Chem. Listy 712, 440-445 (2018)

Laboratorni pfistroje a postupy

LABORATORNI PRISTROJE A POSTUPY

OPTIMALIZACE PRiPRAVY
HETEROGENNI ANIONTOVE VYMENNE
MEMBRANY NA BAZI
POLYPROPYLENU

KRISTYNA WEINERTOVA, ELISKA
STRANSKA, DAVID NEDELA a JAN KRIVCIiK

MemBrain s.r.0., Pod Vinici 87, 471 27 Straz pod Ralskem
kristyna.weinertova@membrain.cz

Doslo 31.10.17, pfijato 10.1.18.

Kli¢ova slova: iontové vyménna membrana, polypropylen,
distribuce velikosti ¢astic

Uvod

Separaéni procesy hraji dilezitou roli v mnoha pri-
myslovych, analytickych a experimentalnich technikach,
mezi nimiz jsou diky svému aplika¢nimu potencialu Siroce
rozsiteny elektromembranové procesy vyuzivajici iontove
vyménné membrany (IM)'™*. IM je semipermeabilni barié-
ra, kterou mohou ve vodném prostiedi pfi plisobeni gradi-
entu elektrického pole prochazet pouze ionty o dané pola-
rité. Selektivita je dana strukturou IM, ve které se nachéaze-
ji vazané funk¢ni skupiny s pohyblivymi protiionty. Pro-
tiionty jsou prenaseny pres IM, zatimco ionty majici stejny
naboj jako funkéni skupiny (koionty) jsou zadrZovény,
ptipadné je jejich transport velmi omezeny. IM se podle cha-
rakteru transportovanych protiiontii déli na aniontové vymeén-
né (AM) a kationtové vyménné membrany (CM)' . Dle
zpusobu vyroby jsou rozliSovany homogenni IM tvofené
funkcionalizovanym polymerem a heterogenni IM sklada-
jici se z iontové vyménné pryskyfice (ionexu) dispergova-
né v inertni polymerni matrici. Vlastnosti heterogenni IM
je mozné ovlivnit volbou ionexu, polymerniho pojiva,
pridavkem aditiv, armujici textilie a/nebo technologii vy-
roby' . Mnoho autorii se zabyvalo piipravou heterogen-
nich IM s odlisnym pomérem ionexu a pojiva, ruznymi
polymernimi smésmi nebo funk&nimi skupinami ionexu.
S rostoucim obsahem ionexu roste vodivost IM, ale sou-
¢asné¢ se zhorSuji mechanické vlastnosti. Pod urcitym nej-
niz§im obsahem ionexu jsou castice v matrici izolované
a IM se stane elektricky nevodivou. Naopak nad urcitym
maximalnim obsahem ionexu neni mozné pfipravit IM
z diivodu ztraty integrity nebo neimérného zhorseni jejich
mechanickych vlastnosti'=°.

Mnoho komer¢né dostupnych IM je tvofeno nizko-
hustotnim polyethylenem (LDPE)!, agkoli je znamo, Ze

polyolefiny s linearni strukturou (linearni LDPE (LLDPE),
vysokohustotni polyethylen (HDPE), izotakticky PP (iPP))
maji vysokou stabilitu v Sirokém rozmezi pH za soucasné-
ho pusobeni elektrochemického prostiedi a disponuji lepsi-
mi mechanickymi vlastnostmi nez LDPE’. V literatuie
existuje pouze né€kolik ¢lankd popisujicich IM na bazi
polypropylenu (PP)"''. Cilem této price bylo nalezeni
optimélniho sloZeni heterogenni AM na bazi izotaktického
randomniho kopolymeru propylenu a ethylenu (PPR). By-
ly pfipraveny a charakterizovany AM s dvéma typy matri-
ce a riiznym obsahem a distribuci velikosti ¢astic anexu.
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Experimentalni ¢ast
Materialy

