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Vynélez se tykd zplisobu vyroby membrin se
selektivni propustnosti z aromatickych nebo hete-
" roaromatickych polyamidi nebo kopolyamidi.

. Membrany podle vynélezu jsou vhodné k tomu,
* aby jako délici médium pfi d€licim membrinovém
' procesu, napiiklad pfi tpravé odpadnich vod,
~zajistily vysoky priichod latek pfi vysoké selekti-
- vité. %
~ Zpiisob vyroby membran se selektivni propust-
- nosti z aromatickych nebo heteroaromatickych
' polyamidii nebo kopolyamidil, rozpusténim v roz-
poustédle nebo smési rozpoustédla a bobtnadla,
rozlitim na film, éasteénym odpafenim rozpoustéd-
la, srdZenim se sraZedlem nebo smési sraZedla
- a bobtnadla, poptipadé rozpoustédla spotiva podle
‘vyndlezu v tom, Ze se k polymernimu roztoku

‘anebo rozpoustédlu nebo smési rozpoustédla
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.a,boptnadla anebo sréZedlu nebo smési srazedla
‘a bobtnadla pfidaji soli alkalickych kovii anebo
| alkalickych zemin alifatickych anebo aromatickych

anebo heterocyklickjch mono- anebo polykarbo-
novych kyselin.
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’ Vynélezr se tyka zpiisobu vyroby pblymemich ‘

membrdn se selektivni propustnosti, které jsou

- vhodné k tomu, aby jako d&lici médium pfi délicim

membranovém procesu, napfiklad pfi tpravé od- .

' padnich vod, zajistily vysoky priichod létek pfi

vysoké selektivité.

Maji-li se rozpusténé latky Setrné oddélit nebo
~obohatit bez tepelného zatiZeni a pfi nepatné i
“spotfeb& tepelné energie, pouziva se pfednostné

déliciho membranového procesu. Membrény jako
délici médium maji na zdkladg svych chemickych,

fyzikdlnich a “morfologickych vlastnosti nechat |

urdité latky Setrn& prochézet a jiné zadrZovat.
Této selektivity se pfednostné vyuZiva pfi déli-
cich procesech dialysy, elektrodialysy, reversni

osmosy, ultrafiltrace a filtrace. Technické pouZiti -

' membrién zadalo, kdy? se podafilo vyrobit takové

membriany, které se vyznacuji nesymetrickou stav- .

- bou s jednou tenkou dé€lici vrstvou na jedné strané

-povrchu a s druhou vysokoporésni podptlirnou .

3 344 214). Zménou podstatnych &asti procesu pfi -

stabilizujici vrstvou na spodni strané (pat. USA C.

piipravé membran — sloZeni roztoku polymert, liti

filmu, &asteénd odpafeni rozpoustédla, sraZeni

" membrén, tepelné zpracovéni — Ize délici vlastnos-

' ti membran ménit v relativng $irokém rozsahu. Je

. zndma vyroba membrén z esterd celulosy (pat.

USA & 3 933 653, DOS &. 251 094). Nevyhodou

. téchto membrén je jejich nizkd stabilita, pohybuje-

'li se hodnota pH kapaliny pii procesu pod pH

' 4 a nad pH 8, pfi¢emz schopnost zadrzovat soli pii

reversni osmose a selektivita viii rozpudténym
makromolekuldm pfi ultrafiltraci jsou uspokojivé
(ném. patent & 131 328). Jsou rovnéZ znimy
pokusy zvygit vykon membrén ptidanim plastifika-
torti k polymemimu roztoku (pat. €. 3 567 809,
USA japonsky pat. & 673 404) nebo jinych latek
jako napiiklad tensidii k polymernimu roztoku
nebo do srazeci 1azng (ném. patent & 198 876).
Dal§i zdvaZnou nevyhodu — nizkou odolnost

