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1. Uvod

V poslednich nékolika letech ve svété vzrustaji obavy
z globalniho oteplovani, stoupa touha po Cisté energii,
Castéji se pouzivaji méné toxicka rozpoustédla, pristupuje
se k redukci vydeje energie, ke snizovani emisi a dal§im
krokim vedoucim ke zlepSeni Zivotniho prostiedi. Obecné
Ize fict, Ze se lidstvo mnohem vice zajima o Zivotni pro-
stiedi a jeho budoucnost nez pied nékolika lety. Intenziv-
néji dnes védci fesi i problematiku spojenou se zvySujici se
koncentraci oxidu uhli¢itého v ovzdusi a nasledného skle-
nikového efektu. Proto je v posledni dobé kladen vétsi
daraz na zachyt CO,. Technologie, které se v soucasnosti
pouzivaji, napt. adsorpce pfi kolisavém tlaku (PSA), kryo-
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vysokymi provoznimi naklady, s vysokou spotiebou ener-
gie a s negativnim dopadem na Zivotni prostfedi. Naproti
tomu separace plynt selektivnim transportem pfes poly-
merni membrany si postupné ziskava uznani a jevi se jako
slibny kandidat na ekonomicky a ekologicky Setrny zachyt
a separaci CO,. Separace plyni membranami je dynamicka
a rychle rostouci oblast vyzkumu a zarovenl velmi nadgj-
nym odvétvim membranové technologie. V procesu sepa-
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race plynli na bazi membran jsou slozky oddélovany od
jejich smési na zaklad¢ rozdilné propustnosti pfes mem-
brany'. Membrénové separace nabizeji fadu vyhod, véetnd
nizkych investi¢nich a provoznich nakladd, niz§ich energe-
tickych narokd a obecné snadného provozu®. Soudasné
aplikace membranového dé€leni plynti zahrnuji napt. obo-
hacovéni kyslikem a dusikem, regeneraci vodiku, separaci
zemniho plynu a odstrafiovani t€kavych organickych slou-
¢enin z odpadnich proudii. Béhem technologického vyvoje
membranové separace byly navrzeny rtizné strategie pro
feSeni vztahu mezi propustnosti a selektivitou bézné do-
stupnych polymernich membran, pficemz se tzv. membra-
ny se smienou matrici jevi jako velmi slibné®.

