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MATERIALOVA PROBLEMATIKA
MEMBRANOVYCH PROCESU

Membranové procesy
separacni technologie
biologické a chemické reaktory
membranova energetika

Membranové inzenyrstvi
konstrukce aparat
modelovani procesu
optimalizace technologickych
postup



MEMBRANE SEPARATION
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MEMBRANOVE MATERIALY

Membrany - separac¢ni medium i chemicky reaktor
Membranové materialy — priprava, vlastnosti

Polymerni membrany — charakteristika a oblasti vyuziti



MEMBRANOVE MATERIALY

Definice membrany —
selektivné propustna bariéra transportu ¢astic
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Funkcionalizovana membrana — bioreaktor, membranovy reaktor
Projekt 7 RP - DEMCAMER



ROZDELENI MEMBRAN

podle tvaru

» ploché listy (tabularni moduly)
» trubice (tubularni moduly)

» spiralové vinuté
» duta vlakna
» kapalné membrany

Duta vidkna

Tubulérni moduly Modul se spirlové vinutou membranou




ROZDELENI MEMBRAN

» prirozené — umélé
» anorganické — organické — hybridni Serertiunt
» porézni — neporézni vrstva

» homogenni - nehomogenni

-

mikroporézni vrstva

mezoporézni mezivrstva

makroporézni nosic
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28ku *1,.8808 18 mm 3 =3 = \ J




MEMBRANOVE MATERIALY

Uitra-thin membrane
with special properties
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MEMBRANOVE MATERIALY
,MEMBRANE SCIENCE*

membrany: vybér materialu — polymery,
keramika, kovy
priprava, charakterizace
transportni viastnosti
moduly, technicka vybava

délené systémy: kapalina — pevna faze
kapalina — kapalina
kapalina — plyn
plyn — plyn

membranova energetika: palivové ¢lanky, baterie,



MEMBRANOVE MATERIALY

Materialy pro pripravu — vyrobu membran

polymery - organické slou€eniny, prirodni materialy
(fluoropolymery, polyimidy, funkcionalizované kopolymery)
(celuléza a jeji derivaty, chitosan)
anorganickeé latky
kyslicniky Si, Al, Zr,Ti; zeolity,perovskity,
kovy Fe, Pd
kapalné slouc€eniny
oximy, aminy v poresni matrici = SLM
biologické preparaty
lipidové dvojvrstvy, protein = transportni medium



MEMBRANOVE MATERIALY

Vlastnosti polymeru

zakladni strukturni jednotka a jejich pocet v retézci
slozeni polymert —homopolymer, kopolymer
stereoisomerie - isotakticky, atakticky, syndiotakticky retézec
- isomerie funkénich skupin
usporadani polymernich retézcii
- linearni polymer, kopolymer

- rozvétveny polymer, kopolymer

- sitovany polymer, kopolymer

- blokovy kopolymer

- roubovany kopolymer

interakce mezi polymernimi retézci

flexibilita (pohyblivost) polymerniho retézce



MEMBRANOVE MATERIALY
Polymery

Polymerni retézec strukturnich jednotek — monomerti
stupen polymerizace, molekulova hmotnost,
urcuje vlastnosti, nC2H4 — plyn, kapalina, vosk, plast
polymer — kopolymer
SBR, NBR, ABS, EPDM, EVA, SIS (blok kopolymer)
kopolymery
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MEMBRANOVE MATERIALY

polymery, kopolymery

stereoizomerie

linearni, vétvené, sitované

vinylderivaty CH2=CHR
polypropylen, polybutylen, polystyren,
polyvinylchlorid, polyakrylonitril,
polyvinylalkohol,

polymetakrylat, polyvinylpyrolidon

atakticky, isotakticky, syndiotakticky polymer
souvislosti: krystalinita, permeabilita

cis — trans isomerie na dvojné vazbé
isopren = poly-2-methylbutadien



MEMBRANOVE MATERIALY

Polymery

Interakce retézcu - vzajemné vlivy
dipol efekty polarnich substituenta (OH,CO,J,Br,ClI,F)

disperzni sily (fluktuace elektronové hustoty na retézci)
vodikoveé vazby — nejsilnéjsi sekundarni efekt (-N...H...N-)

Strukturalni faktory ovliviuji charakter polymeru

Tg — teplota skelného prechodu (zména skelného stavu na
kaucukovity) a krystalinita

zmeény volného objemu v makromolekule

vliv na mechanické, tepelné, chemické a permeacni vlastnosti



MEMBRANOVE MATERIALY

Polymery

Tepelna a chemicka stabilita
charakteristické konstanty - Tg a Tm

zvysSeni stability je dano faktory které zvysuji Tg, Tm a
krystalinitu

slozeni kopolymeru —
resonancni struktura aromatickych kopolymertu

isomerie - pohyblivost Fetézcu

Elastomery teplota pouziti je v porovnani s Tg vyssi
PDMS (-123 'C), prirodni kaucuk (-72 C),
butylkaucuk (-65 T), polyisopren (-73 )



