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kopolymeri fosfonovych kyselin (1) a difosfonovych kyselin
(1) s nenasycenou polymerizovatelnou vazbou C=C nebo
jeiich derivati obsahujicich nenasycenou polymerizovatelnou
vazbu C=C a monometrii nebo vice polymerizovatelnych C=C
vazeb vybranych ze skupiny vinylhalogend,
vinylidenchalogeni, vinylesterti, vinyllaktami, kyseliny
akrylové a methakrylové, jejich halogenderivitG, csterli a
nitril§ kyseliny akrylové a methakrylové a jejich
halogenderivati. Materidly podle pledloZeného fedeni jsou
uréeny pro piipravu homogennich a heterogennich membrén
pro pouZiti v membrinovych palivovych Elineich ajinych
zafizenich a procesech vvuZivajicich iontovyménné materialy.
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Polymerni alifatické iontovyménné materidly a zpisoby jejich pouZiti

Oblast techniky

Vynalez se tyka polymernich alifatickych iontovyménnych a iontové vodivych materiali

a zplsobi jejich pouziti.

Dosavadni stav techniky

lontovyménné membrany v dne$ni dob& nachazeji uplatnéni v laboratomnim i
primyslovém mefitku. K nejvyznamnéj$im aplikacim patéi pfedevsim elektrochemické
odsolovani mo#skych a brakickych vod, déleni elektrolyti od neelektrolytd, Cisténi
farmaceutickych prepardtQ, jako tuhé elektrolyty a vyuZiti v jinych procesech.
lontovyménné membrany se v soudasné dobé vyrabéji jednak jako homogenni
membrény, které jsou jednofdzovym iontovyménnym systémem nebo jako heterogenni
membrany, které se skladaji z disperze iontovyménnych Castic v hydrofébnim
polymernim pojivu (J. Membr. Sci. 250 (2005) 151). Vétdina dosavadnich katiogennich
(katexovych) membran se piipravuje z polymeri nesoucich sulfoskupiny, fosfoskupiny,
karboxyskupiny nebo jiné vodou disociovatelné kyselé skupiny v postrannich fetézcich
(J. Membr. Sci. 259, (2005) 10). Tyto membrany jsou iontové vodivé v hydratovaném
stavu, tj. po disociaci kyselé funkSni skupiny. V dne$ni dobé se nejastdji jakol
membranové polymerni elektrolyty v palivovych ¢lancich pracujicich pod bodem varu
vody pouzivaji perfluorované homogenni membrany (U.S. Pat. No. 6 692 569). Ty se
vyznaduji velkou iontovou vodivosti, vhodnou sorpei vody (nasakavosti), dobrymi
mechanickymi vlastnostmi a mimofddnou odolnosti vici oxidaci pii provozu v
palivovém ¢lanku. Oxidace vede ke zkfehnuti membranového elektrolytu a moznosti
prasknuti membrany a také ke sniZeni vykonu palivového Elanku (J. Membr. Sei. 243,
(2004) 327). Jako alternativa k #mto perfuorovanym materialim se pouzivaji a vyvije)i
tasteénd fluorované iontovyménné materialy (U.S. Pat. No. 5 422 411) a nefluorované
polymerni iontovyménné materidly. Z nich nejvyznaméjsi jsou sulfonované aromatické
polymery na bézi sulfonovanych poly(ether keton)i (DE 4219077) sulfonovanych
poly(sulfon)ii (J. Membr. Sci. 83, (1993} 211) sulfonovanych poly(fenylen sulfid)i
(Patent DE 19527435).
Tyto materialy se vyznaduji dosti ¢asto velmi nizkou odolnosti viici oxidaci pfi provozu

v palivovém &linku (oxidatni stabilitou) a vysokou propustnosti methanolu pfi pouZiti v




