlezu sestavajicich z podlozky z poly(4-methyl-1-

pentenu) (PMP) se separa¢ni vrstvou na bazi polyanilinu
a) Priprava podlozky z poly(4-methyl-1-pentenu) (PMP)

Podlozka z poly(4-methyl-1-pentenu) (PMP) byla pfipravovana lisovanim za teploty 231°C.
Touto metodou byly piipraveny podlozky o tloustce 10 — 100 um. Transportni a separacni
vlastnosti podlozky z PMP o tloustce 98,4 + 2,3 um jsou uvedeny v Tab. 12 pod ¢islem

membréany 6.

b) Piiprava kompozitni membrany dle vynélezu sestavajici z podlozky z poly(4-methyl-1-

pentenu) (PMP) a separaéni vrstvy z polyanilinové soli

Na podlozku S z poly(4-methyl-1-pentenu), pfipravené dle postupu uvedeného v pfikladu 9 bod
a). byl nejdiive preveden vodny roztoku monomeru v Kyseling chlorovodikové o koncentraci 0,2
mol/l a po ¢asové prodlevé 5 minut, kdy doslo k adsorpci neprotonizovaného monomeru do
povrchové vrstvy podlozky, byl pfidan vodny roztok peroxodisiranu amonného o koncentraci
0,25 mol/l. Po polymerizaci a relaxaci byla pfipravena kompozitni membréana (S/CP) oplachnuta
demineralizovanou vodou a usu$ena pii laboratorni teploté. Pfed méfenim transportnich
vlastnosti byla membrana nékolik hodin evakuovana. Tloustka kompozitni membrany byla 61.4
um. Transportni vlastnosti takto pfipravené kompozitni membrany jsou uvedeny v Tab. 12 pod

Cislem 7.

¢) Piiprava kompozitni membrény dle vyndlezu sestavajici z podlozky z poly(4-methyl-1-
pentenu) (PMP) a separaéni vrstvy z polyanilinové base reprotonizované HCI o koncentraci

0.2 mol/l

Na podlozku S z poly(4-methyl-1-pentenu), pfipravené dle postupu uvedeného v piikladu 9 bod
a), byl nejdfive preveden vodny roztoku monomeru v kyselin¢ chlorovodikové o koncentraci 0,2
mol/l a po &asové prodlevé 5 minut, kdy doslo k adsorpci neprotonizovaného monomeru do
povrchové vrstvy podlozky, byl pfidan vodny roztok peroxodisiranu amonného o koncentraci
0,25 mol/l. Po polymerizaci a relaxaci byla ptipravena kompozitni membréana (S/CP) oplachnuta
demineralizovanou vodou a ponofena na 24 hodin do vodného roztoku NH4OH o koncentraci 1
mol/l. Nasledn& byla membréna vyjmuta zroztoku NH4OH, oplachnuta demineralizovanou
vodou a ponofena po dobu 24 hodin do vodného roztoku HCI o koncentraci 0,2 mol/l. Po

vyjmuti z roztoku byla membrana usuiena za laboratorni teploty. Pfed méfenim transportnich



28

vlastnosti byla membrana nékolik hodin evakuovana. Tloustka kompozitni membrany byla 49,8
um. Transportni vlastnosti takto pfipravené kompozitni membrany jsou uvedeny v Tab. 12 pod

¢islem 8.

Tab. 12 Transportni vlastnosti podlozky piipravené z PMP — membrdna ¢. 6, kompozitni
membrany pfipravené dle vynalezu sestavajici zpodlozky z PMP a separatni vrstvy
z polyanilinové soli - membrana ¢. 7 a kompozitni membrany ptipravené dle vynalezu sestavajici
z podlozky z PMP a separani vrstvy z polyanilinové base reprotonizované HCI o koncentraci

0,2 mol/l — membrana ¢. 8

Permeance 10" mol/(m” s Pa) Separacni koeficient

CHy N» 0, CO, H, | Oy/N, Hy/N, Hy/CHy Hy/CO, CO,/CH,y

Z

Mem.

6 4,22 1,93 821 24,67 37.75| 425 19,6 8,95 1,52 5,84
7 0,512 0352 2,86 1022 4524 | 813 1285 884 4,43 20
8 0,587 0429 344 12,64 54,70 | 8,02 127,5 932 4,33 21,5

Primyslova vyuzitelnost

Kompozitni membrany se separacni vrstvou z konjugovanych polymeru Ize prumyslové vyuzit
pii separaci primyslové zajimavych smési plynii, jako je odstranovani kyselych plynt ze
zemniho plynu a bioplynu, déleni kysliku a dusiku ze vzduchu, separace helia ze zemniho plynu,
odstrafiovani oxidu uhli¢itého ze spalin a dalsi. Kompozitni membrany mohou byt ve tvaru
plochych kompaktnich nebo asymetrickych membran nebo ve formé dutych vlaken a ostatnich
membréanovych konfiguracich. Piiprava kompozitnich membran se separani vrstvou

z konjugovanych polymert je velice jednoducha a levna.
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PATENTOVE NAROKY

Kompozitni membrany pro separaci plynnych smési vyznadené tim, Ze sestavaji
znejméné jednovrstvé polymerni podlozky Sa sni spojené separaéni vrstvy CP,
poziistavajici ze souvislé monomolekularni vrstvy konjugovanych polymert, pfiCemz
tloustka separaéni vrstvy CP zkonjugovaného polymeru nepfesahuje 1 um a z

interpenetrované vrstvy makromolekul podlozky S a separacni vrstvy CP.

