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Úvod

Naprostou většinu komerčně dostupných iontovýměnných membrán lze rozdělit podle jejich struktury či způsobu přípravy na homogenní a heterogenní. Homogenní iontovýměnné membrány jsou tvořeny polymerem, na který je přímo navázána iontovýměnná skupina. V případě heterogenních iontovýměnných membrán je membrána tvořena minimálně dvěma fázemi a to iontovýměnnou pryskyřicí a inertním polymerním pojivem. Polymerní pojivo by mělo zajišťovat pevnost a flexibilitu. Iontovýměnná pryskyřice nemusí vykazovat dobré mechanické vlastnosti, ale je důležité, aby její iontovýměnné vlastnosti byly co nejlepší. Heterogenní iontovýměnné membrány mají ve srovnání s homogenními horší elektrochemické vlastnosti, ale jejich mechanické vlastnosti jsou lepší a příprava jednodušší. V přípravě heterogenních iontovýměnných membrán se skrývají i určitá úskalí. Aby byla zajištěna elektrická konduktivita, musí se jednotlivé částice iontovýměnné pryskyřice vzájemně dotýkat. Ve výsledku je tedy nutné, aby iontovýměnná pryskyřice zaujímala určitý minimální podíl, s čímž je spojena křehkost membrány. Dalším z problémů vyskytujících se u heterogenních iontovýměnných membrán je změna objemu iontovýměnné pryskyřice při ponoření do vody, který se může zvětšovat, či zmenšovat, což může zapříčinit odkrytí iontovýměnných center a zvýšit konduktivitu materiálu, nebo naopak snížit výkonnost dané 
membrány.1
Nejběžnější kationvýměnnou skupinou u iontovýměnných pryskyřic je sulfonová (–SO3H), karboxylová (–COOH), fosforitá (–PO3H2) a fenolické hydroxylové skupiny. Tyto skupiny jsou pro anionty nereaktivní a pro kationty propustné. Typickými aniontovými skupinami jsou amoniový kationt (–NR3+, kdy R = H nebo organický zbytek) nebo fosfoniový kationt (–PR3+, kdy R = alkyl nebo aryl), které jsou naopak nereaktivní pro kationty. Jako polymerní pojivo se ve většině aplikací používá chemicky inertní materiál jako polyethylen (PE), polypropylen (PP), polytetrafluorethylen (PTFE), polyamid (PA) aj.2
Heterogenní iontovýměnné membrány jsou nejběžněji připravovány mechanickým smísením prášku iontovýměnné pryskyřice v polymerním pojivu a dále zpracovávány na dané tvary a rozměry. Jeden z možných způsobů přípravy heterogenních iontovýměnných membrán je dispergace iontovýměnné pryskyřice ve formě prášku v částečně zesítěném pojivu a vytvoření filmu z této směsi, nebo se iontovýměnný prášek disperguje v roztoku obsahujícím polymerní pojivo a rozpouštědlo, vytvoří se film a rozpouštědlo se nechá odpařit. Právě v těchto případech může být latex použit jako polymerní pojivo. Příprava těchto membrán je jednoduchá, rychlá a nevyžaduje náročné techniky a postupy. Latex může být použit na přípravu membrán rozličných tvarů. Použití latexů většinou zajišťuje dobré mechanické vlastnosti připravených membrán.3  Navíc jsou heterogenní iontovýměnné membrány připravovány za pokojové teploty a proto nedochází k degradaci iontovýměnné složky vlivem zvýšené teploty. Latexy založeny na bázi diacetonakrylamidu a dihydrazidu kyseliny adipové jsou schopny síťovat za pokojové teploty a nepotřebují pro reakci další síťovací činidlo. Reakce je urychlována odparem vody a amoniaku, čímž klesá pH. Průběh rekce je zobrazen na obrázku 1.4
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Obrázek 1 Schéma znázorňující síťovací reakci karbonylové skupiny s dihydrazidem kyseliny adipové
Experimentální část