2. Membranové separace plynu

Membranova separace plynt je tlakové fizeny proces
s riznymi primyslovymi aplikacemi, které piedstavuji
pouze drobny zlomek  potencionalnich  aplikaci
v rafinériich a chemickém primyslu. Od roku 1980, kdy
byla uskutecnéna sériova vyroba komer¢ni polymerni
membrany, se tyto materidly staly konkurenceschopnou
separacni technologii. Oproti béZznym separacnim techni-
kam (napft. kryogenni destilace a adsorp¢ni procesy) nevy-
7aduji zménu faze*. Dnes jsou jiz membranové technologie
(MT) uznavany jako silné nastroje pro feSeni nékterych
dilezitych globalnich problémd a hojné vyuZivany pro
vyvoj novych prumyslovych procest. Naptiklad pii odso-
lovani motské vody jsou MT nebo jejich kombinace ve
slozitgjsich integrovanych systémech jiz Gspésnym piistu-
pem kteSeni nelehké situace s potfebou sladké vody
v mnoha rozvojovych regionech svéta. Pouziti membran je
az desetkrat u&inn&j§i nez jiné moZnosti odsolovani vody”.
Membrany je mozné vyuZzit i pro separaci plynti. Mohou
byt aplikovany na fadu dil¢ich krokd béhem zpracovani
zemniho plynu, dale se mohou vyuzivat pii odstranovani
kyselych plynt, pfi separaci dusiku a helia a také pro zis-
kavani uhlovodikd (napt. butanu)®. Soudasny vyzkum se
zaméfuje zejména na testovani soucasnych, komercné
dostupnych membranovych materiald pro odstranovani
CO, (napt. acetat celulosy, polyimidy a perfluoropolyme-
ry) a jejich zavedeni do MT. Ve vsech téchto ptipadech
jsou polymerni membrany stfedem zajmu komercializace
diky jejich snadné vyrobé. Jiné materily, napf. anorganic-
ké membrany, vykazuji ve vyzkumnych podminkach vyssi
vykon, ale jejich vyroba je stale ptili§ ndkladna na to, aby
mohly polymerim konkurovat. Je vSak nutné fict, Ze pou-
ze maly pocet polymerti, z mnoha stovek soucasné dostup-
nych ve vyzkumnych laboratotich, dosahl svého komeréni-
ho potencialu. Naptiklad v roce 2002 tvotilo 90 % celko-
vého trhu s membranami pro separaci plyni pouze devét
polymernich materialé®. Polymerni membrany jsou obecng
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neporézni a propustnost plyni je popsana difuznim mecha-
nismem, zalozenym na rozpustnosti specifickych plyni
v membrané a jejich difuzi pfes homogenni membranovou
matrici. Separace pak tedy nezdvisi pouze na velikosti
molekul, ale také na interakcich mezi plyny a polymerem.
Polymerni membrany mohou mit riznou strukturu a me-
chanické vlastnosti v zavislosti na teploté skelného precho-
du, T, a lze je rozdé€lit na ty ve stavu kauCukovitém
(viskoelastickém) a skelném (sklovitém). Selektivita kau-
cukovitych membran je zaloZena na rozpustnosti, zatimco
selektivita skelnych membran na difuzi’*.

3. Membrany se smiSenou matrici (MMM)

Membrany se smiSenou matrici (MMM, z angl. mixed
matrix membranes) jsou kompozitni membrany, pfiprave-
né kombinaci anorganického nebo anorganicko-
organického hybridniho materialu ve formé mikro- nebo
nanocastic, které jsou soucasti polymerni matrice (obr. 1).
Koncepce smichani dvou materiald (polymeru a plniva
schopného polymer zesitovat) se objevila jiz v mnoha
odbornych publikacich, napt. cit.”'°. V 70. letech 20. stole-
ti byl proveden vyzkum zaméfeny na vyrobu MMM pro
separaci plynit zanesenim zeoliti do kaucukovitého poly-
meru polydimethylsiloxanu (PDMS)"', kdy byly piiprave-
ny rizné MMM a studovan vliv difuzni prodlevy na sepa-
raci CO,/CHy. Vysledky ukézaly zvySeni difuzni prodlevy
v zavislosti na rychlosti separace CO,/CH,4, ale rychlost
propustnosti v ustaleném stavu se zménila minimalné. Je
velmi dulezité, aby oba (Ci vice) materialy, které se maji
smichat a tvofit MMM, byly vhodné zvoleny. Dominantni-
mi mechanismy, které probihaji pfi separaci plyni mem-
branami se smiSenou matrici a na které je tieba brat ohled,
jsou difuzni tok a Knudsenova difuze'?. Pokud pti vyrobé
MMM pouzijeme materidly, které maji rizné transportni
vlastnosti, dosahneme tak velmi slibnych vlastnosti vy-
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sledné membrany. Ty pak mohou poskytovat separacni
vlastnosti nad tzv. Robesontiv limit" (hranice mezi pro-
pustnosti a selektivitou, pfi¢emz propustnost je sniZena na
ukor selektivity a naopak), ktery je typicky pro €isté poly-
merni membréany. Jako plniva do MMM se pouZzivaji rlizné
typy anorganickych, propustnych i nepropustnych materia-
4. V poslednich letech jsou vyuzivany i nanostrukturova-
né, vysoce porézni materialy, jako napt. zeolity nebo MOF
(z angl. metal organic frameworks). Tento typ membran se
vyrabi homogennim dispergovanim ¢astic plniva do poly-
merni matrice. Vlastnosti jak polymeru, tak i plniva pak
ovliviiuji vysledny separaéni vykon'*. Prvnim krokem
vyroby MMM je pfiprava homogenni suspenze polymeru
a Castic (plniva). K tomuto ucelu lze pouzit nasledujici
postupy (viz obr. 2): (a) Castice se rozptyli v rozpoustédle,
michaji se po pfedem stanovenou dobu a poté se prida
polymer'® (obr. 2A); (b) polymer se rozpusti
v rozpoustédle a micha se, poté se do roztoku polymeru
piida predem stanovené mnoZstvi anorganickych &astic'®
(obr. 2B); (c) ¢astice se rozptyli do rozpoustédla a michaji
se po predem stanovenou dobu, polymer se rozpousti
v rozpoustédle samostatné. Suspenze ¢astic se poté piida
do roztoku polymeru'” (obr. 2C). Z téchto metod se pro
lepsi distribuci anorganickych ¢astic pouziva prvni a treti
postup, ve ziedéné suspenzi je Casticim zabranéno
v aglomeraci vysokou smykovou rychlosti béhem michani.
Druhé metoda se bézné pouziva pro rovnomérnou distribu-
ci nano&astic v polymerni matrici'®.