. Kompozitni membréany podle naroku 1 vyznacené tim, Ze material podlozky S, ktery je
ve styku se separaéni vrstvou CP, je vybran ze skupiny polymeri a kopolymert
zahrnujici aromatické polyethery, aromatické polysulfony, aromatické polyamidy,
aromatické polykarbonaty, aromatické polyether-ketony, perfluorované polymery,

vétvené a cyklické polyolefiny, substituované polyacetyleny a derivaty celulosy

Kompozitni membrany podle naroku 2 vyznadené tim, Ze material podlozky S je
s vyhodou material na bazi poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) nebo poly(4-methyl-1-

pentenu).

Kompozitni membrany podle néroku 1 vyzna¢ené tim, Ze povrch podlozky S muze byt

chemicky nebo fyzikalné modifikovan pfed nanesenim vrstvy z CP.

. Kompozitni membrany podle nédroku 1 vyznadené tim, Ze podlozka S je kompaktni,
porézni & asymetrickd, ve form& plochych listd, dutych vldken nebo ostatnich

membranovych konfiguracich, pfi¢emz miiZe byt jednovrstva nebo vicevrstva.

Kompozitni membrany podle naroku 1 vyznacen€ tim, Ze material separa¢ni vrstvy CP
je konjugovany polymer ze skupiny polymert na bazi anilinu, pyrrolu, thiofenu, ethyl

dioxithiofenu a jejich derivati.

Kompozitni membrany podle naroku 6 vyznacené tim, Ze material separa¢ni vrstvy CP
je vybran ze skupiny polymerd na bézi ortho-alkylanilinu, N-alkylanilinu, N-

alkylpyrrolu, 3-alkylthiofenu, kde alkyl je CyHans1 @ n=1 az 6.

Kompozitni membrany podle naroku 7 vyznacené tim, Ze material separaéni vrstvy CP

je material na bazi homopolymert ¢ kopolymerd anilinu nebo pyrrolu.

oEn W
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Kompozitni membrany podle néroku 1 vyznacené tim, Ze separaéni vrstva CP miZe byt
modifikovana chemicky, elektrochemicky nebo redukei uglechtilych kovli na povrchu

separaéni vrstvy CP.

Kompozitni membrany podle naroku 1 vyzna€ené tim, Ze separaéni vrstva CP miZe byt

opatfena ochrannou plynopropustnou vrstvou.

Zptsob piipravy kompozitni membrany podle naroku 1 vyznadeny tim, Ze v prvni fazi
pfipravy se na povrch polymerni podlozky $ pusobi roztokem monomeru & smési
monomert, pii¢emz dochazi k adsorpci monomerd na polymerni podlozku a difusi
monomerti do povrchovych vrstev podlozky, v druhé fazi pisobenim oxida¢niho €inidla
na takto adsorbované molekuly monomeru dojde k iniciaci a propagaci polymernich
fetézcl za vzniku husté molekularni vrstvy korjugovaného polymeru, a jejich naslednou
in situ polymerizaci, dochazi mezi podlozkou a separaéni vrstvou k interpenetraci
molekul podlozky a konjugovaného polymeru, v tfeti fazi jsou nezreagované slozky

reakce odstranény omytim.

Zpisob piipravy kompozitni membrany podle naroku 11 vyznaceny tim, Ze se ptsobi na
povrch  polymerni podlozky S monomerem ve vodorozpustné formé, vzniklé
v okyseleném vodném roztoku, v némz se monomer nachazi ¢asteéné v protonizované

formé a ¢aste¢né v neutralni forme.

Zptsob piipravy kompozitni membrany podle naroku 11 vyznadeny tim, Ze mezi
aplikaci roztoku monomeru a zahdjenim druhé faze pfipravy pfidanim oxida¢niho

&inidla je &asova prodleva 0,1 minuty - 24 hodin, s vyhodou 1 - 10 minut.

Zpusob piipravy kompozitni membrany podle ndroku 11 vyznaceny tim, Ze oxida¢ni
ginidlo je vybrano ze skupiny sestavajici z peroxodisiranu amonného, chloridu
zelezitého, siranu ceriditého, dusi¢nanu st¥ibrného, chinonu, s vyhodou peroxodisiranu

amonného.

Zpusob piipravy kompozitni membrany podle naroku 11 vyznaleny tim, Ze pomér
monomeru k oxidaénimu &inidlu je od 0,2 do 10,0 svyhodou pomér odpovidajici

stechiometrickému poméru.
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z konjugovaného polymeru CP
MW\/N /f\'/—\’“/\f\—ﬁ—— Interpenetrovana vrstva molekul

podlozky a konjugovaného
polymeru

<4——  Podlozka S

Obrazek 1 -Schéma pii¢ného fezu kompozitni membranou ptipravenou dle vynalezu

Obrazek 2 Snimek TEM lomové plochy kompozitni membrany sestavajici z podlozky S
z poly(2,6-dimethyl-1,4-fenylenoxidu) a separacni vrstvy CP na bazi polyanilinu.
Ultratenky fez vzorku pro zobrazeni pomoci TEM byl pfipraven z membrany zalité do
epoxidové pryskyftice P
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