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Kemijska modifikacija polimernih membran iz

polisulfona

Chemical Modification of Polysulfone Membranes

N. Verko, C. Stropnik, Tehniska fakulteta, Oddelek za kemijsko tehnologijo, Univerza v

Mariboru

Membrane iz polisulfona smo na povrsini kemijsko modificirali z vrsto Friedel-Craftsovih reakcij
elektrofilne substitucije aromatskih delov molekule polisulfona. Na povrsino membrane smo vezali
polarne in nepolarne skupine, ki tvorijo hidrofilno oziroma hidrofobno oblogo. S kemijsko modi-
fikacijo povrsine membrane se spremenijo njene lastnosti v procesu mikrofiltracije, kot so njena
prepustnost, antiabsorpcijske lastnosti in selektivnost membrane pri locevanju snovi iz raztopine.

Kljucne besede:polisulfon, membrane, kemijska modifikacija, reakcije po Friedel-Craftsu.

The surfaces of polysulfone membranes were chemically modified with a series of Friede!-Crafts
electrophilic substitutions of aromatic rings in polysulfone molecules. Polar and nonopolar
groups forming hydrophilic or hydrophobic coatings were bonded on the surface of membranes.
With the chemical modification of membrane surfaces their properties were changed:
permeability, antiabsorption properties and selectivity at separation of substances from solutions.

Key words: polysulfone, membranes, chemical modification, Friedel- Crafts reactions.

1 Uvod

Membrane 1z polisulfona uporabljamo za mikrofiltracijo, to je
proces lolevanja makromolekul, kjer tlaéna razlika 0,1 do 2
bara povzroli pretok permeata skozi polimemo membrano.

Zaradi 1zboljsanja selektivimh lastnosti membrane in
manj3anja koncentracijske polanzacije, ki se pojavi med
procesom mikrofiltracije, povr$ino membrane kemijsko modi-
ficiramo'? z razmimi reagenti z reakcijo Friedel-Craftsove
elektrofilne substitucije aromatskih delov molekule polisul-
fona. Reakcija z reagenti, ki imajo vezane polarne skupine, da
povrSini membrane hidrofilni znadaj, z nepolarnimi reagenti pa
hidrofobni znacaj. To bistveno vpliva na antiabsorpcijske™**
lsstnosti membrane, na pretok raztopine skozi membrane in na
selektivne lastnosti membrane.

2 Teorija

Med procesom mikrofiltracije pride s ¢asom do koncentracij-
ske polanizacije. pretok permeata se zmanj$a, ker se topljenec
nakopidi ob stenah por in se le-te zmanj$ajo, nastopi mofno
povelanje koncentracije retentata ob membrani. ZmanjSan
radij por povzrodi zmanjSanje pretoka po Hagen-Poiseuille
zakonu™:

_n-xr'-AP
~ 8-pd

1...... pretok skozi membrano
r.......radij por

n...... Stevilo por na enoto povrsine
AP ... tladna razlika

d...... dolZina pore

1 ..... viskoznost raztopine

Membrane, pripravljene iz polimerov, ki vsebujejo polame
skupine, in membrane, ki imajo polame skupine vezane le na
povrini, imajo sposobnost antiabsorpcije™*®, na povrsini
membrane pride do zmanjsane koncentracijske polanzacije.

Antiabsorpcija se podaja z razmerjem med pretokom
raztopine in med pretokom deionizirane vode skozi membrano
In je v sorazmernju z razmerjem cetrtih potenc radyjev por