(] LS |
(=3 L ] [ S SN N N B

e B W e

— O

LAt th o LW LN

[N - B R - N ¥ N S A

thn

=)
=

—_

= R N L

'2' : ...oo : -:-E

piimych methanolovych palivovych &lancich (Chem. Mater. 8, (1996) 610). Vyhodou
polymernich iontovyménnych a iontové vodivych materidli na bazi alifatickych
kopolymeri fosfonovych a difosfonovych kyselin a jejich derivath obsahujicich
polymerizovatelnou vazbu C=C podle vynalezu oproti aromatickym sulfonovanym
polymeriim je jejich zvy3end odolnost proti oxidaci, jejich dobré mechanické vlastnosti a
vybomd odolnost proti tepelné degradaci. Nevyhodou nizkoteplotnich palivovych ¢lanki
(pracujicich pod teplotou varu vody) je, Ze blizko bodu varu vody membréna vyschne a
zitéci iontovou vodivost, Polymerni membranové palivové €lanky pracujici nad bodem
varu vody, 100°C - 200°C (sttedné teplotni palivové ¢lanky) pouzivaji jako elektrolyty
bazické polymery dopované minerdlnimi kyselinami. Pfedeviim se jednd o
poly(benzimidazol) a jeho derivaty dopované kyselinou fosfore¢nou, které iontové vedou
pii teplotach nad 100°C . (Patent WO 096/13872). Vyhodou stiedné teplotnich
palivovych &lank je jejich vy33i tolerance viiéi moZnym katalytickym jedim v paliva (J.
Appl. Elchem. 31, (2001) 773) piedeviim oxidu uhelnatému, zisk vysokopotencidlového
tepla a vy3§i vykon ¢lanku. Nepotfebuji zvlhéovat palivo a oxidant. Jejich nevyhodou je
viak vymyvéni kyseliny fosfore¢né z membrany vodou vznikajici reakei v palivovém
&lanku, predev$im pfi startu a vypinani palivového &lanku. Pro zvySeni iontové vodivosti
jsou do membran b&2n& piidavéna iontové vodiva plniva. Jedna se naptiklad o sulfity,
fosfaty, zeolity a heteropolykyseliny (J. Membr. Sci. 226, (2003} 169). Dosavadni
poznatky védy a techniky uvadgji piipravu iontovyménnych polymemich materidli na
bézi vinyl obsahujici fosfonové kyseliny mifenim polymeru s vinyl obsahujici
fosfonovou kyselinou, pfipravou dvourozmémé struktury (membrany) na nosiéi a
naslednou polymeraci vinyl obsahujici fosfonové kyseliny (Patent US2005147859) nebo
plasmové polymerovanou vinylfosfonovou kyselinu na PTFE nosi¢i, kdy se ziska
roubovany kopolymer (Chemical Engineering Communications 190, (2003) 1085). Takto
piipravené materialy jsou heterogenni na makro nebo ma mikrodrovni. Jednd se o
interpolvmerni sité nebo roubované kopolymery. Dosavadni poznatky védy a techniky
uvadéji také pripravu iontovyménnych polymernich materialdi na bazi vinyl obsahujici
fosfonové  kyseliny miSenim  poly(vinylfosfonové  kyseliny) s dusikatymi
hererocyklickymi slouteninami, napf. imidazolem (Polymer 45 (2005) 2986). Tento
systém je viak vodorozpustny a tudiz nevhodny pro nizkoteplotni palivové ¢lanky. Pfi
kopolymeraci vinyl obsahujici fosfonové kyseliny s vodorozpustnymi monomery se
ziska vodorozpustny kopolymer (Solid State lonics 164, (2003) 169). Toto feSeni ma
nevyhodu v rozpustnosti tohoto systému ve vodé, tudiz je nevhodné pro nizkoteplotni

palivové ¢lanky. Vodorozpustny iontovyménny polymer je vhodny pro piipravu pevného
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elektrolytu az po zesitovani ve formé membrany. Dosavadni poznatky védy a techniky
uvadéji pipravu statistickych kopolymer( esteri vinylfosfonové kyseliny se styrenem,
jez maji viak Spatné mechanické vlastnosti a jsou po hydrolyze téméf iontove nevodivé
(1. Appl. Potym. Sci. 74 (1999) 83). Dosavadni poznatky védy a techniky neuvadgji
pripravu iontové vodivvch polymeri na zikladé neroubovanych, statistickych
kopolymerd nebo smési polymert z nichZ alespoii jeden polymer nese fosfoskupiny jako
substituenty na hlavnim fetézci nebo v postrannim fetézei, které by byly bez pouziti
vicefunk&niho komonomeru rozpustitelné, filmotvorné z polymerniho roztoku, byly
vysoce iontové vodivé, mély dobré mechanické vlastnosti mély vysokou oxidaéni
stabilitu vidi radikdlim a byly vyuZitelné v aplikacich pro iontovym&nné materidly,

predevsim jako elektrolyty v palivovych &lancich.
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Podstata vynélezu

Predmétem predlozeného vynalezu jsou polymerni alifatické iontovyménné materialy na
bézi kopolymerd fosfonovych a difosfonovych kyselin a jejich derivatd obsahujicich
polymerizovatelnou vazbu C=C, které jsou vodivé pro ionty, a to bud’ ptimo nebo po
chemické tupravé, ktera obvykle zahmuje reesterifikaci a naslednou hydrolyzu, nebo
piimou hydrolyzu esteru nebo amidu fosfonové nebo difosfonové kyseliny. Materidly
podle predloZeného vyndlezu jsou urleny pro pfipravu homogennich a heterogennich
membran a pro pouZiti v membranovych palivovych ¢lancich a jinych procesech
vyuZivajicich jontovyménné materidly. Jejich podstata spofiva v tom, Ze se sestdvaji z
polymerl nesoucich fosfoskupiny jako substituenty na hlavnim fetézci nebo v
postrannim fetézci. Piiprava materidlu  podle pfedloZeného vyndlezu se sestava z
roztokové, emulzni, suspenzni nebo blokové polymerace fosfonové kyseliny (I) nebo
difosfonové kyseliny (II) nebo jejich derivath obsahujicich polymerizovatelnou vazbu

typu C=C,

R1 R3 Rﬁ I?03R4R5
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R, PO,R,R, R, PO,R,R,
() (In)

kde R, je substituent ze skupiny (-H, -F, -C, -Br,),

R, je substituent ze skupiny (-H, -F,),

R3 je substituent ze skupiny (-H, -F, -Cl, -Br, -1, -COORg -COCl, CON RgRs),

Ry je substituent ze skupiny (-H, substituovany alkyl, -nesubstituovany alkyl, -
substituovany aryl, -nesubstituovany arvyl),

Rs je substituent ze skupiny (-H, -substituovany alkyl, -nesubstituovany alkyl, -
substituovany aryl, -nesubstituovany aryl),