V poslednich letech jiz bylo popsano nékolik MMM
pro separaci napi. CO,, ale pouze nékteré z nich vykazova-
ly soucCasn€ lepsi propustnost i selektivitu (separacni fak-
tor) v porovnani s &istymi polymernimi membranami'®.
Napt. pfimés mezoporézniho oxidu kiemicitého se Spatnou
adsorp¢ni selektivitou pro CO, obvykle vede k ocekava-
nému narustu propustnosti pro CO,, pti¢emz se selektivita
pro CO, zachovd nebo dokonce snizi v porovnani
s ptuvodni polymerni membranou. Dal§im problémem mii-
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Obr. 1. Schématické znazornéni membriny se smiSenou matrici. Pfepracovano dle cit.?
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Obr. 2. Riizné metody piiprav membrin se smiSenou matrici. Piepracovéno dle cit.'’

ze byt nepravidelna morfologicka struktura MMM, ktera
brani zvyseni selektivity a propustnosti. Nepravidelné
struktury jsou zplsobeny napf. agregaci ¢astic plniva, me-
zerami na rozhrani mezi plnivem a polymerni fazi, ztuhnu-
tim polymerniho fetézce kolem castic plniva a zhorSenim
transportnich vlastnosti na povrchu ¢astic plniva. Témito
déji mohou byt zptisobeny makroskopické defekty uvniti
membrany a ovlivnény tak jeji vlastnosti, pfiCemz muze
dojit ke snizeni propustnosti ¢i selektivity dané membra-
ny'’. VySe zminéna negativa se tykaji predeviim anorga-
nickych plniv, jako jsou napf. zeolity, protoZze maji ob-
vykle $patnou kompatibilitu s organickymi polymery™.
V nékterych pfipadech mtze ztuhnuti polymeru nebo ¢as-
te€né ucpani pérd v polymerni matrici vést k pozadova-
nému zvyseni selektivity pro plyny*'. K vyfeseni problémi
s morfologii byly postupné navrzeny riizné strategie, napf.
zavedeni tfeti slozky do binarnich smési MMM. Ta muze
byt umisténa na rozhrani plniva a polymeru, mize byt také
zapouzdiena v kanalcich porti plniva a v posledni fadé
muze byt distribuovana v polymerni matrici spolu
s asticemi zvoleného plniva®.

