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Souhrn

Předložená práce se zabývá přípravou hybridní anexové membrány, která spočívá v povrchové modifikaci komerčně dostupné polyethersulfonové (PES) membrány [1]. Jedná se o kovalentně vázanou vrstvu obsahující kopolymer poly(styren-co-divinylbenzen-co-4-vinylbenzylchlorid), která zlepšuje elektrochemické vlastnosti PES membrány. Připravené anexové membrány byly testovány pomocí stanovení iontovýměnné kapacity, specifického odporu, permselektivity. Studium morfologie připravených membrán bylo provedeno pomocí SEM analýzy a FT- IR spektroskopie. Připravené membrány mají potenciál ve využití např.  v elektrodialyzačních procesech.
Klíčová slova: anexová membrána, PES membrána, elektrochemické procesy
Úvod

Předložená práce se zabývá přípravou hybridní anexové membrány, která spočívá v povrchové modifikaci komerčně dostupné polyethersulfonové (PES) membrány [1]. Jedná se o kovalentně vázanou vrstvu obsahující kopolymer poly(styren-co-divinylbenzen-co-4-vinylbenzylchlorid), která zlepšuje elektrochemické vlastnosti PES membrány. Připravené anexové membrány byly testovány pomocí stanovení iontovýměnné kapacity, specifického odporu, permselektivity. Studium morfologie připravených membrán bylo provedeno pomocí SEM analýzy a FT- IR spektroskopie. Připravené membrány mají potenciál ve využití např.  v elektrodialyzačních procesech.
Experimentální část

MATERIÁLY

Chemikálie:

Monomery: vinylbenzylchlorid (VBC), divinylbenzen (DVB), styren (St)

Iniciátory: benzoylperoxid (BPO)

Rozpouštědla - tetrahydrofuran (THF)

Ostatní chemikálie: NaOH, HCl, demi voda, trimethylamin (TMA)

Testované membrány:

Tlakové PES membrány - MT, Cut-off: 5000 Da, pH operate 2-10 (25°C), 3-9 (55°C), max. temp. 55°C, max. tlak 1,2 bar

POUŽITÉ METODY

•
SEM (skenovací elektronový mikroskop) QUANTA FEG 450, ESEM mód

•
Analytický titrátor - stanovení IEC (iontově-výměnná kapacita)

•
Cela na měření elektrického odporu a permselektivity

MODIFIKACE PES MEMBRÁNY

Pro pokusy byla zvolena vysokotlaká membrána PES. Polymerizace byly prováděny mezi skly při teplotě 80 °C s odvodem vznikajícího tepla pomocí vody. Jako iniciátor byl využit BPO. Před vlastní polymerizací byly vždy membrány čištěny pomocí demi vody a přes noc smočeny ve vybraných monomerech (48,7 hm.% VBC, 16,2 hm.% DVB, 32,5 hm.% St). Následovalo přidání 2,6 hm.% iniciátoru BPO a aplikace membrány mezi skla a vlastní polymerizace po zvolenou dobu 5 hodin. Poté byly membrány extrahovány pomocí THF po dobu 72 hodin. Po extrakci byly membrány přes noc smočeny v 45 hm.% TMA za stálého míchání (Obrázek 1), poté následovalo promytí membrán pomocí demi vody s následným smočením vzorků do 1M NaOH (8 hodin, v polovině výměna roztoků za nový), promytím demi vodou a smočením v 1M HCl (8 hodin, v polovině výměna roztoků za nový).
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Obrázek 1: Aminace polymerní vrstvy pomocí TMA.
Výsledky a diskuse

U připravených hybridních PES membrán bylo provedeno stanovení IEC, stanovení elektrochemických vlastností, proveden SEM. Pomocí skenovacího elektronového mikroskopu bylo potvrzeno, že kovalentně vázané vrstva kopolymeru homogenní (Obrázek 2). 
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Obrázek 2: SEM snímky (500x zvětšení): A - PES membrána bez povrchové modifikace a extrakce rozpouštědlem, B - aniotově-výměnná PES membrána po extrakci THF.
Z hlediska elektrochemických vlastností byla u anion-výměnné PES membrány byla stanovena permselektivita s hodnotou 73.2 %, dále plošný a specifický odpor (Tabulka 1), pro porovnání byl plošný a specifický odpor také stanoven u modifikované PES membrány bez aminace a PES membrány bez modifikace (Tabulka 1).
Tabulka 1: Vybrané výsledky PES membrán.
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 Tloušťka  [ µ m]  R A  [ Ω.cm 2 ]  R S  [Ω.cm]  IEC    [ meq/g ]  

PES membrána bez modifikace  196  2.53  129.10  -  

Modifikovaná PES membrána bez  aminace  284  144.38  5083.90    -  

Modifikovaná PES membrána  po aminaci       386           5.20  179.00  1.22  


RA - plošný odpor membrány [Ω.cm2]

RS - specifický odpor membrány [Ω.cm]
Závěry

Byla připravena modifikovaná anion-výměnná PES membrána, která byla modifikována kopolymerem poly(styren-co-divinylbenzen-co-4-vinylbenzylchlorid). Modifikovaná PES membrána byla charakterizována z hlediska morfologie pomocí skenovacího elektronového mikroskopu, kde bylo potvrzeno, že je kovalentně vázaná vrstva homogenní. Dále byla u modifikované PES membrány stanovena IEC s výsledkem 1.22 meg/g. Anion-výměnná membrána vykazovala plošný odpor 5.2 Ω.cm2 a specifický odpor 179 Ω.cm.
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Summary 
This paper deals with the preparation of hybrid anion-exchange membrane which consists in the surface modification of commercially polyethersulfonic (PES) membrane [1]. It is a covalently bonded layer comprising poly (styrene-co-divinylbenzene-co-4-vinylbenzyl chloride) copolymer which improves the electro-chemical properties of the PES membrane. The prepared anion-exchange membranes were tested by determining ion-exchange capacity, specific resistance, permselectivity. Study of morphology of prepared membranes was performed by SEM analysis and FT-IR spectroscopy. The prepared membranes have potential in use for example in electrodialysis processes.
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