R¢ je substituent ze skupiny (-H, -F),

R7 je substituent ze skupiny (-H, -F),

Rg je substituent ze skupiny (-H, -substituovany alkyl, -nesubstituovany alkyl, -
substituovany aryl, -nesubstituovany aryl)

s dal$im komonomerem obsahujicim polymerizovatelnou vazbu C=C. Pro pfipravu
materialu podle predloZeného vyndlezu miZe byt pouzZit jako derivét fosfonové kyseliny
(I) nebo difosfonové kyseliny (II) obsahujicich polymerizovatelnou vazbu typu C=C,

také jakdkoliv jejich anorganické nebo organickd stl piipadné chloridy nebo fluoridy




téchto kyselin. Jako komonomery mohou byt pouZity akrylaty, methakrylaty, rozvétvené
vinylestery, akrylonitril, methakrylonitril, vinylhalogenidy, vinylidenhalogenidy aniz se
na tute skupinu komonomeri omezuje. Jako zvla§té vyhodné je  pouZiti
akrylonitrilu  a methakrylonitrilu. P#i  pouziti monomerii obsahujicich vice
polymenzovatelnych nenasycenych vazeb v polymeraéni smési v obsahu 0,1 mol. - 10
mol. % 1 vy$3im, se ziskaji rozvétvené, &i zesitované obvykle nerozpustné produkty.
Takovéto systémy je nutno kvili nerozpustnosti polymerovat jiz v takové formé v jakou
bude mit findlni polymer. Polymeraci lze provadét ve formé tenkého filmu, kdy se v
jednom kroku provede pfiprava materialu i jeho zpracovéni do formy membrany. Jako
iniciatory polymerace mohou byt pouZity chemické radikalové inicidtory, UV zafeni,
fotoinicidtory, elektronovy paprsek, elektrochemickd iniciace, a jiné béZné zplsoby
iniciace polymerace. Jako rozpoustédla mohou byt pouZita polérni rozpuitédla, napfiklad
dimethylsulfoxid (DMSO), dimethylformamid (DMF), dimethylacetamid (DMAc), N-
methylpyrrolidon (NMP), N-methylimidazol (NMI), kyselina fosforetna (H;PO,) a jina
rozpoustédla v nichz se vysledny polymer rozpousti. Jako zv1a%té vyhodné je pouZiti
netoxického DMSO a H;PO,. Pouzity téZ mohou byt smési rozpoustédlo - sraZedio v
takovém poméru, kdy je vysledny polymer v takové smési rozpustny. Jako vyhodné je
pouziti smési polarni rozpoustédlo - voda, s obsahem vody do 10 %. Jako zvlast
vyhodné je pouziti vody v obsahu 3 - 7 %, nebot’ se v takovéto smési rozpousti nékteré
soli fosfonovych a difosfonovych kyselin. Jako rozpoustédlo pro srdZec! polymeraci
mohou byt pouZity poldrni substituované uhlovodiky, napfiklad alifatické nizsi alkoholy,
nebo ketony a jind rozpoustédla v nichz se vysiedny polymer nerozpoudti. Jako zvlast
vyhodné je pouZiti vody v mnoZstvi vice jak 15nasobném viéi akrylonitrilu, nebot’ je
v takovémto mnoZstvi vody akrylonitril rozpustny. [zolace polymeru z roztoku muize byt
provedena odpafenim rozpoustédia, nebo vysriZenim polymeru do srazedla v piipadé
roztokové polymerace. V piipadé sraZeci polymerace je polymer ziskan filtraci nebo
odpafenim rozpoustédla (srazedla). Zplsob ptipravy polymemich membran, spotiva v
rozpusténi polymeru podle vynalezu nesoucim fosfoskupiny jako substituenty na
hlavnim fetézci nebo v postrannim fetézci, nalitim roztoku ve formé filmu na inertni
podlozku, odpafenim rozpoustédla a sejmutim membréany z inertni podloZky. Dalsi
zplisob pfipravy polymernich membran spoiva v rozpu$téni homopolymeru nebo
kopolymeru nesouciho fosfoskupiny a pfipraveného podle vynalezu v rozpoustédie pro
dany polymer a ve smiSenim s iontové nevodivym polymerem rozpusténym ve stejném
rozpoustédle v jakém se rozpousti i iontové vodivy polymer, smisenim roztoki a v odliti

vyslednéhe roztoku ve form¢ filmu na inertni podlozku, v odpafeni rozpoustédla a




'6‘ .: ses [ .

143 sejmuti vysledné membrany z inertni podlozky. Dalsi zplsob pfipravy polymernich
146 membran spocivd v dispergaci namletych iontové vodivych ¢dstic o velikosti 1 az 100
147" um, s vyhodou 20 - 80 pum, do iontové nevodivého polymeru nad teplotou tani iontové
148 nevodivého polymeru a naslednym lisovanim, vstiikovadnim, kalandrovanim, & jinou
lﬁb béznou technologii zpracovani polymeri. Vyhodné je, aby se obsah u v membrané
150  pohyboval mezi 40 hm. % — 75 hm. %, Material dle vynalezu miZe byt zpracovavan i
131  jinymi béznymi technikami pro zpracovani polymerl. Zpracovani materidlu se
152 neomezuje pouze na zpracovani do podoby membran. Dalsi mozny piiklad je zpracovani
1 do podoby sférickych ¢astic o velikosti mikrometrd az milimetrd pro pouziti jako
154 iontovymenné pryskyfice. Nasleduje vyet piikladi pfipravy materidlu a jeho zpracovani