MEMBRANOVE MATERIALY
separace fazi v polymerech

Inverse fazi

obdobné termodynamické principy

vychozi — termodynamicky stabilni roztok polymeru
Interakce polymer — penetrant

Flory-Huggins a dalsi sofistifikované teorie

AGn = AHn =T ASn

dokonala misitelnost AGn < 0
kinetika krystalizace polymernich

Kinetika difuse v procesu koagulace



MEMBRANOVE MATERIALY
termodynamika a vznik membrany

Polymer

Binodal

y Spinodal

Solvent Non-solvent



MEMBRANOVE MATERIALY

Priprava membran
litim - inverze fazi




Koagulace v
srazecim roztoku

MEMBRANOVE MATERIALY




MEMBRANOVE MATERIALY

Asymetricka porézni
membrana




MEMBRANOVE MATERIALY

Priprava strukturovanych
membran

Phase Separation micro Molding (PSuM)

microstructured mold cast polymer solution phase separation by
immersion precipitation

clean and
reuse mold

polymer microstructures




Heterogenita geometrie membrany




MEMBRANOVE MATERIALY

Polymerni blendy

Smés dvou nebo vice polymert ¢i kopolymeru
homogenni blendy
sloZky misitelné na molekularni arovni
(jedno Tgq, aplikacni vlastnosti mezi
hodnotami sloZek)

heterogenni blendy

slozky omezené misitelné

dvé nebo vice hodnot Tg, neurcené aplikacni
viastnosti, kompatibilizator



MEMBRANOVE MATERIALY

Anorganické materialy

Keramické poresni materialy

Kovové materialy

kysliéniky Al, Ti, Zr, Si
keramicky prasek — suspense roztoku pojiva —
suseni — vypaleni (sintering 1000 — 1800 )

perovskity — BSCFO (Ba,Sr,Co,Fe,O)
La, Sr,Co,Fe
suspense, prasek, suseni 400 T,
prazeni 800 C, vypaleni 1300 T,
zeolity — prirodni, syntetické
mrizkové struktury s centralnim atomem
Si, Al

sintrované prasky, homogenni Pd
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MEMBRANOVE MATERIALY

Polymerni blendy

Smés dvou nebo vice polymert ¢i kopolymeru
homogenni blendy
slozky misitelné na molekularni arovni
(jedno Tg, aplikacni vlastnosti mezi
hodnotami slozek)

heterogenni blendy

slozky omezené misitelné

dvé nebo vice hodnot Tg, neurcené aplikacni
viastnosti, kompatibilizator



MEMBRANOVE MATERIALY

Funkcionalizované polymery

Polyelektrolyty

Polymery obsahujici iontové skupiny
polymerni retézce s fixovanym nabojem
pritomnost protiiontu
disociace ve vodé a polarnich rozpoustédlech

kationvyménné (C+), anionvyménneé (A-)
elektrochemie —

vodivost polymeru, specificky a plosny odpor ,
Donnanuv potencial — povrchovy efekt
Donnanova exkluze - vylouéeni ko-iontu

typické funkéni skupiny



MEMBRANOVE MATERIALY

Morfologie heterogennich ionexovych membran

Viceslozkova struktura — ionex, pojivo, textilie,

22 ‘o & A g 2 "", 4l . ’.,
SEM MAG: 600 x DET: SE Detector SEM MAG: 300 x
HV: 30.0 kV DATE: 01/07/05 200 pm Vega ©Tescan HV: 30.0 kV DATE: 01/05/05 200 pm Vega ©Tescan
VAC: HiVac Device: 5135 Digital Microscopy Imaging VAC: HiVac Device: 5135 Digital Microscopy Imaging

Morfologie membran ovliviuje elektrochemické i mechanické vlastnosti




Vyrobni linka ionexovych membran RALEX
MEGA a.s.




MEMBRANOVE MATERIALY

Perspektivy rozvoje membran

chemie polymerd,
anorganickych kompozitt
kovu
hybridnich struktur

inovace technologii vyroby membran
nanotechnologie
modifikované materialy
optimalizace kvality



MEMBRANOVE MATERIALY

Vliv slozeni a struktury materialu:

Polyimidy, polyestery, polyamidy

rigidni dvojvalentni strukturni jednotky
stericky nemozna uplna rotace (360°)
vice nez 50% retézce ma strukturu aromatu

skelny stav polymeru

polyimidy — diaminy + dianhydridy kyselin
zvysSeni sorpcéni selektivity - modifikace PEO
zvyseni difuzni selektivity - modifikace sitovanim



MEMBRANOVE MATERIALY

Vliv slozeni a struktury materialu:

Polyacetyleny

polydiarylacetyleny a jejich derivaty
substituovanée polyarylacetyleny
poly[1-(trimethylsilyl)-1-propyn]

skelny stav polymeru = selektivita dle velikosti
molekul plynu

polymery selektivni pro velké molekuly



MEMBRANOVE MATERIALY

Vliv slozeni a struktury materialu:

Zeolity

variace krystalické struktury
separace CO.-CH., CH. a uhlovodiky

Polymerni elektrolyty

komplexni polymerni soli Ag, Cu, Co, Fe
s PEO, PA12-PTMO, PVP, PVYMK,Pebax, CA



MEMBRANOVE MATERIALY
Zavery
Membrana - zakladni souéast membranového procesu
Struktura a slozeni membrany urc€uje jeji efektivitu
Rozhodujici parametry - selektivita a propustnost

pro vybranou latku, ¢astici

Literatura:

Membranové procesy, VSCHT Praha 2012

An Introduction to Membrane Science and Technology,
IMT CNR-ITM 2006
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