Byl vyuzit silné bazicky gelovy anex na bazi poly
(styren-co-divinylbenzenu) s kvarternimi  amoniovymi
skupinami v CI” formé (Indion GS 300, Ion Exchange Ltd)
s iontové vyménnou kapacitou 3,83 mekv g~ a objemovou
botnavosti 3,1 ml g *. Jako matrice byly zvoleny dva typy
PPR s odlisnym indexem toku taveniny (ITT), Tipplen
R660 (MOL Petrochemicals Co Ltd) a Lumicene®™
MR60MC?2 (Total Petrochemicals & Refining S.A./N.V.).
Teplota tani (¢, °C) a krystalizace (., °C) a mérna entalpie
krystalizace (AHy, J ') pojiv byly charakterizovany kom-
penzacni skenovaci kalorimetrii (DSC 200 F3 Maia®, Ne-
tzsch-Gerdtebau GmbH), hodnoty byly odecteny pfi
2. ohfevu. Rychlost ohfevu byla 5°C min~', maximélni
teplota byla z divodu eliminace degradace pojiv zvolena
tak, aby nepfekraCovala teplotu tdni o vice nez 40 °C,
a zaroven korespondovala s nejvys$imi zpracovatelskymi
teplotami. Vzorky byly méfeny v uzavienych panvickach,
pri druhém ohfevu byly pozorovany dva piky tani (#; a tp).

Vysledky meéfeni jsou  shrnuty vtab.I  spolu
Tabulka I
Tepelné a mechanické vlastnosti pojiv R660 a MR60MC2
Parametr pojiva R660 MR60MC2
ITT, g/10 min, 2,0 60,0

230 °C/2,16 kg

ty, °C 135,5 133,5

to, °C 149,1 141,8

t, °C 121,4 114,6
AH, T g -50,34 —65,18

E, MPa 900 1300

s, MPa 28 31

Symboly veli¢in viz text
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s mechanickymi vlastnostmi, tj. modulem pruznosti v tahu
E (MPa) a mezi kluzu v tahu o (MPa).

Pfiprava aniontové vyménnych membran (AM)

Anex o vlhkosti pod 1,5 % byl namlet ve vibracnim
mlynu (Vibrom 42S, Vibrom spol. sr.0.); volbou doby
mleti (10, 15, 20, 30, 40 min) byly ziskany odlisné distri-
buce velikosti Castic, které byly stanoveny laserovou dif-
rakci (Mastersizer 2000, Malvern Instruments); vysledky
uvadi tab. II.

Mlety anex byl homogenizovéan s matrici na dvousne-
kovém vytlacovacim stroji se souhlasnym smyslem otace-
ni (PTW24/28, HAAKE PolyLab OS, Thermo Fisher
Scientific Inc.) do formy granulatu s plnénim 56, 60
a 64 hm.%. Teplotni profil extruze pro smési s R660 byl
v rozmezi 165-180 °C, pro MR60MC2 v rozmezi 145 az
160 °C. Granulat byl extrudovan jednosnekovym vytlaco-
vacim strojem (Rheomex 19/25, HAAKE PolyLab OS,
Thermo Fisher Scientific Inc) s foliovou vytlacovaci hla-
vou pii shodném teplotnim profilu. AM z MR60MC2
s 64 hm.% anexu mletého 30 a 40 min nebylo mozné pfi-
pravit. Béhem extruze AM byla sledovana teplota taveni-
ny. S ohledem na nachylnost anexu k teplotni degradaci je
vhodné zabranit pfipadnému nezddoucimu prehtivani smé-
si. Teploty tavenin AM z R660 nepiekrocily 150 °C,
u MR60MC?2 139 °C. Nizké teplotni stabilita anextt v OH
formé je zpuisobena snizenou stabilitou benzylového uhli-
ku, na né&jz je vazan kvarterni dusikovy atom. Kvarterni
amoniové skupiny v OH™ formé se transformuji na terciar-
ni aminy a pozd¢ji zcela ztraceji svou schopnost vymeény
aniontii pfeménou na skupiny bez bazickych vlastnosti'?.
Ackoli je teplotni stabilita anexu v ClI' formé vyS8i nez
v OH™ formé&", roste riziko degradace s expozi¢ni dobou.
zpracovatelska teplota, nebot’ dochézi k opakované teplot-
ni z4t&zi — pii suSeni, homogenizaci, extruzi, pfipadné pfi
lisovani. Ztohoto pohledu je vyhodnéjsi pouziti
MR60MC2 namisto R660.