proti mikrobtim se fada autort pokusila vyfesit |

pouzitim vinylovych kopolymert, jako napiiklad
acrylonitrilovych franc. pat. & 2 105 502). U t&ch-
to membrén se oviem nemohlo dosdhnout Zzédnych
presvédgivych vlastnosti pfi reversni osmose ani pfi
ultrafiltraci. Dal§{ pokrok pfi hledéni polymerd,
které by vzhledem ke svému chemickému sloZeni
a dosazitelné morfologii membrén, které se maji
vyrobit, m&ly vyhovovat témto pozadavkiim, pfed-

stavuji aromatické polyamidy. Membrany z aro-
matickych polyamidil pfevy$uji membrany z esterll

celulézy chemickou a tepelnou odolnosti (DOS &.
1941022, DOS & 1941932, pat. USA &
3 567 632). Nevyhodou je viak jejich nizka pro-
pustnost pro vodu. Proto se usilovalo o dosaZeni
vysoké selektivity a vysokého priitokového mnoz-
stvi zm&nou chemického sloZeni pfi pouZiti nejroz-
diln&jsich kopolymernich materidld. Zlepseni

vlastnosti je mozno dosdhnout rovnéz (DOS &.

2 554 932, DAS &. 2 425 563, DAS €. 2 308 197,
pat. USA & 3567 632, pat. Velké Britanie &.
1390 418, DOS & 2 729 847), pfi zméné komo-

nomert, popﬁpadé jejich podild nebo mol. hmot-
nosti. Takto modifikované membrany zadrZujisoli, -

_ napiiklad chlorid sodny, s vysokou selektivitou. .

Timto zpisobem pfipravené membrany vykazuji
pii pouZiti vysokého tlaku, jak je to Zadouci pfi
reversni osmose, propustnost pro vodu kolem
200 1/m2d. Podstatni nevyhoda téchto membrén
spoiva v tom, Ze jejich priichodnost pfi pouZiti
nizkych tlakd, jak je to b&Zné pfi ultrafiltraci, je
mimofadné nizk4.

Teprve zména podminek vyroby membran (jap.
pat. 7 742 559), jako zmény podminek pfi diléim
odpafeni rozpoustédla s ohledem na trvdni a na
teplotu, vedly k pouZitelnym vlastnostem pfi ultra-
filtraci. Nevyhodou je naro¢nd procedura s &asové
a tepeln& fizenym odpafovanim, pfiemz tfeba
vychazet z toho, Ze ¢asové prodlouZeni a zvySeni
teploty vedou ke zhusténi a tim i ke sniZeni délici
schopnosti membran.

Cilem vynilezu je vyroba membrén z aromatic-

~ kych polyamidd s dobrou délici schopnosti pfi

ultrafiltraci pro oddéleni rozpusténych litek s mo-
lekulovou hmotnosti v&tsi nez 200. Zpiisob vyroby

' ma byt technicky jednoduchy a hospodarny.

Dosud bylo pouze moZné realizovat vyrobu
membrén z aromatickych polyamidii s nizkou delici
schopnosti pro pouZiti pfi ultrafiltraci. Pfekondni
tohoto nedostatku by se ale nemé&lo stét jen pouhou
zmé&nou chemického sloZeni Kopolymert, rozpous-
tédel, bobtnadel nebo sraZedel nebo jejich procen-
tudlnich podili. Ukolem vynélezu je pfedevsim
vyvinout zplsob vyroby membréan z aromatickych
polyamidid, pfi kterém by se mélo dosdhnout
zménou sloZeni kopolymert a sraZecich podminek
membran se selektivni propustnosti s vysokou
d&lici schopnosti a propustnosti pro vodu.

Podle vynélezu bylo zji§téno, a to tvofi podstatu
vynilezu, Ze tento dkol lze vyfesit, jestlize se
polymery nebo kopolymery (které maji vytvofit
membrany) z aromatickych nebo heteroaromatic-
kych polyamidd rozpusti v Eistém rozpoustédle
nebo ve smési rozpoustédla a bobtnadla, za pfidav-
ku soli alkalickych kovii anebo alkalickych zemin
alifatickych anebo aromatickych anebo heterocyk-
lickych mono- anebo polykarbonovych kyselin.