Na zaklad¢é riznych strategii pfi jejich vyrobé mize-
me MMM délit na tii zakladni typy”: MMM na bézi
(a) pevna latka/polymer, (b) kapalina/polymer a (c) pevna
latka/kapalina-polymer, kde dispergovana plniva jsou bud’
pevna, kapalna nebo pevna a kapalnd. U MMM na bazi
pevna latka/polymer se pevna plniva, ktera se zabuduji do
polymerni matrice, skladaji z béznych plniv (zeolity, uhli-
kova molekulova sita, oxidy kovit)*'* nebo alternativnich
plniv (uhlikové nanotrubicky, MOF, grafeny, sférické mate-
rialy, vrstevnaté a delaminované materialy)***. Viechny
vySe uvedené studie uvadéji prulom v pripravé MMM
v disledku kombinace anorganickych plniv a polymert.

VMMM na bazi kapalina/polymer jsou plniva
v kapalném stavu, napft. polyethylenglykol (PEG) a/nebo
né&které aminy®’. Je tieba poznamenat, Ze kritickym problé-
mem u té€chto typti membran je nedostate¢né dlouha stabi-
lita v disledku vymyvani, degradace a odpafovani roz-
poustédla. Z toho diivodu byl zaveden novy typ MMM na
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bazi pevna latka/kapalina-polymer, ktery zde stabilizuje
kapalinu v polymerni fazi*’. Pevna plniva jsou impregno-
vana kapalnym polymerem, jako jsou prave jiz vyse zmi-
néné aminy a PEG, a to pfedtim, nez jsou zabudovana do
poréznich polymernich matric'.

4. Polymery jako prvni slozka MMM

Jak jiz bylo zminéno vySe, pfi vyrobé MMM ma
spravny vybér materialu pro matrici i anorganickou fazi
zasadni dulezitost. Podstatné je vybrat polymer, ktery si
béhem piipravy MMM zachova své pluvodni vlastnosti
a interaguje dobfe se zvolenym plnivem. Pro pfipravu
MMM pro separaci plynt se pouzivaji dva typy polymert:
kaucukovité, které obvykle obsahuji elastickou strukturu
polymerniho fetézce, a skelné, které maji tuhé fetézce
s omezenym pohybem strukturnich segmenti”®. Piestoze
jiz byly tspésné pfipraveny MMM s elastickymi polyme-
ry, napi. polyvinylacetatem (PVA)?’, nejsou tyto polymery
bézné vyuzivany pro komeréni aplikace separace plynd,
ato zejména proto, Ze tento typ polymeru obvykle postra-
da mechanickou stabilitu pfi vysokém tlaku a dokonce i pfi
nevysokych teplotach. Krom¢ toho PVA a jemu podobné
polymerni materialy postradaji dostate¢né atraktivni inhe-
rentni transportni vlastnosti”®, které by se piiblizovaly
k tzv. ,,horni hranici“ vykonnosti, kterou je mozno doséah-
nout u neelastickych polymerd s vysokou teplotou 7.
Hodnota T, a polarita jsou hlavnimi faktory, podle kterych
lze polymery pro tento ucel volit. Jak jiz bylo popséano,
vlastnosti polymeru i anorganické faze mohou ovlivnit
morfologii MMM a jejich separaéni vykon®®.

Adheze mezi polymerni fazi a vné&j$im povrchem
¢astic je pii pouziti skelnych polymeri pii piipravé MMM
velkym problémem. V tomto piipadé slaba organicko-
anorganicka interakce zplsobuje vznik dutin na rozhrani
polymer-plnivo, které funguji jako alternativni priichody
pro molekuly plynu a zhorSuji separaéni vlastnosti mem-
brany”.
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Nejcastéji pouzivanymi kaucukovitymi polymery
(propustnost > 100 mol/m's-Pa) jsou PDMS (polydi-
methylsiloxan)*®, PMPS (polymethylfenylsiloxan)®',
6FDA-DAM [2,2-bis(3,4-karboxyfenyl)hexafluorpropan-
dianhydrid a diaminomesitylen]3 2. Kaudukovité polymery
vykazuji velmi vysoky tok a nizkou selektivitu. Nejcastéji
pouzivané skelné polymery (propustnost < 50 mol/m-s-Pa)
jsou PSF (polysulfon)*’, acetat celulosy (CA)*, polyimid
(PD)*, polyamid (PA)*’, polyethersulfon (PES)*, poly-
propylen (PP)*, polyvinylidenfluorid (PVDF)*, PPEES
[poly(1,4-fenylen ether-ether-sulfon)**, PVAc (polyvinylacetét)*’,
Ultem® (polyetherimid)’, Matrimid® (maleimid)*® a PBI
(polybenzimidazol)*. MMM piipravené z téchto skelnych
polymertt vykazuji Spatnou adhezi mezi anorganickymi
plnivy a polymery.