Materiály

Všechny chemikálie použité k experimentu byly ve stupni kvality určené pro analýzu (p.a.). Jejich vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 1. Jako emulgátor byl použit Disponil FES 993 IS (BASF, Česká republika). Jedná se o sodnou sůl alkylpolyethylenglykolether sulfátu. Iniciátorem byl peroxodisíran amonný (NH4)2S2O8 (LachNer, Česká republika). Kationvýměnnou pryskyřicí byla 001x7 Na styrenová série silně kyselé gelové kationvýměnné pryskyřice (Jiangsu Suqing Water Treatment Engineering Group Co., Čína) o hmotnostní iontovýměnné kapacitě 4,5 mekv/g. Medián velikosti částic byl 13,4 μm. 
Tabulka 1 Vlastnosti monomerů

	Monomer
	Zkratka
	M [g/mol]
	Tv [°C]
	Výrobce

	Methylmethakrylát
	MMA
	100
	100
	Sigma Aldrich, s. r. o.

	Butylakrylát
	BA
	128
	147
	Sigma Aldrich, s. r. o.

	Kyselina methakrylová
	KMA
	86
	160
	Sigma Aldrich, s. r. o.

	Diacetonakrylamid
	DAAM
	169
	326
	Sigma Aldrich, s. r. o.

	Trifluoroethylmethakrylát
	TFEMA
	168
	59
	Sigma Aldrich, s. r. o.

	Hexaallylamino-cyklo-trifosfazen
	HACTF
	471
	–
	ÚChTML UPa

	Dihydrazid kyseliny adipové
	ADH
	174
	–
	Sigma Aldrich, s. r. o.


Syntéza emulzních kopolymerů

Technikou emulzní polymerace byla připravena řada latexů L 1–12. Vzniklý emulzní kopolymer byl za neustálého míchání ochlazen na 25 °C, zfiltrován a zalkalizován na pH 8,4–8,5 pomocí roztoku NH3. Následně byl přidán 10% roztok ADH. Složení polymeračního systému je uvedeno v tabulkách 2 a 3.
Tabulka 2 Složení monomerní násady Core a Shell pro přípravu latexů L 1–12

	
	L 1–8
	L 9–12

	Monomer
	Core (g)
	Shell (g)
	Core (g)
	Shell (g)

	MMA
	12,5–26
	9,75–23,75
	20,5–24
	21,5

	BA
	21,5–35
	21–35
	0–25
	0

	KMA
	2,5
	2,5
	1
	2

	HACTF
	0–0,25
	0–0,25
	0–0,25
	0–0,25

	DAAM
	0
	0–2,5
	0
	2,5

	TFEMA
	0
	0
	0–28,25
	23,75


Tabulka 3 Obecné složení polymeračního systému

	Násada do reaktoru
	Hmotnost (g)

	H2O (L 1–8/L 9–12)
	30/40

	Disponil FES 993 IS
	0,25

	Roztok 0,2 g (NH4)2S2O8 v 7,5 ml H2O
	7,7

	Emulze monomerů Core
	

	H2O (L 1–8/L 9–12)
	30/65

	Disponil FES 993 IS
	3,7

	Monomery
	50

	Roztok 0,2 g (NH4)2S2O8 v 7,5 ml H2O
	7,7

	Emulze monomerů Shell
	

	H2O (L 1–8/L 9–12)
	30/65


	Disponil FES 993 IS
	3,7

	Monomery
	50

	Roztok 0,2 g (NH4)2S2O8 v 7,5 ml H2O
	7,7


Příprava heterogenních iontovýměnných membrán

Byly připraveny iontovýměnné membrány obsahující 50 hm. % kationvýměnné pryskyřice a 50 hm. % polymerní matrice na bázi emulzních kopolymerů L 1–12. Poté bylo přidáno 1 hm. % xylenu a destilovaná voda. Směs byla dispergována do homogenní konzistence. Následně se směs nanášela na silikonovou podložku tažením nanášecího pravítka s výškou štěrbiny 750 μm. Membránový film byl ponechán vysychat při laboratorní teplotě po dobu 48 hodin. Hotová membrána byla sejmuta a byly u ní stanoveny jednotlivé separační a fyzikálně-mechanické vlastnosti. Stanovované veličiny byly: obsah sušiny (S), zdánlivá viskozita dle Brookfielda, teplota skelného přechodu (Tg), absorpce vody (W), iontovýměnná kapacita (IEC), permselektivita (P), plošný odpor (RA) a specifický odpor (RS). Protože mechanické a separační vlastnosti připravených membrán nedosahovaly parametrů komerčně dostupných membrán Ralex, především z hlediska permselektivity, byly membrány následně armovány za teploty 130–140 °C PES mikrovlákennou textilií. Následně byly testovány elektrochemické vlastnosti membrán (IEC, RS a RA) a separační vlastnosti (P).