et

4
) o Th

rs..... efektivm radyj por, ko je topljenec iz raztopine absorbi-
ran v pore

Ta..... radiy por pri pretoku deiomzirane vode

Y esnes pretok raztopine topljenca skozi membrano

Jg..... pretok detonizirane vode skozi membrano

1 ..... viskoznost raztopine topljenca

1o viskoznost delonizirane vode

Reakcija elektrofilne aromatske substitucije najverjetneje po-
teka na obeh benzenovih jedrih polisulfona ob vezanih metil-
nth skupinah X1 benzenovi jedn sicer aktivirata na orto
poloZaju, vendar pa potele reakcija zaradi steniémih ovir
metilnih skupin na meta polozaju (shema 1),
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Reakcija ne potete na benzenovih jedrih ob sulfonski skupini,
ker ju le-ta deaktivira. Iz reagenta se s pomocjo Katalizatorja
aluminijevega triklorida tvon karbokation, ki nastopa kot
elektrofil v reakciji elektrofilne aromatske substitucije.

g
A
Shema 1: Kemijska formula polisulfona.
Scheme 1: Chemical formula of Polysulfone.

P (CHz)g— CH3

P = (CHp)g— CH,~-Cl

P {~ CH—CH,~OH
N
CH,

Shema 2: Prikaz vezanih skupin na povriino polisulfonske membrane.

Scheme 2: Presentation of bonded groups on polysulfone membrane sur-
face.

3 Eksperimentalni del

Kot osnovne reakcije kemijske modifikacije povrSine polisul-
fonske membrane smo 1zvedli reakeije alkiliranja (shema 2):

a) z I-klordekanom in trdnim katalizatorjem AICl;

b) z 1-klordekanom in heksanom v razmerju 1:1 in raztopino
katalizatorskega kompleksa AICl; v nitrobenzenu

¢) z 1-klordekanom in heksanom v razmerju 1:10 in raztopino
katalizatorskega kompleksa AICI; v nitrobennzenu

d) z 1,10 -diklordekanom in raztopino katalizatorskega kom-
pleksa AICl; v mtrobenzenu,

¢} s propilenoksidom in heksanom ter trdmim katalizatorjem
AlCl;

Reakceije so potekale tako, da smo membrano iz polisulfona
pritrdili na dno steklene cevi, z vrha pa smo uvedli reakcijsko
zmes na gornjo povriino membrane. Po dolofenem &asu (30
sekund, 60 sekund, 90 sekund ) za reakcije z alkilhalogenidi in
10 minut za reakcije s propilenoksidom, smo reakcijsko zmes
odlili, povr§ino membrane pa sprali s heksanom in deioni-
zirano vodo.

Merli smo pretoke deiomzrane vode skozi kemijsko
modificirane membrane in jih pnmenah z vrednostmi preto-
kov za nemodificirane membrane.

S kvalitativno elementno analizo smo v raztopini po raz-
klopu membrane po Lassagneu dolotali kloridni 1on in sicer za
modificirano membrano z 1,10-diklordekanom in za nemodifi-
cirano membrano.

4 Rezultati in diskusija

Slika 1 pnkazuje vrednosti pretokov deionizirane vode v od-
visnosti od ¢asa reakcije alkiliranja povrSine membrane z 1-
klordekanom in trdnim katalizatorjem AIC13. Pn asu reakcije
ni¢ se nahaja vrednost pretoka za nemodificirano membrano.
Pri ¢asu reakcije 30 sekund pade vrednost pretoka deioniz-
rane vode skoraj na nié. Predvidevamo, da se na povriino
membrane veZejo alkilne verige, kar tvori hidrofobno oblogo,
ki povzrodi padec pretoka detonizirane vode. Moo je tudi
raztapljanje alkilirane povriine membrane in ponovno obar-
janje polimera na njeno povrsino.

Pri nadaljnjem povecevanju ¢asa reakcije vrednosti pre-
tokov deionizirane vode naraséajo. Pni asu reakcije nad 180
sekund se membrana preluknja zaradi raztapljanja alkilirane
povrsine membrane v reakcijski zmesi. [zmeniéno alkiliranje
nemodificirane plasti membrane in raztapljanje alkilirane
povrsine v reakcijski zmesi poteka do preluknjanja membrane.
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Slika 1: Odvisnost pretoka deionizirane vode od Casa reakcije za
1-klordekan in trdni katalizator.