Stabilizace rozmérovych zmén AM souvisejicich
s botnanim byla zajiSténa oboustrannym vyztuzenim poly-
esterovou tkaninou na hydraulickém lisu (ZHOT60MT,
Presshydraulika s.r.o.). Tloustky suchych AM z R660 se
nalézaly v rozmezi 464-754 um, u MR60MC2 v rozmezi
322-754 um. Rozdily v tloustkach mezi jednotlivymi AM

Tabulka IT
Charakteristika ¢astic anexu v zavislosti na dobé mleti
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byly zplsobeny lisovanim za konstantniho Casu.
Obsah vody a zména tloustky po botnani

AM v CI" form¢ s rozméry 15 x 5 cm byly suSeny
v horkovzdu$né susarné pii 75 °C do konstantni hmotnos-
ti, nasledn¢ byly botnany 24 h v demineralizované vodé
pri 23 °C. Pied a po botnani byly zvaZeny a byla zmétena
jejich tloustka. Zména hmotnosti nebo tloustky (Ax) byla
vypoctena rovnici (/):

Ax=2T%
X,

s

100 %

(1)

X, a X je hodnota parametru ve zbotnalém a v suchém sta-
vu, chyba stanoveni hmotnosti a rozméri byla nizsi nez
0,5 %.

Tontové vyménna kapacita (IEC)

K 1 g vzorku vysuseného shodné jako v pfipadé sta-
noveni obsahu vody bylo pfidano 50 ml 4% NaNOj; a vzo-
rek byl intenzivné tfepan 1 h. Nasledné bylo odebrano
10 ml roztoku, ke kterému byl pfidan indikator K,CrO,
a roztok byl titrovan AgNO; (0,1 mol I'") do bodu ekviva-
lence pomoci titroprocesoru Metrohm 682 (Gemini BV);
chyba stanoveni IEC byla niz$i nez 1 %. IEC (mekv gfl)
byla vypoctena rovnici (2):

_ c(AgNO, )-¥(AgNO,) -V (NaNO,)
m, -V, (NaNO,)

IEC 2

c(AgNO;) je koncentrace roztoku AgNO;, V(AgNO;) ob-
jem roztoku AgNO;, V(NaNOs;) objem roztoku odebrané-
ho pro titraci a ¥(NaNOs3) objem roztoku NaNO; ptidané-
ho k AM, m je hmotnost suchého vzorku'*.

Specificky odpor

AM botnaly 24 h v demineralizované vodé o teploté
23 °C, poté byly kondicionovany stiidavym ponofenim do
HCI (1 mol I'") a NaOH (1 mol 1), v kazdém roztoku 1 h.
Celkem prosly tfemi cykly v HCl a dvéma v NaOH. Poté
byly oplachnuty demineralizovanou vodou a 24 h ekvilib-

Cas mleti [min] Specificky povrch [m?g ']

Sitka distribuce velikosti ¢astic

Primér ¢astice (modus) [pm]

10 0,390
15 0,431
20 0,435
30 0,528
40 0,595

2,261 30,4
2,187 273
2,167 25,8
2,047 20,3
2,029 17,6
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rovany v elektrolytu (NaCl 0,5 mol 1""). Odpor byl stano-
ven ve dvoukomorové elektrochemické cele’ pti 25 °C
potenciometrickou kompenzac¢ni metodou pifi prichodu
stejnosmérného proudu. Potencial byl méfen argentchlori-
dovymi elektrodami. Specificky odpor (Rs, Q cm) byl
vypoéten rovnici (3) (cit.'*):

_ (UAM+r - Ur)

RS
’ I

S
" G3)

Uam+ a U (mV) je potencial cely obsahujici elektrolyt
a AM, resp. elektrolyt, 7(10 mA) vlozeny stejnosmérny
proud, S (cm?) plocha a / (cm) tloustka AM.