Výsledky a diskuze

Hodnocení latexů

Je zřejmé, že sušina připravených latexů L 1–8 je rozdílná od sušin latexů L 9–12 kvůli odlišnému množství vody předložené do reaktoru, emulze monomerů Core a emulze monomerů Shell. Viskozita připravených latexů je rozdílná, nejvyšší hodnota zdánlivé viskozity byla stanovena u vzorků L 5 a L 6. Teplota skelného přechodu je odlišná a to podle jednotlivých složení emulzních kopolymerů. Hodnoty k porovnání jsou uvedeny v tabulce 4.
Tabulka 4 Charakteristické vlastnosti a teplota skelného přechodu (Tg) emulzních kopolymerů L 1–12

	Latex
	S [%]
	Viskozita [mPa∙s]
	Tg [°C]

	L 1
	43,44
	108,1
	30,58

	L 2
	43,40
	95,3
	24,57

	L 3
	44,82
	34,8
	28,94

	L 4
	43,77
	373,8
	25,97

	L 5
	44,44
	530,7
	22,64

	L 6
	45,18
	540,3
	22,27

	L 7
	44,60
	178,3
	-2,87

	L 8
	43,84
	44,7
	41,94

	L 9
	30,87
	5,54
	22,02

	L 10
	32,92
	4,87
	20,27

	L 11
	33,34
	5,52
	16,78

	L 12
	32,56
	4,11
	16,96


Hodnocení iontovýměnných membrán

Vlastnosti iontovýměnných membrán jsou uvedeny v tabulkách 5 a 6. Absorpce vody u připravených membrán se pohybovala v rozmezí od 52 do 58 hm. %. Vzorek membrány L8 nebyl změřen, protože v destilované vodě popraskal. Iontovýměnné kapacity heterogenních membrán byly dostatečně vysoké. Nejvyšší iontovýměnná kapacita byla stanovena u membrány L 8, pro své špatné mechanické vlastnosti ve vodě je však pro praxi nepoužitelná. Druhá nejvyšší hodnota iontovýměnné kapacity byla stanovena 
u membrány L 2. Nejvyšších hodnot permselektivity bylo dosaženo 
u vzorků membrán L 3, L 4, a L 6. Tyto hodnoty permselektivity ale nejsou srovnatelné s komerčně dostupnými membránami, jejichž permselektivita je zpravidla vyšší než 90 %. Nízké hodnoty byly pravděpodobně způsobeny pórovitostí membrán. Membrána L 8 nebyla změřena, protože ve vodě popraskala. Podle výsledků měření je zřejmé, že hodnoty plošných a specifických odporů iontovýměnných membrán jsou dostatečné nízké. Nejnižší hodnoty odporů byly stanoveny u vzorků membrán L 1–5. Vzorky membrán L 8 nebyly kvůli špatným mechanickým vlastnostem ve vodě změřeny.
Tabulka 5 Absorpce vody a teplota skelného přechodu (Tg) připravených membrán

	Membrána
	W [%]
	Tg [°C]

	L 1
	52,6
	31,84

	L 2
	54,2
	29,26

	L 3
	52,2
	33,23

	L 4
	53,1
	35,54

	L 5
	52,6
	27,39

	L 6
	55,7
	11,79

	L 7
	58,0
	8,05

	L 8
	–
	39,78

	L 9
	53,2
	16,20

	L 10
	51,8
	17,54

	L 11
	53,4
	13,32

	L 12
	55,2
	19,89


Tabulka 6 Tabulka hodnot plošných a specifických odporů, permselektivity a iontovýměnné kapacity membrán
	Membrána
	RA [Ω.cm2]
	RS [Ω.cm]
	P [%]
	IEC [mekv/g]

