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Uvod

Iontovyménné membrany jsou zpravidla tvofeny po-
lymernim skeletem, na néjz jsou kovalentné vazany funkc-
ni iontové skupiny. Naboj iontll obsaZenych v membrané
je kompenzovan ekvivalentnim nabojem vazanym
v protiiontech. Je-li iontovyménnd membrana umisténa do
vodného roztoku, polymerni skelet zbotna a stava se plas-
tickym. Ve zbotnalém polymeru se mohou protiionty vol-
né pohybovat difuznim mechanismem nebo pisobenim
elektrického pole. Za predpokladu, ze bude zachovana
elektroneutralita, mohou protiionty vystupovat z membra-
ny a vstupovat do ni z vné&jsiho roztoku. V elektrickém
poli se tedy iontovyménnd membrana chova jako iontovy
vodi¢ a s vysokou selektivitou propousti ionty jednoho
typu naboje. Iontovyménné membrany se pouZzivaji v riiz-
nych primyslovych procesech, jako je napft. elektrodialy-
tické zahuSt'ovani moiské vody pfi vyrobe jedlé soli, odso-
lovani slané vody, oddélovani iontovych materiald od ne-
iontovych materialt, znovuziskani kyselin a zasad
z odpadnich kyselych a alkalickych roztoku, pti dehydrata-
ci s vodou misitelnych organickych rozpoustédel pomoci
pervaporace atd.

V soucasnosti se komeréné dostupné iontovyménné
membrany nejbéznéji d€li na homogenni a heterogenni.
Homogenni iontovyménnd membrana se skladd z jedné
faze, zatimco heterogenni iontovyménna membrana obsa-
huje faze nejméné dve. V piipadé homogenni membrany
plni jediny polymer funkci iontovyménné pryskyfice
i stavebniho materialu, ktery tvofi membranu. Obvykle
plati, Ze homogenni iontovyménné membrany disponuji
dobrymi elektrochemickymi vlastnostmi, zatimco jejich
mechanicka pevnost je nizka, proto musi byt Casto vyrabé-
ny za pouziti armujici textilie'. Naproti tomu heterogenni
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iontovyménné membrany zpravidla vykazuji pfijatelné
mechanické kvality, ovSem jejich elektrochemické vlast-
nosti jsou horsi.

V piipadé heterogennich iontovyménnych membran
jsou funkce strukturni vyztuze a iontovyménné schopnosti
pfifazeny dvéma rozdilnym polymertim. Jeden polymer je
stavebni material, ktery musi byt pevny, elasticky a zaro-
venl houzevnaty, zatimco druhy polymer je iontovyménny
materidl, ktery nemusi spliiovat vysoké pozadavky na me-
chanické vlastnosti, je vSak nositelem elektrochemickych
vlastnosti. Z tohoto pohledu nabizi oblast heterogennich
iontovyménnych membran stale Siroké pole vyzkumu aka-
demického 1 aplikovaného za vyuZziti modernich metod
a materiald.

Vétsina komeréné€ dostupnych heterogennich iontovy-
meénnych membran je vyrabéna z polymerniho pojiva, jimz
je zpravidla polyethylen nebo polypropylen. Konvenc¢ni
metody vyroby téchto membran, zaloZzené na lisovani,
kalandrovéni a extruzi, v§ak vyZaduji naro¢né piistrojové
vybaveni a rovnéz vedou k degradaci urcitého podilu ion-
tovyménych skupin vlivem zvySenych teplot a tlakil, jimz
je membranovy material béhem svého zpracovani vystavo-
van. Tyto zdpory mohou byt snadno eliminovany v piipadé
pristrojové nenaroéné technologie vyroby membran na
bazi latexového pojiva, ktera spociva ve smiseni latexu
a iontovyménné pryskyfice, odliti smési do forem pozado-
vanych tvarli a vysuSeni membranovych folii pii bézné
teploté®*. Timto jednoduchym technologickym postupem
mohou snadno vznikat heterogenni iontovyménné mem-
brany s geometrickou rozmanitosti, houzevnatosti, nizky-
mi vyrobnimi néklady a minimélnim dopadem na zivotni
prostiedi.