Analyza mikrostruktury pomoci SEM

Mikrostruktura AM byla charakterizovana skenovaci
elektronovou mikroskopii (Quanta 250 FEG, Thermo
Fisher Scientific Inc) s detektorem vCD (low-voltage high-
contrast detector) a zdrojem FEG (field emission gun) pfi
napéti 10 kV a tlaku v komote 60 Pa v BSE (backscattered
electrons) modu.

Vysledky a diskuse
Obsah vody a zména tloustky po botnani

Nartst tloustky AM zR660 byl 20-36 %,
u MR60MC2 28-43 %. Nejvyssi zmeény tloustek byly
nalezeny s plnénim 64 hm.%, kdy se blizime hornimu
limitu mechanické soudrznosti kompozitu a rozmérové
zmény se projevuji vyznamnéji nez pii niz§im obsahu
ionexu. Vzorky z R660 mély v suchém stavu vyssi tloust-
ky diky niz8i tekutosti taveniny, kterd neumoznila za da-
nych podminek takové dlouzeni a rozlisovani jako

A
60,0
@56 % 060 % W64 %
=
< -
® o
40,0
r . . Q
L] [
0 o -
|
2[}'{} A A A A
0 10 20 30 40 50
f, min
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u vzorkli z MR60MC2, zména tloustky po zbotnani vsak
byla nizsi, z ¢ehoz vyplyva, ze AM z R660 vice odolavaji
botnani. Vysledky relativniho obsahu vody uvadi obr. 1.
Na zakladé korelacni analyzy rozmérovych zmén byla
mezi tloustkami suchych a zbotnalych AM z MR60MC2
nalezena silngjsi zavislost nez u R660, coz naznacuje ho-
mogenngjsi distribuci anexu v MR60MC2.

Relativni obsah vody v IM je do jisté miry ovlivnén
jeji tloustkou, resp. poétem funkcnich skupin. U vétSiny
AM zR660 a u vSech zMR60MC2 rostl obsah vody
s obsahem anexu, nachazel se vrozmezi 29-47 hm.%
u R660 a 37-49 hm.% u MR60MC?2. Vliv distribuce veli-
kosti ¢astic anexu na relativni obsah vody nebyl pozoro-
van. Pti shodném davkovani anexu o urcité distribuci veli-
kosti ¢astic umoziovala matrice z MR60MC2 vyssi piijem
vody. Bez ohledu na typ pojiva byl obsah vody i pfi
64 hm.% anexu niz§i nez deklarovany obsah komercné
dostupné heterogenni AM(H)-PES Ralex® (MEGA a.s.,
<65 hm.%). Voda ptisobi vIM jako zmékéovadlo, pfi-
¢emz s narustem jejiho obsahu dochazi ke zhorSeni mecha-
nickych vlastnosti; uvedené vysledky tedy potvrzuji ptinos
PPR matrice.

Tontové vyménna kapacita (IEC)

Hodnota IEC IM v rovnovaze s okolnim roztokem je
urcena obsahem a typem funk¢nich skupin a dale stupném
zesiténi ionexu a jeho distribuci a dispergaci v pojivu. Pti
nizkém obsahu ionexu nemusi byt dosazen perkolacni
prah, Castice v matrici jsou izolované a n¢které mohou byt
navic enkapsulované. Tim je sniZen obsah vody, nedochazi
k disociaci funkénich skupin a IM neni schopna iontové
vymeény. Naopak pfili§ vysoky obsah ionexu snizuje me-
chanickou soudrznost membrany. Vliv velikosti Castic
ionexu na IEC nebyl v literatufe prokazan®'*'°. Pojivo,
coz je elektricky izolant, se mize zasadné podilet na snizo-

B
60,0
®56 % 060 % M64 %
=
= a " n s}
o °© o
40,0 c*°* .
2[}.{} A i 1 'l
0 10 20 30 40 50
t, min