Dalsim typem polymerti pouzivanych pro pfipravu
membran s definovanou nanostrukturou pro separaci plyni
jsou blokové kopolymery, které obsahuji jak tuhé, tak elas-
tické polymerni segmenty, ¢imz potencidlné zlepSuji ad-
hezi. Nejcastéji pouzivané jsou poly(styren-butadien-
styren) (SBS), poly(etheruretan-urea), poly(etheruretan)
a poly(ether-blok-amid) (Pebax). Spravny vybér polymert
také urcuje mezifazovou morfologii MMM. Pouziti exter-
nich sitovacich ¢inidel je béznou strategii pro feseni pro-
blému Spatné adheze, avsak zavedeni dalSich c¢inidel do
systémi obvykle ma negativni efekt na transportni vlast-
nosti. Vzhledem k témto obavam by vybér polymernich
materiald s vhodnymi chemickymi vazbami, které jsou
inherentni soucasti polymerniho fetézce, mohl potencialné
zlepsit adhezi mezi polymery a Casticemi a zaroven zame-
zit negativnimu efektu na transportni vlastnosti. Aplikaci
této strategie studovali Mahajan a spol.*’ V jejich studii byl
pouzit fluorovany polyimid tvofeny 6FDA-6FpDA/4MPD/
DABA s karboxylovymi skupinami na polymernim fetéz-
ci. Ty mohou poskytovat vodikové interakce nebo dokon-
ce kovalentné vazebné interakce s povrchem Castic.
S pomoci téchto chemickych ligandd se polymer nemuze
zcela oddélit od povrchu Castic, coz zajisti lepSi adhezi
s vyhodnéjsi mezifazovou morfologii. Tato prace naznacu-
je novou cestu k feSeni problému adheze pomoci polymert
s integrovanymi chemickymi sitovacimi Ccinidly, které
reaguji s funkénimi skupinami pfitomnymi na povrchu
castic.

5. Iontové kapaliny jako dalsi slozka MMM

Iontové kapaliny (z angl. ionic liquids, IL), oznacova-
né také jako ,tekuté soli, maji teplotu tani pod urcitou
stanovenou hodnotou, napt. pod 100 °C. IL jsou latky
slozené z organickych a anorganickych iontl, jednodu-
chych i slozitych, chiralnich i achiralnich, a mohou obsa-
hovat vice nez jeden kationt nebo aniont. Mohou obsaho-
vat také pln€ nebo ¢astecné ionizované kyseliny ¢i zasady,
nabité ligandy, organokovové koordina¢ni polymery, orga-
nické ionty a mnohé dalsi latky*'. Mezi organické slouce-
niny obsazené v IL patii zejména azolové (napi. imidazo-
lové, triazolové), fosfoniové, pyridiniové, pyrrolidiniové
a alkylamoniové kationty. Dalsi slozku tvofi bud’ anorga-
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nické anionty (napf. halogenidy, dusi¢nany, chlornany,
sirany, dusitany, hexafluorofosfore¢nany, tetrafluorobori-
tany, azidy) nebo nékteré ze stile rostouciho poctu orga-
nickych aniontll (napf. trifluormethansulfonat, benzoat,
sulfacetamid, alkylsulfaty, alkylkarbonaty, organické
karboxyléty)*'. Takovou vnitini sloZitost IL a rozmanitost
iontl je velmi obtizné charakterizovat a pfifadit tak vSem
IL jedinou spole¢nou charakteristiku (vyjimku tvoii pouze
teplota tani, T,)*". Neexistuje zadny model, ktery by byl
dostatecné univerzalni pro popis celé rodiny IL. Vyskytuji
se v rozsahu od neté¢kavych, nehoflavych a na vzduchu
stabilnich az po ty, které jsou zieteln€ té€kavé, hotlavé
a nestabilni. Tyto vyrazné rozdily ve vlastnostech mohou
byt zpiisobeny Spatné zvolenou kombinaci kationtu a anio-
ntu v dané IL. Bez ohledu na to zlstavaji IL zadangjsi nez
konvenéni té€kava rozpoustédla a katalyzatory v mnoha
fyzikalnich a chemickych procesech a Casto jsou tak ozna-
govény jako zelena rozpoustédla®!.