	L 1
	1,14
	33,4
	62,5
	2,86

	L 2
	1,34
	35,8
	64,2
	2,98

	L 3
	1,58
	36,1
	67,3
	2,83

	L 4
	1,50
	38,2
	67,3
	2,83

	L 5
	2,08
	36,8
	55,1
	2,67

	L 6
	1,27
	51,3
	70,5
	2,88

	L 7
	2,20
	63,5
	50,5
	2,84

	L 8
	–
	3,10

	L 9
	2,82
	56,4
	62,6
	2,60

	L 10
	2,72
	36,2
	64,7
	2,80

	L 11
	2,85
	73,4
	57,0
	2,55

	L 12
	2,51
	53,5
	59,2
	2,62


Hodnocení armovaných iontovýměnných membrán

Charakteristické elektro-separační a iontovýměnné vlastnosti připravených armovaných heterogenních membrán jsou uvedeny v tabulce 7. Armování mikrovlákennou PES textilií mělo za následek zlepšení mechanických vlastností membrán. Lisováním za teploty 130–140 °C došlo ke změně z charakteristického porézního charakteru membránových materiálů. Měření ukázala, že armování má negativní důsledek na plošný a specifický odpor. Jejich hodnoty se zvýšily u každé z testovaných membrán. Největšího zlepšení bylo dosaženo u permselektivity. Z předchozích hodnot v rozmezí 60–70 % u nearmovaných membrán se zvýšila permselektivita na 80–90 % u armovaných heterogenních iontovýměnných membrán. Tyto hodnoty se přibližují hodnotám komerčně dostupných heterogenních membrán Ralex.
Tabulka 7 Tabulka hodnot plošných a specifických odporů, permselektivity a iontovýměnné kapacity armovaných membrán a komerčně dostupné membrány Ralex
	Membrána
	RA [Ω∙cm2]
	RS [Ω∙cm]
	P [%]
	IEC [mekv/g]

	L 1
	14,28
	196,4
	87
	2,21

	L 2
	64,06
	807,2
	85
	2,03

	L 3
	15,99
	186
	78
	2,54

	L 4
	620,68
	5988,3
	77
	1,91

	L 5
	620,68
	6529,5
	73
	1,34

	L 6
	230,99
	1746,3
	84
	1,46

	L 7
	198,39
	2142,5
	75
	2,18

	L 8
	57,09
	705,3
	89
	2,18

	L 9
	18,39
	413
	84
	1,85

	L 10
	7,97
	98,3
	88
	2,58

	L 11
	22,15
	194,4
	74
	2,37

	L 12
	21,25
	204
	87
	2,88

	Ralex
	˂8
	˂120
	˃90
	˃2,2


Závěr
Bylo zjištěno, že připravené iontovýměnné heterogenní membrány na bázi emulzních kopolymerů L 9–12 obsahující především TFEMA a L 6 a L 7 vykazují poměrně dobré hodnoty základních testovaných parametrů, jako je iontovýměnná kapacita, specifický a plošný odpor nebo permselektivita. Separačními vlastnostmi ale nejsou srovnatelné s komerčně dostupnými heterogenními iontovýměnnými membránami Ralex. Po armování mikrovlákennou PES textilií vykazovaly nejlepší výsledky heterogenní membrány L 1, L 3 a L 10, které se svými iontovýměnnými a separačními vlastnostmi blížily komerčně dostupným heterogenním iontovýměnným membránám. Ukázalo se tedy, že polymerní pojivo na bázi latexu vhodného polymerního složení může zastávat funkci plnohodnotného pojiva pro heterogenní iontovýměnné membrány.
Tato práce vznikla v rámci projektu LO1418 „Progresivní rozvoj Membránového inovačního centra“ podporovaného programem NPU I Ministerstva školství a tělovýchovy České republiky a s využitím infrastruktury Membránového inovačního centra.
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