Cilem prace byla pfiprava ucinnych heterogennich
kationvyménnych membran za vyuziti latexi jako alterna-
tivnich pojivovych materiald. Vzhledem k tomu, Ze sito-
vani je jednoduchy zplsob, jak zvysit tvarovou stalost
a mechanické vlastnosti polymert, byly latexy podrobeny
tzv. keto-hydrazidovému samositovani (viz schéma 1),
zalozenému na reakci karbonylové skupiny, ktera je sou-
¢asti polymernich latexovych ¢astic, a dihydrazidu, roz-
pusténého ve vodné fazi latexu®®. Byl sledovéan vliv che-
mického sloZeni latexového polymeru z hlediska obsahu
akrylatové kyseliny na elektrochemické vlastnosti mem-
bran. Rovnéz byl hledan optimalni pomér latexového poji-
va a komer¢ni kationvyménné pryskyfice.

Experimentalni ¢ast
Materidly

K syntéze samosit'ujicich latexovych pojiv byly pou-
zity tyto monomery: styren (S), n-butyl-akrylat (BA), ky-
selina methakrylovda (KMA) a diacetonakrylamid
(DAAM). Monomery byly zakoupeny od Sigma-Aldrich
(CR) stejné jako situjici ¢inidlo — dihydrazid kyseliny
adipové (ADH). Jako emulgétor byl pouzit Disponil FES
993 (BASF, CR), jako iniciator slouzil peroxodisiran
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Retézec kopolymeru
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Schéma 1. Keto-hydrazidova samosit’ujici reakce

amonny (Henkel, CR). Suqing 001 x 7 Na (Jiangsu Suqing
Water Treatment Engineering Group Co., Cina), coz je
siln¢ kysela kationvyménnd pryskyfice na bazi styren-
divinylbenzenového gelu, byla pouZzita jako iontovyménna
slozka pro pripravu heterogennich kationvyménnych mem-
bran.

Syntéza samositujicich latexovych pojiv

Pomoci techniky semi-kontinudlni emulzni polymera-
ce byly pfipraveny latexy na bazi styrenu a n-butyl-
akrylatu lisici se obsahem kopolymerované kyseliny me-
thakrylové. Detailni slozeni polymert je uvedeno v tab. I.
Aby mohly probéhnout samosit'ujici reakce s ADH, byly
do polymerni struktury zavedeny karbonylové skupiny tak,
ze do polymeracni smési byl pfidan konstantni podil ko-
monomeru DAAM. Zastoupeni S a BA bylo zvoleno tak,
aby se teplota skelného prechodu vyslednych kopolymerii
pohybovala okolo 0 °C.

Tabulka I

Slozeni samositujicich latexovych pojiv lisicich se obsa-
hem kyseliny methakrylové v emulznim kopolymeru.
Zkratky viz text

Latexy byly pfipravovany ve sklenéné reakéni nadobé
o objemu 700 ml pod inertni atmosférou pii teplot& 85 °C
podle receptury uvedené v tab. II. Nejprve byla do reakéni
nadoby predlozena destilovand voda, emulgator a inicitor.
Po dosazeni polymeracni teploty bylo spusténo ptikapava-
ni emulze monomert rychlosti pfiblizngé 2 ml min'. Po
dokonceni ptikapu emulze monomerd byl reakéni systém
ponechan polymerovat po dobu 120 min. pH latexu bylo
upraveno na hodnotu 8,5 pomoci 10% vodného roztoku
amoniaku. Samosit'ujici latexova pojiva vznikla smicha-
nim latexu s 10% vodnym roztokem ADH v mnozstvi,
které odpovida molarnimu poméru DAAM:ADH = 2:1.
Obsah susiny samositujicich latexovych pojiv byl cca
33 hm.%.