155 dle vyndlezu, aniZ se na tyto piklady omezuje.
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Pfiklady provedeni vvnalezu

Pfiklad 1

Byla pfipravena polymeraéni smés sestavajici se z 12,04 g vinylfosfonové kyseliny o
cistoté 84,9 % (0,095 mol), 18,07 g (0,34 mot) akrylonitrilu 0,2015 g (0,001227 mol),
inicitoru 2,2'-azobis(2-methylpropionitrilju a 70,00 g (0,90 mol) dimethylsulfoxidu
(DMSO). Smés byla zbavena kysliku probublénim 10 min inertnim plynem,
vzduchotésné uzaviena a polymerovana pii teploté 70°C po dobu 5 hodin. Nasledné byla
smés nafedéna 50 ¢ DMSO a za michani polymer vy stiZen do 2 1 ethanolu. Polymer byl
odfiltrovdn a promyt 4 x 0,5 litru ethanolu po dobu 4 x 0,5 hodiny za stalého michani.
Polymer byl vysuden pfi teploté 25 °C za atmosférického tlaku do konstantni véhy. Pro
elementarni analyzu byla pfipravena membrana z DMF, ktera byla vysuSena za
atmosférického tlaku pfi teplot® 70°C a dosusena za atmosférického tlaku pfi teploté
160°C po dobu 0,5 hodiny. Vysledky elementarni analyzy polymeru v H' fazi: C: 55,53
hmot. %, H: 6,10 hmot. %, N: 18,61 hmot., P: 5,04 hmot. %. Tontovyménna kapacita
polymeru podle obsahu fosforu je 3,25 meq/g.

Priklad 2

Byla piipravena polymeraéni smés sestdvajici se z 15,00 g (0,064 mol) bis(2-
chloroethylvinylfosfonatju 15,00 g (0,15 mol) methylmethakrylatu, 0,1078 g (0,0006565
mol) iniciatoru  2,2'-azobis(2-methylpropionitrillu a 60,00 g (0,82 mol)
dimethylformamidu (DMF). Smés byla zbavena kysliku probubldnim 10 min. inertnim
plynem, vzduchotésné uzaviena a polymerovana pfi teplot® 70°C po dobu 13 hodin.
Polymer vysréZen do 2 litrd demineralizované vody. Polymer byl zfilirovan a promyt 4 x
0.5 litru demineralizované vody po dobu 4 x 0,5 hodiny za stalého michdni. Polymer byl
vysusen pfi teploté 25 °C za atmosférického tlaku do konstantni vihy. Pro elementarni
analyzu byla pfipravena membrana z DMF, ktera byla vysulena za atmosférického tlaku
pii teploté 70°C a dosufena za atmosférického tlaku pfi teplotd 160°C po dobu 0,5
hodiny. Vysledky elementarni analyzy polymeru: C: 51,45 hmot. %, H: 7,22 hmot. %, P:
3,82 hmot. %, CI: 7,79 hmot. %.

Ptiklad 3

Byla pfipravena polymeracni smés sestavajici se z 3,08 g vinylfosfonové kyseliny o

¢istoté 84,9 % (0,024 mol), 3,05 g methylmethakrylatu (0,030 mol), 0,0507 g (0,0003088




1}87 mol) inicidtoru 2,2'-azobts(2-methylpropionitril)u a 100,00 g 85% kyseliny fosforetné o
188 cistotd p-a (0,87 mol). Smés byla zbavena kysliku probublanim 10 min. inertnim plynem,
189 vzduchotésné uzaviena a polymerovina pfi teploté 80°C po dobu 16 hodin. Polymer
190 vysrdZen do 2 litri demineralizované vody. Polymer byl odfiltrovin a promyt 4 x 0,5
191 litru demineralizované vody po dobu 4 x 0.5 hodiny za stdlého michani. Polymer byl
192 vysusen pii teploté 25 °C za atmosférického tlaku do konstantni vahy. Pro elementarni

analyzu byla pfipravena membrana z DMF, kterd byla vysudena za atmosférického tlaku

pii teploté 70°C a dosuSena za atmosférického tlaku pfi teploté 160°C po dobu 0,5

3
4

195 hodiny. Vysledky elementérni analyzy polymeru v H" fizi: C: 58,28 hmot. %, H: 7,94
6  hmot. %, P: 0,78 hmot. %. lontovyménna kapacita polymeru podle obsahu fosforu je
7

0,50 meq/g.

198 Priklad 4

199 Byla phpravena polymeraéni smés sestdvajici se z 4,10 g (0,015 mol) tetranatrium -
200  (ethen-1,1-diyl)bisfosfonatu, 6,00 g (0,11 mol) akrylonitrilu, 0,2068 g {0,001259 mol)
200 inicidtoru 2.2'-azobis(2-methylpropionitriliu a 30,00 g 85% kyseliny fosforetné (0,26
200 mol). Smeés byla zbavena kysliku probubldnim 10 min. inertnim plynem, vzduchotésné
208 uzavfena a polymerovana pfi teploté¢ 70°C po dobu 3 hodin. Polymer vysraZen do 2 litri

demineralizované vody. Polymer byl zfiltrovan a promyt 4 x 0,5 litru demineralizované

vody po dobu 4 x 0,5 hodiny za stdlého michdni. Polymer byl vysuden pfi teploté 25 °C
za atmosferického tlaku do konstantni vahy. Pro elementarni analyzu byla pfipravena
membréna z DMF, ktera byla vysudena za atmosférického tlaku pfi teploté 70°C a
dosusena za atmosferického tlaku pii teploté 160°C po dobu 0,5 hodiny. Vysledky
elementarni analyzy polymeru v H' fazi: C: 59,64 hmot. %, H: 5,65 hmot. %, N: 21,49

hmot. %, P; 3,31 hmot. %. lontovyménna kapacita polymeru podle obsahu fosforu je

2,13 meg/g.