Tento roztok se rozlije, aby se vytvofil film, ¢ast

_rozpoustédla se odpafi a potom se film vysrazi

gistym srazedlem nebo smési sraZedla a bobtnadla
a poptipadé rozpoustédla a tepelné zpracuje.
Podle vyndlezu lze zminénd additiva priddvat

" { do sréa¥eci l4zné. Zména sloZeni roztoku podle
- vyndlezu vede u takto pripravenych membran

Kk takové morfologii, kterd se vyznaluje vysokou
propustnosti pro vodu a kterd se miiZe volbou typu
pfidavku ménit ve své selektivité pro rozpuiténé
lstky s molekulovou hmotnosti vétsi nez 200.
Obzvl4its vysoké propustnosti pro vodu se dosah-

. ne, pouZije-li se jako vychoziho materialu kopolya-

midi, které obsahuji podil aZ do 10 % 9,9-bis(4-

~ aminofenyl)fluorenu. Piidavky halogenidt alkalic-

kych kovi a alkalickych zemin, které napfiklad jak
zndmo zlepsuji rozpustnost polymeru.v dimethyl-



formamidu, nebo pfidavky ionogennich nebo neio-
nogennich tensidi neovliviiuji délici chovéni vzni-
kajicich membran.

Ziskané membrany maji porositu vétdi neZ
0,5 cm®/g. Zejména se hodi k déleni latek rozpus-
ténych nebo dispergovanych v kapalindch s mole-
. kulovou hmotnosti v&t§i neZ 200 pii rozsahu pH
1 aZ 12. Vyndlez je objasnén v nasledujicich
pfikladech.

Priklad1

Vychozim materidlem pro vyrobu membran je
kopolyamid, ziskany roztokovou polykondenzaci
pfi nizké teploté. K tomu se rozpusti 0,9 molu
m-fenylendiaminu a 0,1 molu 9,9-bis(4-aminofe-
nyl(fluorenu v 1,251 dimethylacetamidu pfi
—18 °C. K tomuto roztoku se pfidd 1 mol pragkové
smési dichloridu kyseliny iso- a tereftalové (v
poméru 7 : 3) a nddoba pfiddvané smési se vy-
plachne 100 ml dimethylacetamidu. Potom se mi-
chd jednu hodinu pfi 0 °C a dalsi pfi 20 °C, dive
neZ se zneutralizuje hydroxidem vdpenatym v ekvi-
molarnim mnoZstvi za soufasného pfiddni 7 g
octanu sodného. Roztok obsahuje cca 15 hmot.
% polymeru, 0,5 hmot. % octanu sodného a 6,7
hmot. % chloridu vdpenatého; rozetie se na film
0,3 mm silny. Po 2 minutich odpafovéni na vzdu-
chu pfi teploté mistnosti (20 °C) se vysrazi ve vodni
lazni, kterd obsahuje 5 hmot. % dimethylformami-
du. Doba ve srazeci ldzni je 30 minut. Potom se
membrany myiji 15 hodin pod tekouci vodou pro
odstranéni soli. U vodou vlhkych membrin se
stanovi propustnost pro vodu a selektivita pro
dextran o molekulové hmotnosti 5 . 10°.
Propustnost pro vodu (pfi 0,3 MPa: 250 1/hm?
Selektivita: 60 %

Piiklad 2

Aromaticky kopolyamid, ktery byl pfipraven
disperzni polykondenzaci podle NDR pat. 117 967
reakci isoftaloylchloridu (70 Mol. %) a terefta-
loylchloridu (30 mol. %) s m-fenylendiaminem
(90 Mol. %) a 9,9-bis(4-aminofenyl)fluorenem
(10 Mol. %) v roztoku tetrahydrofuranu, vody
a uhliCitanu sodného, se rozpusti pro pfipravu
membran na 20%ni roztok v dimethylformamidu
za pfidavku 1hmot. % benzoanu sodného
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a Shmot. % chloridu vépenatého. Roztok se
rozetfe na film o sile 0,3 mm. Potom se p¥i 30 °C na
10 minut ¢asteéné odpaii rozpoustédlo. Film se
vysrdZzi ve vod¢ na membrédny a ty se zbavi soli
promyvanim pod tekouci vodou po 15 hodin. Na
vodou vlhkych membréndch byla stanovena pti
tlaku 0,3 MPa propustnost pro vodu 250 I/hm?
a selektivita z 90% pro mol. hmotnost 5 10°
(Dextran T 500).