Obr. 1. Relativni obsah vody v membranach v zavislosti na dobé mleti a obsahu anexu dle typu pojiva; A) R660, B) MR60MC2
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Obr. 2. Zavislost iontovyménné kapacity (IEC) membran na dobé mleti a obsahu anexu dle typu pojiva; A) R660, B) MR60MC2

vani IEC membrany, a to charakterem povrchové vrstvy
membrany a/nebo interakci s Casticemi ionexu. Hnat
aspol.'” popsali AM z poly(ethylen-co-methakrylové ky-
seliny) s plnénim 66 hm.% s IEC pouze 0,03 mekv g ';
tyto vysledky souvisely s vysokou kompatibilitou matrice
sanexem. IEC u R660 i MR60MC2 rostla s rostoucim
plnénim, vliv distribuce velikosti ¢astic a typu pojiva nebyl
pozorovan. Vysledné hodnoty IEC (obr.2) lezely
v rozmezi 1,74-2,17 mekv g .

Specificky odpor

Specificky odpor mé zédsadni vliv na uplatnitelnost
a provozni podminky IM, nebot’ souvisi s mobilitou iontd

A
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200 @ ]
5 Q
i [ ] [ ] [ ]
{] A A A A
0 10 20 30 40 50
¢, min

v membrang. Idealni IM disponuje vysokou selektivitou
Seni jedné vlastnosti vSak negativné ovliviiuje druhou.
Svoboda a spol.’ nalezli ve struktufe heterogennich IM
znaéné mnozstvi porit a vzduchovych bublin. Po zbotnéani
jsou dutiny zaplnény vodou a zvysuji vodivost membrany.
Bubliny ohrani¢ené pojivem zlstavaji vyplnény vzduchem
a ke zvyseni vodivosti mohou pfispét az po urcitém Case,
kdy dojde mechanickym namahanim pojiva k rozruseni
ohrani¢ené struktury. Vysledky specifickych odporQ jsou
znazornény na obr.3. Srostoucim plnénim doslo
k poklesu specifickych odport; vyjimkou byly AM z R660
s 60hm.% anexu mlettho 30min a zMR60MC2
s 60 hm.% anexu mletého 10 min, které mély vyssi hodno-
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Obr. 3. Zavislost specifického odporu membran na dobé mleti a obsahu anexu dle typu pojiva; A) R660, B) MR60MC2
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ty odpord nez obdobné smési s plnénim 56 hm.%. AM
z MR60MC2 s anexem mletym 15-40 min vykazovaly
mirny pokles odpori s rostouci jemnosti ¢astic, coz odpo-
vida zvyseni jejich mérného povrchu a snizeni meziéasti-
cové vzdalenosti. Ocekavany trend vSak nebyl potvrzen
uvzorkd zR660. Tyto vysledky jsou ovlivnény dvéma
faktory: (1) Doby mleti byly na zéklad¢ predchozi prace
(nepublikovano) optimalizovany v pomérn€ Gzkém rozme-
zi, pri vétsich rozdilech distribuci velikosti ¢astic by byly
ské a spol.’; (2) vy$si ITT a nizsi bod tani usnadnily zpra-
covani AM z MR60MC?2. Z vysledku vyplyva, Ze distribu-
ce a dispergace anexu v R660 byla pfi shodném plnéni
a ¢asu mleti hor$i nez v MR60MC2. Ze snimkti lomovych
ploch AM potizenych pomoci SEM je navic patrné, ze
pojivo R660 (obr.4A a 4C) té€sn&ji obklopuje castice
anexu, zatimco ve struktuie AM z MR60MC2 (obr. 4B
a 4D) bylo nalezeno vys$si mnozstvi kavit v okoli anexo-

Laboratorni pfistroje a postupy

vych zrn a armujici textilie (vlakno textilie patrné v dolni
Casti obr. 4D). Kavity na snimcich odpovidaji tmavé Se-
dym az ¢ernym oblastem. AM ziskané z R660 mély vyssi
heterogenitu struktury ve smyslu distribuce kavit a port
umoziujicich pfijem vody a tudiz pfenos iontil, coz se
spolu s niz§im obsahem vody negativné odrazilo na hod-
notach specifickych odport.