IL se deli na nékolik typu: IL stabilni pti pokojové
teploté (z angl. room-temperature ionic liquids, RTIL);
dale tzv. tkolové specifické IL (z angl. task-specific ionic
liquids, TSIL); polyiontové kapaliny (z angl. polyionic
liquid, PIL), polymerizované iontové kapaliny (z angl.
polymerized room temperature ionic liquids, poly(RTIL));
a konecné to mohou byt iontové kapaliny zakotvené na
membrané (z angl. supported ionic liquids, SILM). Posled-
né¢ zminéné zahrnuji napf. kompozity s IL zakotvené na
MOF (z angl. metal-organic frameworks)*'. Pro jejich
potencialni budouci aplikace v chemickych procesech je
velice dulezity popis interakci mezi strukturami dil¢ich
¢asti, jako jsou samotné IL, v nich rozpusténé latky, rizné
nosice a slozky ve smésich®.

Za vubec prvni IL byl v roce 1914 oznacen ethylamo-
nium nitrat. Sviij véhlas si IL ziskaly az v poslednich dvou
desetiletich a staly se vyznamnou soucasti védeckého vy-
zkumu. Pocet vé€deckych praci s tématikou IL se exponen-
cialné¢ zvysil z nékolika malo praci vroce 1996 na cca
5000 veédeckych ¢lankd v roce 2016, ¢imz piekonal ro¢ni
tempo ristu jinych védeckych oblasti*’. Kolegové
z UMCH AV CR se napt. zabyvali potencialnimi aplikace-
mi membran a IL pro primyslové vyuziti*®. IL se uzivaji
napfi¢ téméf vSemi piirodovédnymi obory, objevuji se
multidisciplinarni studie z oblasti obecné chemie, materia-
lové chemie, chemického inZenyrstvi a v neposledni fadé
také v oblasti Zivotniho prostiedi®’.

IL lze syntetizovat z riznych kationtovych ¢i anionto-
vych prekurzord, které poskytuji rozmanité interakce,
struktury a riznorodé vlastnosti. IL se primarné syntetizuji
tzv. kvaternizacni reakci fosfinu, aminu, pyridinu nebo
azolu za pouziti napf. alkylhalogenidd (nejcastéji jodidi),
siranti nebo trifluormethansulfonatd, ¢imz pak vznikaji
odpovidajici alkylamoniové halogenidy, sirany nebo trifla-
tové IL (cit.*’). Za zminku stoji, Ze syntéza IL neni omeze-
na pouze na kombinaci jednoho paru aniont/kationt. IL
s jedine¢nymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi lze syn-
tetizovat také kombinaci tfi a vice iontl v jejich misitel-
ném rozsahu a vytvofit tak tzv. dvojné soli iontovych ka-
palin (DSIL, z angl. double salt ionic liquids)*.