12 Ptiklad 5

13 Byla pripravena polymeracni smés sestavajici se z 9,04 g (0,071 mol) vinylfosfonové
14 kyseliny o ¢istoté 84,9 %, 6,01 g (0,090 mol) methakrylonitrilu, 0,2041 g (0,001243 mol)
15 iniciatoru 2,2'-azobis(2-methylpropionitrillu a 30,00 g (0,41 mel) dimethylformamidu
16 (DMF). Smés byla zbavena kysliku probublanim 10 min. inertnim plynem, vzduchotésné
17 uzavfena a polymerovina pii teploté 70°C po dobu 6 hodin. Polymer vysrazen do 2 litrii

18  smési butan-1-ol/diethylether 1:1. Polymer byl zfiltrovan a promyt 4 x 0,25 litru smési
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butan-1-ol/diethylether 1:1 po dobu 4 x 0,5 hodiny za stalého michani. Polymer byl
vysuden pfi teploté 25 °C za atmosferického tlaku do konstantni vahy. Pro elementarni
analyzu byla pfipravena membrana z DMF, ktera byla vysudena za atmostérického tlaku
pti teploté 70°C a dosudena za atmosférického tlaku pii teploté 160°C po dobu 0,5
hodiny. Vysledky elementérni analyzy polymeru v H' fazi: C: 59,19 hmot. %, H: 7,25
hmot. %, N: 15,75 hmot. %, P: 6,19 hmot. %. lontovymeénnd kapacita polymeru podle
obsahu fosforu je 4,00 meg/g.

Ptiklad 6

Byla pfipravena polymeraéni smés sestavajici se z 10,23 g (0,080 mol) vinylfosfonové
kyseliny o distoté 84,9 %, 10,02 g vinylidenechloridu (0,10 mol), 0,2022 g (0,001231
mol} 2,2"-azobis(2-methylpropionitrilyu a 20,00 g (0,27 mol) dimethylformamidu (DMF).
Smés byla zbavena kysliku probublanim 10 min. inertnim plynem, vzduchotésné
uzaviena a polymerovéna pii teploté 70°C po dobu 4 hodin. Polymer vysrazen do 2 litr
vody. Polymer byl zfiltrovén a promyt 4 x 0,5 litru vody po dobu 4 x 0,5 hodiny za
stalého michani. Polymer byl vysuSen pii teploté 25 °C za atmosferického tlaku do

konstantni vahy. Pro elementarni analyzu byla pfipravena membrana z DMF, kterd byla

vysudena za vakua pii teploté 70°C do konstantni vahy. Vysledky elementrni analyzy
236  polymeru v H fazi: C: 26,97 hmot. %, H: 2,84 hmot. %, Cl: 53,49 hmot. %, P: 5,82
287 hmot. %. lontovyménna kapacita polymeru podle obsahu fosforu je 3,75 meq/g.

238 Ptiklad 7

239  Byla pfipravena polymeracni smés sestavajici se z 7,50 g (0,059 mol) vinylfosfonové

24!0 kyseliny o éistot¢ 84,9 %, 7,55 g vinylneodekanodtu (0,038 mol), 0,2006 g (0,001221

241 mol) 2,2'-azobis(2-methylpropionitrilju a 30,00 g (0,41 mol) dimethylformamidu (DMF).
?  Smés byla zbavena kysliku probublanim 10 min. inertnim plynem, vzduchotésng

248 uzaviena a polymerovana pii teploté 70°C po dobu 4 hodin. Polymer vysrazen do 2 litrd
i\

smési acetonitril/diethylether 9:1. Polymer byl zfiltrovan a promyt 4 x 0,25 litry smési

245 acetonitril/diethylether 9:1 po dobu 4 x 0,5 hodiny za stilého michani. Polymer byl
246 vysusen pii teploté 25 °C za atmosferického tlaku do konstantni vahy. Pro elementarni
247  analyzu byla piipravena membrana z DMF, ktera byla vysusena za atmosférického tlaku
248 pii teploté 70°C a dosuena za atmosférického tlaku pii teploté 160°C po dobu 10 minut.
249 Vysledky elementamni analyzy polymeru v H' fazi; C: 41,11 hmot. %, H: 4,66 hmot. %,
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N: 10,71 hmot. %, P: 6,19 hmot. %. lontovyménnd kapacita polymeru podle obsahu
fosforu je 4,00 meq/g.