Tabulka II
Slozeni polymeracniho systému

Slozka v reaktoru Mnozstvi [g]

Vzorek Obsah KMA Nasada monomerd [g]
[mol. %] KMA/S/BA/DAAM

KMA 1 7,0 12/74/108/6

KMA 2 10,5 18/66/110/6

KMA 3 14,0 24/58/112/6

KMA 4 20,9 36/42/116/6

Voda 120
Disponil FES 993 0,8
Peroxodisiran amonny 0,4

Emulze monomert Mnozstvi [g]
Voda 270
Disponil FES 993 IS 15,6
Peroxodisiran amonny 0,8
Monomery 200
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Piiprava a hodnoceni heterogennich
kationvyménnych membréan

Laboratorni pfiprava heterogennich kationvyménnych
membran obsahujicich 15, 30, 45 a 60 hm.% komer¢ni
kationvyménné pryskyfice (vztazeno na celkovou hmot-
nost suché membrany) spocivala v predlozeni pozadované-
ho mnozstvi jemné mlet¢ kationvyménné pryskyfice
ve formé husté vodné pasty (obsah susiny cca 70 hm.%)
do vodné disperze samositujiciho latexového pojiva. Poté
nasledovala homogenizace smési pomoci bézného labora-
torniho michadla pfi otackach 200-400 rpm po dobu
5 min. Vysledna smés byla odlita do silikonové formy
o rozmérech 100 x 50 x 1 mm’. Membréany byly ponecha-
ny vysychat pfi teploté 23 £ 2 °C a relativni vlhkosti vzdu-
chu 45 £ 5 % po dobu 7 dni. Poté byly hodnoceny charak-
teristické vlastnosti membran za pouziti metod popsanych
v literatuie’ . Hlavnimi sledovanymi parametry byly ion-
tovyménna kapacita (/EC), permselektivita (P), plosny
odpor (R4), specificky odpor (Rs) a absorpce vody (A4).

Vysledky a diskuse

Charakteristické vlastnosti pfipravenych heterogen-
nich kationvyménnych membran lisicich se stupném funk-
cionalizace latexového pojiva karboxylovymi skupinami
a zaroven i obsahem komer¢ni kationvyménné pryskyftice
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jsou uvedeny v tab. III spolu s parametry komercni vysoce
G¢inné armované heterogenni membrany Ralex® na bazi
polyethylenové polymerni matrice. Ukazalo se, Ze pfi
srovnatelném obsahu kationvyménné pryskyfice vedl ros-
touci obsah stavebnich jednotek kyseliny methakrylové ve
struktute latexového pojiva k vyraznému zvySeni iontovy-
meénné kapacity vyslednych kationvyménnych membran,
avSak na ukor zvySeni absorpce vody. (ZvySena schopnost
absorbovat vodu zpravidla naznacuje nezadouci pokles
rozmérové stalosti 1 mechanickych vlastnosti membrany
vystavené kontaktu s vodou.) Pti posuzovani vlivu obsahu
komer¢ni kationvyménné pryskyfice bylo zjisténo, Ze pfi
nizkém obsahu kationvyménné pryskytice (15 hm.%) byly
pfipraveny membrany vykazujici nedostatecné elektroche-
mické vlastnosti z hlediska /EC, Ra a Rs, zatimco pti obsa-
hu kationvyménné pryskyfice 45 a 60 hm.% jiz bylo dosa-
zeno vyhovujicich hodnot téchto veli¢in u téméf vsech
typu latexovych pojiv.

Dale bylo zjisténo, Ze ve srovnani s komeréni mem-
branou Ralex” sice viechny membrany vyuzivajici latexo-
vé pojivo vykazovaly niz§i permselektivitu (schopnost
separace kationtli od aniontl) a vysSSi absorpci vody,
nicméné€ se ukazalo, Ze membrany tvofené samositujicimi
latexovymi  pojivy KMA 2 (10,5mol% KMA
v kopolymeru) a KMA 3 (14 mol.% KMA v kopolymeru)
a 45, popt. 60 hm.% kationvymeénné pryskyfice vykazova-
ly dostacujici elektrochemické vlastnosti i botnavost, aby
mohly byt vyuzivany k nendrocnym elektro-separacnim

Tabulka IIT

Charakteristické vlastnosti heterogennich membran v zavislosti na typu latexového pojiva a na mnozstvi kationvyménné

pryskyftice

Vzorek Obsah katexu IEC P Rp Ry A
[%] [mekv g™'] [%] [Q em’] [Q cm] [%]