Chem. Listy 776, 672—680 (2022)

V posledni dob¢ se IL hojné vyuZzivaji v membranach
pro separaci plynil, pficemz zde nehraji hlavni roli pfi
transportu plynu, nybrZ jsou vyuZivany jako kompatibili-
zator (latka, kterd zmenSuje mezifdzové napéti a zlepsuje
tak vzdjemnou adhezi jednotlivych slozek ve smési)
v MMM (cit.**). V tomto ohledu vé&dci zkoumali vliv RTIL
na separacni vykon MMM na bazi zeolit, jako je napf.
SAPO-34 v polyethersulfonu nebo poly(RTIL) (synteti-
zovany piimou radikalovou polymeraci monomeri IL), na
SSZ-13 v poly(RTIL)“, na ZSM-5 v polyimidu47 nebo na
zeolitu-4A v polysulfonu™. V poslednim ptipadé byl na
zeolit kovalentn€ navazan 3-(trimethoxylsilyl)-propan-1-
-aminoacetat ([APTMS][Ac]), ktery zvysil selektivitu
CO,/CH4 a COy/N; piiblizné o 45 %, s okrajovym vlivem
na propustnost pro CO,. V polymerizovanych RTIL zeolit
SAPO-34 synergicky zlepsuje propustnost pro CO, i selek-
tivitu CO,/CH; a CO,/N,. U MMM na bazi MOF zavisi
ucinek IL na povaze polymerni matrice a diky tomu se
muze lisit jejich struktura, a to od mezifazového zpevnéni
u MMM s kombinaci ZIF-8/Pebax® az po homogenni
nebo naopak zcela heterogenni rozlozeni IL u MMM
s kombinaci ZIF-8/poly(RTIL)*. Velmi zajimava je napf.
studie, ktera ukazuje, ze silny synergicky efekt IL a plniva,
tj. oxidu grafenu (grafen oxid, GO) v MMM na bazi
Pebax® 1657 vede az k 90% zvyseni selektivity CO,/N,
a soucasnému zvyseni propustnosti pro CO, az o 50 %,
pokud je GO na povrchu roubovan iontovou kapalinou®'.
Dalsim ptikladem vhodné aplikace IL bylo pouziti 1-ethyl-
-3-methylimidazolium-acetditu v membranach z chitosanu
s mikroporéznim titanosilikatem ETS-10, kde méla zming-
na IL duplicitni funkci: dodévala polymerni matrici pruz-
nost a zaroven redukovala defekty v okoli nanocastic pro
zvyseni kompatibility’>. To vedlo vtéto membrané
k synergickému zlepSeni propustnosti pro CO, a také se-
lektivity CO,/N,. Téméf ve vSech piipadech, které byly
popsany v tomto odstavci, je nejdilezitéjsi tlohou IL snizit
neselektivni defekty na rozhrani polymer/plnivo®:.

Pfirozena laditelnost struktury IL a vlastnosti dil¢ich
polymerti nabizeji nové moznosti pro pfipravu MMM pro
ucinnéjsi separaci CO,. Dulezitym krokem pfi piipravé
MMM s obsahem IL pro zlepSeni separace CO; je zajisténi
mechanické stability zvolené polymerni membrany™*.
Membrany na bazi IL lze navic povazovat za komplexni
systémy obsahujici IL, polymery nebo/i anorganické ¢asti-
ce, proto je mechanismus separace CO, velmi slozity, za-
hrnuje mnoho faktort a je dosud nejasny ™.