Ptiklad 8

Byla pfipravena polymeralni smés sestavajici se z 5,02 g (0,039 mol) vinylfosfonové
kyseliny o Cistoté 84,9 %, 5,03 g akrylonitrilu (0,094 mol), 0,0100 g (0,00006090 mol)
2,2'-azobis(2-methylpropionitrilju a 50,00 g (1,09 mol) ethanolu . Smés byla zbavena
kysliku probublanim 10 min. inertnim plynem, vzduchotésné uzaviena a polymerovéna
pii teploté 70°C po dobu 24 hodin. Polymer byl zfiltrovan a promyt 4 x 0,25 litru
ethanolu po dobu 4 x 0,5 hodiny za stalého michdni. Polymer byl vysuen pfi teploté 25
°C za atmosferického tlaku do konstantni vahy. Pro elementirni analyzu byla pfipravena
membrana z DMF, ktera byla vysu$ena za atmosférického tlaku phi teploté 70°C a
dosuSena za atmosférického tlaku pfi teploté 160°C po dobu 10 minut. Vysledky
elementarni analyzy polymeru v H' fazi: C: 55,67 hmot. %, H: 5,94 hmot. %, N: 17,93
hmot. %, P: 5,46 hmot. %. Iontovyménna kapacita polymeru podle obsahu fosforu je
3,52 meg/g.

Ptiklad 9

Byla pfipravena polymeradni smés sestavajici se z 5,03 g (0,039 mol) vinylfosfonové
kyseliny o Cistot& 84,9 %, 5,02 g akrylonitrilu (0,095 mol), 0,0103 g (0,00006276 mol)
2,2'-azobis(2-methylpropionitriu a 50,00 g (0,86 mol) acetonu . Smé&s byla zbavena
kysliku probubldnim 10 min. mertnim plynem, vzduchotésné uzaviena a polymerovéna
pti teploté 70°C po dobu 24 hodin.. Polymer byl zfiltrovan a promyt 4 x 0,25 litru
ethanolu po dobu 4 x 0,5 hodiny za stalého michani. Polymer byl vysuden pii teploté 25
°C za atmosférického tlaku do konstantni vahy. Pro elementarni analyzu byla pfipravena
membrina z DMF, kterd byla vysuSena za atmosférického tlaku pii teploté 70°C a
dosusena za atmosférického tlaku pfi teploté 160°C po dobu 10 minut. Vysledky
elementarni analyzy polymeru v H™ fazi: C: 43,49 hmot. %, H: 5,66 hmot. %, N:
12,42hmot %, P: 12,93 hmot. %. lontovymeénna kapacita polymeru podle obsahu fosforu
je 8,34 meq/g.

Pfiklad 10

Suspenzni polymerace byla provedena v polymeraéni smési sestavajici se 25,04 g

(0,022mol) bis(2-chloroethylvinylfosfonatiu, 5,03 g methylmethakevlatu (0,050 mol),
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281 0,3020 g (0,001323 mol) peroxodisiranu amonného a 10,23 g (0,57 mol) vody. Smés
282 byla zbavena kysliku probublanim 10 min. inertnim plynem, vzduchotésné uzaviena a
283 polymerovana pfi teploté 70 °C po dobu 8 hodin za stilého michani mechanickym
284  michadlem pfi otackdch 700 ot/min. Polymer byl vysuden pki teploté 120 °C za
285  atmosferickeho tlaku do konstantni vahy. Takto pfipraveny polymer byl analyzovan na
286 obsah elementarnich prvki. Vysledky elementarni analyzy polymeru v H' fazi: C: 45,50
287 hmot. %, H: 6,38 hmot. %, P: 5,50 hmot. %, Cl: 14,06 hmot. %.

288  Piiklad 11

289  SraZeci polymerace vyuZivajici redox iniciace byla provedena v polymeratni smési
290 sestavajici se z 5,02 g (0,039 mol) vinylfosfonové kyseliny o Cistoté 84,9 %, 5,07 g
291 akrylonitrilu (0,096 mol), 0,2400 g peroxodisiranu sodného (0,001052 mol), 0,2200 g
292 pyrosifi¢itanu sodného {0,001157 mol) a 15,00 g (8,33 mol) vody . Smés byla zbavena
293 kysliku probubldnim 10 min. inertnim plynem, vzduchotésné uzaviena a polymerovana
294  pii teploté 70°C po dobu 24 hodin. Polymer byl zfiltrovan a promyt 2 x 0,5 litru
295  demineralizované vody po dobu 2 x 0,5 hodiny za stalého michani. Polymer byl vysusen
206  phi teploté 120 °C za atmosfénckého tlaku do konstantni vahy. Takto ptipraveny polymer
297 byl analyzovan na obsah elementérnich prvki. Vysledky elementérni analyzy polymeru
298 vH' fazi: C: 59,07 hmot. %, H: 5,84 hmot. %, N: 21,54 hmot. %, P: 2,87 hmot. %.
299  lontovyménnd kapacita polymeru podle obsahu fosforu je 1,85 meg/g.