Figure 1: Deionised water fluxes in dependence on reaction timefor
1-clordecan and solid catalyst.

Reakeijo alkiliranja povrsine membrane z 1-klordekanom in
raztopino Katalizatorskega kompleksa AICl: v mitrobenzenu
smo 1zvedli z razreditvijo reagenta s heksanom v razmerju 101
in 1:10. Izmenli smo pretoke deionizirane vode skoz tako
modificirano membrano (slika 2). Pri ¢asu mé je vrednost
pretoka deionizirane vode skozi nemodificirano membrano. Ko
poteka reakcija 30 sekund, se alkilne verige predvidoma
veZejo na povriino membrane, in hidrofobna obloga povaroti
padec pretoka. Pri Casu reakcije 90 sekund je vrednost pretoka
deionizirane vode v primeru, ko smo reakcijo alkiliranja 1z-
vedli z zmesjo 1-klordekan : heksan (1:10) vi§ja kot v primeru,
ko smo reakeijo alkiliranja 1zvedli z zmesjo 1-klordekan : hek-
san (1:1).

Med vrednostmi pretokov deionizirane vode za reakcijo z
1-klordekanom in trdnim katalizatorjem AlCl; in za reakcijo z
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I-klordekanom, razredéenim s heksanom in Kkatalizatorskim
kompleksom AICls v nitrobenzenu, ni bistvene razlike.
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Slika 2: Odvisnosti pretoka deionizirane vode od fasa reakceije za I-
klordekan in katalizatorski kompleks v raztopini.
Figure 2: Deiomised water fluxes in dependence on reaction time for  1-
chlordecan and catalyst complex in solution.

ODVISNOST PRETOKA DEIONIZIRANE VODE OD
KOLICINE PROPILEN OKSIDA (PQ)
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Slika 3: Odvisnost pretoka deionizirane vode od kolidine propilen oksi-
da(PO) v reakcijpski zmesi.
Figure 3: Deionised water fluxes in dependence on amount of propyl-
eneoxyde in reaction mixture.

S kvalitativno elementno analizo smo po razklopu membrane
po Lassagneu v raztopim, dolo¢ili kloridni ion v primeru z
1,10-diklordekanom modificirane membrane;, po razklopu
nemodificirane membrane kloridnega iona nismo dokazali.

Slika 3 prnikazuje vrednosti pretokov deionizirane vode v
odvisnosti od vsebnosti propilenoksida (PO) v reakcijski zme-
si. V primeru, ko je reakcijska zmes bogatej3a na propilen ok-

sidu, je vrednost pretoka deionizirane vode vi§ja. Pred-
videvamo, da je to posledica vecje gostote hidrofilne obloge.

5 Zakljucki

S kemijsko modifikacijo povriine membrane lahko reguliramo
kljuéne lastnosti membrane, ki so pomembne pri lofevanju
snovi v procesu mikrofiltracije. Vplivamo lahko na njeno pre-
pustnost, zmanj3anje koncentracijske polarizacije retentata ob
membrani med procesom mikrofiltracije in izboljSamo lahko
njeno selektivnost pri lofevanju snovi iz raztopine.

7. reakcijami z alkilhalogenidi se tvori na povrSini mem-
brane hidrofobna obloga, kar povzrodi zmanjlanje pretokov
deionizirane vode skozi tako modificirane membrane. V
raztopini po razklopu membrane, modificirane z 1,10-diklor-
dekanom smo dolo&ili Kloridni ion, kar kaZe na to, da najver-
jetneje potekajo reakeije alkiliranja aromatskih jeder po Frie-
del-Crafisu v verigah polisulfona.

7 reakcijami propilenoksida na povr$ino polisulfonske
membrane se preko krajdih alkilnih veng veZejo hidroksilne
skupine, ki tvorijo na povrSini membrane hidrofilno oblogo;
pretok delonizirane vode se poveda.
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