Piiklad 3

Kopolyamid ziskany reakci isoftaloylchloridu
(70 mol. %) a tereftaloylchloridu (30 mol %)
s m-fenylendiaminem (92 mol. %) 9,9-bis(4-ami-
nofenyl)fluorenem (8 mol. %) v roztoku tetrahyd-
rofuranu, vody a uhli¢itanu sodného pfi disperzni
polykondenzaci podle NDR pat. 117 967 se pouZi-
je pro 15%ni roztok v dimethylformamidu za
pfidavku 1 hmot. % benzoanu sodného a 5 hmot.
% chloridu vépenatého. Roztok se rozetie na film
o tloustce 0,3 mm a po odpafeni béhem 5 minut pfi
25 °C se koaguluje ve sraZeci vodni lazni, ktera
obsahuje 10 hmot. % glycerinu, béhem 30 minut.
Membrany se pod tekouci vodou po 15 hodin
zbavuji soli. Na vodou vlhkych membrédnich se
stanovila propustnost pro vodu pfi tlaku 0,3 MPa
800 1/hm? a selektivita 50 % pro mol. hmotnost
5. 10° (Dextran T 500).

Priklad 4
Kopolyamid, pfipraveny reakci isoftaloylchlori-

'~ du (70 mol. %) a tereftaloylchloridu (30 mol. %)

s m-fenylendiaminem (95 mol. %) a 9,9-bis(4-
aminofenyl)fluorenem (5 mol. %) v roztoku tetra-
hydrofuranu, vody a uhli¢itanu sodného, se pouzZije
jako 15%ni roztok v dimethylformamidu, ke
kterému se pfida 1 hmot. % benzoanu sodného
a 3 hmot. % chloridu lithného. Roztok se rozetie
na film o sile 0,3 mm. Potom se odpafuje 2 minuty
pfi 20 °C a srazi 30 minut ve vodé, kterd obsahuje
10 hmot. % octanu sodného. Membrany se promy-
vaji pod tekouci vodou 15 hodin do zbaveni soli.
Na vlhkych membrandch byla stanovena pfi tlaku
0,3 MPa propustnost pro vodu 500 1/m? a selekti-
vita 75% pro mol. hmotnost 5. 10° (Dextran
T 500).

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob vyroby polymernich membran se
selektivni propustnosti z aromatickych nebo hete-
roaromatickych polyamidi nebo kopolyamidd,
rozpuSténim v rozpoustédle nebo smési rozpous-
tédla a bobtnadla, rozlitim na film, ¢dsteénym
odpafenim rozpoustédla, srazenim se srazedlem
nebo smési sraZedla a bobtnadla, popfipadé roz-
poustédla, vyznaceny tim, Ze se k polymernimu
roztoku anebo rozpoustédlu nebo smési rozpous-
tédla a bobtnadla anebo sriZedla nebo smési
sraZedla a bobtnadla ptidaji soli alkalickych kovil

anebo alkalickych zémin alifatickych anebo aro-
matickych anebo heterocyklickych mono- anebo
polykarbonovych kyselin.

2. Zpisob podle bodu 1. vyznaceny tim, Ze se
jako pfisada pouZije benzoan sodny anebo octan
sodny.

3. Zplsob podle bodu 1. vyznadeny tim, Ze
polymerni roztok obsahuje az do 10 mol. % 9,9-
bis(4-aminofenyD)fluorenu, vztaZeno na vychozi
polymer.
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