300  Priklad 12

301 Fotopolymerace byla uskute¢néna pouZitim polymeraéni smési sestavajici se 5,00 g
302 (0,039 mol) vinylfosforové kyseliny o Cistoté 84,9 %, 5,04 g N-vinylpyrrolidonu {0,045
303 mol), 0,3002 g (0,001249 mol) benzoin ethyletheru 0,51 g NN’- methylene-bis-
304  akrylamidu (0,0033 mol) a 6,50 g (0,066 mol) NMP. Smés byla zbavena kysliku
305  probublanim 10 min. inertnim plynem, odlita na sklenénou podloZku, uzaviena a
306 polymerovana za nepfistupu vzduchu pii teploté 25°C po dobu 60 minut UV svétlem o
307; vlnové délce 354 nm ze vzdalenosti 7 cm od zdroje zafeni, pfes 4 mm tenké sklo. Jako
30d zdroj UV zéfeni byla pouzita UV lampa Spectroline. Byla ziskana polymerni membréna,
30? kterd byla ponofena na 1 hodinu do 50% H;PO,, po té promyta 2 x 0,5 litru
31(6 demineralizované vody po dobu 2 x 0,5 hodiny za stalého michani, Ziskania membrana
311

31\}2 elementarni analyzy polymeru v H' fazi: C: 40,60 hmot. %, H: 6,25 hmot. %, N: 6,45

byla vysusena pii teploté 120 °C za atmostérického tlaku do konstantni véhy Vysledky
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J13 hmot. %, P: 14,32 hmot. %. Tontovyménna kapacita polymeru podle obsahu fosforu je
14 9,25 meg/g.

15  Pfiklad 13

316  Vodorozpustny polymer byl pfipraven z polymeraéni smési sestavajici se z 5,05 g (0,040
317 mol) vinylfosfonové kyseliny o Eistote 84,9 %, 5,02 g N-vinylpyrrolidonu {0,045 mol),
318 0,1002 g (0,0006102 mot) 2,2-azobis(2-methylpropionitrilyu a 50,00 g (0,50 mol) NMP.
319 Smés byla zbavena kysliku probublinim 10 min. inertnim plynem, vzduchotésnd
320 uzaviena a polymerovana pii teploté¢ 70°C po dobu 58 hodin. Polymer vystdZen do 0,5
321 litnd acetonu. Polymer byl zfiltrovén a promyt 2 x 0,5 litru acetonu po dobu 2 x 0,5
322 hodiny za stalého michani. Polymer byl vysusen pi teploté 120 °C za atmosférického
323 tlaku do konstantni vahy. Takto pfipraveny polymer byl analyzovdn na obsah
304 elementarnich prvki. Vysledky elementérni analyzy polymeru v H' fézi: C: 36,71 hmot.
15 %, H: 6,06 hmot. %, N: 4,45 hmot. %, P: 18,78 hmot. %. lontovyménna kapacita
326  polymeru pedle obsahu fosforu je 12,12 meq/g.

3p7  Priklad 14

348 Emulzni polymerace byla provedena v reakéni smési sestavajici se z 10,8 g (0,085 mol)
339 vinylfosfonové kyseliny o Gistot& 84,9 %, 90,1 g (0,90 mol) methyl methakrylatu, 8,41 g
330 24 % roztoku dodecylsulfonatu jako emulgdtoru, 1,00 g (0,0044 mol) inicidtoru
331 peroxodisiranuy amonného a 230 g (12,76 mol) vody. Smés byla zbavena kysliku
332 probublanim min inertnim plynem. Syntéza se provédéla v reakénim kotliku o objemu
333 cca 400 ml. Z celkové navazky vody se vloZilo 20% do reak&niho kotliku temperovaného
334 na 80 °C a udrZovaného pod inertni atmosferou z argonu. Zbylé mnoZstvi vody se
335 intezivng smichalo s monomery emulgatorem a 0,4 g peroxodisiranu amonného za
336 vaniku emulze monomerd. 0.1 g peroxodisitanu amonného se piidal tésné pred
33% nadavkovinim emulze monomerl do reakéniho kotliku, Davkovani emulze bylo
338  provedeno ve dvou krocich, 1. nadavkovani 10 % emulze do reakéniho kotliku k
33?) vytvofeni seedu. Po 1 hoding se ddvkoval 2. krok a to postupnym piikapem emulze po
340 dobu tfech hodin. Po dokondeni piikapu emulze se do reakéntho kotliku vlozil zbytek
341 inicidtoru peroxodisiranu amonného, a byla zvydena reakéni teplota na 90 °C, tato faze
342 trvala 2h. Vznikld emulze byla koagulovana. Polymer byl vysuSen za pokojové teploty.
343 Pro clementdrni analyzu byla piipravena membrina z DMF, kterd byla vysuena za

344 atmosférického tlaku pfi teplotd 70°C a dosuSena za atmosférického tlaku pii teploté
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345 160°C po dobu 10 minut. Vysledky elementdrni analyzy polymeru v H' fazi: C: 61.83
346 hmot. %, H: 8,52 hmot. %, P: 0,36 hmot. %. lontovyménna kapacita polymeru podle
347  obsahu fosforu je 0,21 meq/g.

348 Priklad 15

349 Polymer pfipraveny podle pfikladu 1 byl rozpu$tén na 10% roztok v dimethylformamidu
350 (DMF) a odlit na sklo ve formé tenkého filmu. Rozpoustédlo byle odpateno pfi teploté
351 70 °C a membrdna sejmuta ponofenim do demineralizované vody. lontovyménna

sz kapacita membrany podie obsahu fosforu v polymeru je 3,25 meg/g.