KMA 1 15 0,45 63,0 9333 7457,0 31,8
30 0,78 69,5 114,8 1125,0 51,3
45 0,89 69,2 7,8 48,7 66,0
60 1,38 62,1 3,5 42,0 81,9

KMA 2 15 0,69 67,8 426,4 5816,0 61,4
30 1,64 61,2 39,9 382,6 89,2
45 2,38 65,1 53 47,5 108,5
60 2,30 70,8 42 31,3 113,1

KMA 3 15 1,49 44,9 2759 38940 66,5
30 2,14 69,0 9,2 1249 81,1
45 2,27 73,3 4,7 46,6 106,7
60 2,31 67,7 2,5 25,8 117,5

KMA 4 15 2,08 54,7 518,4 5831,0 156,1
30 3,04 69,5 14,9 1422 172,7
45 3,16 71,5 5,6 46,5 2152
60 3,28 68,9 2,9 24.5 257,4

Ralex® 60 >272 >90 <38 <120 <65
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procesiim (napf. pro hrubé odsoleni vody ¢i pro operace,
kde neni kladen diiraz na vysokou hodnotu permselektivity
a tudiz 1 vysokou Cistotu produktu). Lze tedy konstatovat,
Ze se samosityjici latexy funkcionalizované 10—-15 mol.%
KMA jevi jako nadéjné pojivové materialy pro technolo-
gicky nendro¢nou vyrobu kationvyménnych heterogennich
membran.

Zavér

Pfedmétem prace byla piiprava G¢innych heterogen-
nich kationvyménnych membran za vyuziti samositujicich
styren-butyl-akrylatovych latexti jako alternativnich poji-
vovych materiali a komercni kationvyménné pryskyfice
jako iontovyménné slozky. Latexy byly pfipraveny techni-
kou semi-kontinudlni emulzni polymerace. Bylo zjisténo,
ze pii obsahu komeréni kationvyménné pryskyfice
45260 hm.%  dosahovaly  heterogenni  membrany
v pripadé vSech typa latexovych pojiv vybornych elektro-
separacnich vlastnosti z hlediska iontovyménné kapacity,
plosného a specifického odporu, av§ak v porovnani s ko-
meréni membranou Ralex” vykazovaly nizsi permselekti-
vitu a vyssi botnavost ve vodé. Navzdory tomuto nedostat-
ku se samositujici latexy funkcionalizované 10—-15 mol.%
kyseliny methakrylové jevi jako nadéjné pojivové materia-
ly pro technologicky nendro¢nou vyrobu kationvyménnych
heterogennich membran.

Tato prace vznikla v ramci projektu LOI1418
., Progresivni rozvoj Membranového inovacniho centra“
podporovaného programem NPU I Ministerstva Skolstvi
a télovychovy Ceské republiky a s vyuZitim infrastruktury
Membranového inovacniho centra.

Seznam pouzitych zkratek

A absorpce vody

ADH dihydrazid kyseliny adipové
BA n-butyl-akrylat

DAAM  diacetonakrylamid

IEC iontovyménna kapacita
KMA kyselina methakrylova

P permselektivita

R plosny odpor

Rs specificky odpor

S styren
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J. Machotova®, E. Stranska®, and J. Skoriiok®
(“Institute of Chemistry and Technology of Macromolecu-
lar Materials, University Pardubice, "MemBrain s.r.0.):
Heterogeneous Cation Exchange Membranes Based on
Self-crosslinking Latex Binders

The paper deals with the low-cost technology of pro-
ducing heterogeneous ion-exchange membranes based on
latex binder. This technology consists of mixing latex and
ion-exchange resin, casting the mixture into molds of de-
sired shapes, and drying membrane foils at room tempera-
ture. Effective heterogeneous cation exchange membranes
using self-crosslinking styrene-butyl acrylate latexes as
alternative binder materials and commercial cation ex-
change resin as an ion exchange component were pre-
pared. The latexes were synthesized by the semi-
continuous emulsion polymerization technique. It has been
found that the heterogeneous membranes containing 45-60
wt.% of the commercial cation exchange resin exhibited
excellent electro-separation properties in terms of ion-
exchange capacity and electric resistance for all types of
latex binders, but they suffered from lower permselectivity
and higher water-swelling compared to a commercial
Ralex® membrane. In contrast, the self-crosslinking latex-
es functionalized with 10-15 mol.% of methacrylic acid
appear as promising binder materials for the technological-
ly easy production of cation exchange heterogeneous
membranes.

Keywords: emulsion polymerization technique, heteroge-
neous ion-exchange membranes, latex