AM z R660 s plnénim 64 hm.% anexem mletym 20
az 40 min mély specifické odpory (123-126 Q cm) srov-
natelné s komeréné dostupnou AM(H)-PES Ralex”
(<120 Q cm); za danych podminek postaci pro ptipravu
AM zR660 anex mlety 20-30 min. AM z MR60MC2
dosahly velmi ptiznivych hodnot odport jiz pii plnéni
60 hm.% anexem mletym 15 min (103 Q cm); pfi plnéni
64 hm.% poklesly hodnoty odpori pod 85Q cm.
V piipadé pojiva MR60MC2 by pro ziskani AM
s pfiznivym odporem stacilo plnéni 60 hm.% anexem mle-
tym 15 min. Pouziti MR60MC2 je vyhodnéjsi, nebot

Obr. 4. Snimky lomu membran ze SEM; 56 hm.% anexu A) R660, B) MR60MC2; 64 hm.% anexu C) R660, D) MR60MC2, ve vSech
ptipadech s anexem mletym 20 min
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umoziuje vyssi botnavost a tim dosazeni nizSich odpord
neZ v piipadé komeréné dostupnych AM(H)-PES Ralex®
¢i MA-40 nebo MA-41 (JSC Shchekinoazot).

Zavér

Vzorky anexovych membran (AM) byly pfipraveny
obdobné jako v prumyslovém méfitku, jedinym rozdilem
byla dodatecnd laminace v lisu, kterd je v primyslovém
méfitku realizovana soubézné s extruzi. AM na bazi statis-
tického kopolymeru polypropylenu (PPR) MR60MC?2 s 60
a 64 hm.% anexu mély srovnatelné nebo lepsi odpory nez
komeréng dostupna AM(H)-PES Ralex®, MA-40 ¢&i
MA-41 pfi souCasném snizeni botnavosti. Voda pisobi
v membrané jako zmékcovadlo, 1ze tedy ocekavat piinos
PPR pro zlepSeni mechanickych vlastnosti iontové vymén-
nych membran (IM) oproti IM z dosud Siroce pouzivaného
LDPE. Zpohledu zpracovatelnosti je vyhodnéjsi
MR60MC?2, nebot’ Ize vyuzit nizsich teplot a vyssiho inde-
xu toku taveniny, jez usnadiuje distribuci a dispergaci
plniva. Struktura AM z MR60MC?2 obsahovala ve srovna-
ni s R660 vyssi mnozstvi kavit a port, které zesilily botna-
ni a pfiznivé ovlivnily hodnotu specifického odporu.
S rostouci dobou mleti se zvysuje nakladnost vyroby, plné-
ni 60 hm.% anexu mletého 15 min zlepSuje ekonomiku
a vyrobni kapacitu mlynu.

Tato prace vznikla v ramci projektu LOI1418
,, Progresivni rozvoj Membranového inovacniho centra”
podporovaného programem NPU I Ministerstva Skolstvi
a télovychovy Ceské republiky s vyuZitim infrastruktury
Membranového inovacniho centra.
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K. Weinertova, E. Stranska, D. Nedéla,
and J. K¥ivéik (MemBrain s.r.o., Straz pod Ralskem):
Optimization of Preparation of Heterogeneous Anion
Exchange Membrane Based on Polypropylene

Commercially available heterogeneous ion exchange
membranes are often based on various types of polyeth-
ylene matrix, while the use of polypropylene based matrix
has only rarely been mentioned in the literature. The ob-
jective of this paper was to optimize the composition of
heterogeneous anion exchange membranes based on poly-
propylene random copolymer using varying content and
particle size distribution of anion exchange resin. With
respect to the type of polypropylene matrix, we observed
significant differences in membrane thickness, water con-
tent, and specific resistance. The resulted membranes had
better specific resistance than commercially available het-
erogeneous membranes at lower water content.

Keywords: ion exchange membrane, polypropylene, parti-
cle size distribution