353 Phklad 16

354 Polymer pfipraveny podle pfikladu 1 byl rozemlet v kulovém mlyné a vyset pfes sito
355  svelikosti ok 63 pm. Frakce Zastic < 63 pm byla izolovina a 35 g smési z 66
356  hmotnostnich % polymernich &astic s 34 hmotnostnimi % LLDPE byla hnétena pii
357 teploté 150 °C v zafizeni Brabender Plasti - Corder PLE 651, pfi otatkach 30 min™ a po

358  dobu 5 minut od doby kdy kroutici moment dosahl 25 Nm, Nésledn¢ byla smés lisovana
359 na fdlie tloustky 0,2 mm mezi polyesterovymi foliemi, za pouziti dorazové sily lisu 175
36D kN, teploty 150 °C, dvouminutového pfedehievu a dvouminutového dolisovani. Plocha
3&1 takto ptipravené membrény byla 315 ¢m’ lontovyménnd kapacita membrany podle

362  obsahu fosforu v polymeru je 2,15 meg/g.

33 Piiklad 17

17564 Polymer ptipraveny podle piikladu 1 byl rozemlet v kulovém mlyné a pomoci sita
365 s velikosti ok 63 um byla izolovéna frakce < 63 pm. Bylo ptipraveno 10 grami 12%
é66 roztoku poly(isobutylen)u v toluenu a do né dispergovano 1,2 g &stic < 63 um
$67 polymeru dle vyndlezu a smés odlita na sklo. Toluen byl odpafen a membrana sejmuta
j68 ponofenim do vody. lontovyménnd kapacita membrany podle obsahu fosforu v polymeru
369  je 1,63 meqg/g.

3l:70

3'}’1 Priklad 18

3%2 Polymer pfipraveny podle pfikladu | byl rozpustén na 10% roztok v dimethylformamidu
373 (DMF). 1 gram tohoto roztoku byl smichan s 1 gramem 10% roztoku
374 polyvinylidenfluoridu v DMF a odlit na sklo ve formé tenkého filmu. Rozpoustédlo bylo

375  odpafeno za atmosferického tlaku pii teploté 90 °C a film dosuden za atmosférického
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376 tlaku pfi teplot® 160°C po dobu 0,5 hodiny. Membrina byla sejmuta ponofenim do
377 demineralizované vody. lontovyménnd kapacita membrény podle obsahu fosforu

378 v polymeru je 1,63 meq/g.
379  Priklad 19

380 Membréna piipravena podle ptikladu 15 o vaze 1,43 g v suchém stavu byla ponofena na
381 2 hodiny pfi teplot& 25°C do 50% kyseliny fosfore¢né a po té vyjmuta, otfena buniéinou
382 a vysudena pii teploté 110°C do konstantni hmotnosti. Nasorbované mnoZstvi kyseliny

383 fosforedné 2,83 gramdl,

384
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401  Pramyslova vyuZitelnost

402 lontovyménné membrany v dne$ni dobé nachazeji uplatnéni v laboratornim i
403  primyslovém méfitku. K nejvyznamnéjsim aplikacim patii predeviim elektrochemické
404  odsolovani mofskych a brakickych vod, déleni elektrolytd od neelektrolytd, Ci§téni
405  farmaceutickych preparatd, jako tuhé elektrolyty a vyuZiti v jinych procesech. Materialy
406 podle pfedlozeného vynalezu jsou uréeny pro pfipravu homogennich a heterogennich
407 membran a pro pouZiti v membrdnovych palivovych &lancich a jinych procesech

408  vyuzivajicich iontovyménné materialy.
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PATENTOVE NAROKY

. Polymerni iontovyménné materidly vodivé pro ionty vyznadené tim, Ze jsou tvofeny

neroubovanymi kopolymery fosfonovych kyselin s polymerizovatelnou vazbou C=C
nebo jejich derivéth s polymerizovatelnou vazbou C=C, a jednim nebo vice

komonomery s jednou nebo vice polymerizovatelnymi vazbami C=C.,

. Polymerni neroubované iontovyménné materidly vodivé pro ionty podle bodu 1

vyznatené tim, Ze polymerizovatelnd fosfonova kyselina zahrnuje latky obecného

vzorce (1) a (II) nebo chloridy, fluoridy a amidy odvozené od t&chto kyselin.

. Polymerni neroubované iontovyménné materialy vodivé pro ionty podle bodu 1 a 2

vyznadené tim, Z¢ komonomery sjednou nebo vice C=C vazeb jsou vybrany ze
skupiny vinylhalogenidd, vinylidenhalogenidd, vinylesterd, vinyllaktam{, kyseliny
akrylové a methakrylové, jejich halogenderivatil, esterli, amidi a nitrilG kyseliny

akrylové a methakrylové a jejich halogenderivati.

. Polymerni neroubované iontovyménné materialy vodivé pro ionty podle bodt 1 az 3

vyznatené tim, Ze obsahuji 1,2 - 28 hmot. % fosforu.

. Polymerni neroubované iontovymeénné materidly vodivé pro ionty podle bodu 1 az 4

vyznadengé tim, Ze fyzikalng sorbuji kyselinu fosfore¢nou.

. Pouziti polymemich neroubovanych iontovyménnych materiali vodivych pro ionty

podle bodd 1 az 5 vpalivovych ¢Clancich nebo jinych elektrochemickych a

iontovyménnych aplikacich.

. Pouziti polymemich neroubovanych iontovyménnych materiald vodivych pro ionty

podle bodu 1 az 6 viontovyménnych kolondch, v katalytickych systémech nebo

elektrochemickych aplikacich.
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