Ve vyrobnich procesech MMM muze zavedeni IL
(a) optimalizovat mezifazovou interakci a strukturu mezi
Casticemi plniva a polymerni matrici; (b) regulovat struk-
turu p6rd plniva a (c) zvysit afinitu membran pro sorpci
CO,, ¢imz se IL stavaji jednim z druhti univerzalnich
a ucinnych ptisad pro ternarni MMM. IL mohou byt do
MMM zavedeny uzavienim v porech plniv pied samotnou
vyrobou membran, coz jim propUjcuje zvlastni funkce pfi
uprave struktury pord a chemickych vlastnosti plniv. Tim-
to zptisobem vyroby se zabyvali napi. Ban a spol.>, kteii
zapouzdfili IL na bazi imidazolu [bmim][Tf,N] (viz se-
znam zkratek) do struktury ZIF-8 pomoci ionotermické
syntézy in situ piedtim, nez byl kompozit pouzit jako plni-
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vo vMMM. Bylo zjisténo, ze IL obsazovala dutiny
v mfizkach, coz vedlo ke snizeni velikosti mfizky ZIF-8
(z 1,12 na 0,9 nm). Obdobny efekt méla i dalsi, jiz diive
zminénd piiprava kompozitu MMM a IL/ZIF-8 naméce-
nim ZIF-8 v roztoku [bmim][Tf;N], kdy se opét zmensila
miizka ZIF-8 diky vyplnéni dutin iontovou kapalinou®.
Navic se zjistilo, ze integrované molekuly IL mohou byt
béhem odstraniovani rozpoustédla ,,pfetazeny na vngéjsi
povrch nanocastic ZIF-8. Dalsi metodou v¢lenéni IL do
MMM byla modifikace povrchu plniva vhodnou IL. Na-
ptiklad Lin a spol.”” dopovali povrch &astic HKUST-1
iontovou kapalinou [emim][Tf;N]. Na vnéj$im povrchu
¢astic plniva se vytvoftila vrstva IL, kterd zaroven piisobila
jako mezifazové pojivo mezi HKUST-1 a 6FDA-
durenovym polymerem zvolenym jako matrice. Tvorbu
neselektivnich mezifazovych dutin se podafilo omezit na
minimum, coz vedlo ke zvySeni selektivity CO, ve srovna-
ni s MMM, ve které byl pouzit nedopovany HKUST-1
jako plnivo. V jiné praci Ahmad a spol.>® modifikovali
zeolit SAPO-34 pomoci iontové kapaliny [emim][Tf,N]
jednoduchou imerzni metodou. Zaporné nabity povrch
zeolitu miize vytvaret elektrostatické interakce s kationtem
iontové kapaliny, ¢imz dochazi k adsorpci molekul IL na
povrch SAPO-34. Adsorbované molekuly IL mohou elimi-
novat mezifazové dutiny diky lepsi mezifazové adhezi
mezi anorganickym SAPO-34 a organickou matrici PSF
(polysulfon). V tomto pfipad¢ se také zvysila rozpustnost
CO,, coz vedlo k sou¢asnému zlepSeni jeho propustnosti
a selektivity. Posledni metodou modifikace vyrobniho
procesu MMM je dopovani polymerni matrice iontovou
kapalinou pfed samotnou vyrobou MMM. Takto
,»oSetfené* polymerni matrice pak dosahuji vyssi kompatibi-
lity na rozhrani plniva a polymeru. Napt. Jomekian a spol.”
dopovali polymer Pebax 1657 pomoci [DnBM][CI]. Tato
konkrétni modifikace zlepsila interakce polymeru Pebax
1657 splnivem ZIF-8, coz vedlo k vy$s§im selektivitam
CO,/CHy4, CO,/N; a CO,/H,, nez tomu bylo u jejich nemo-
difikovanych vzorkd.

6. MOF jako nova slozka MMM

V poslednim desetileti byla vénovana znac¢na pozor-
nost nové tiidé poréznich pevnych materiall, tzv. organo-
kovovym sitim (z angl. metal organic frameworks, MOF),
které spojuji vyhody organickych i anorganickych poréz-
nich materidld. MOF se skladaji ze stavebnich blokd na
bazi kovl spojenych organickymi mustkovymi ligandy
(pfedevsim donory elektrontl). Velky vybér téchto organic-
kych sitovacich ¢inidel, jako jsou napf. karboxylaty, fos-
fonaty, sulfonaty, kyanidy, pyridin, imidazoly, umoziuje
vznik riznych typt funkcionalizace a roubovani, pfi¢emz
uhlikova kostra mize byt také sama funkcionalizovana
halogenovymi nebo aminovymi skupinami®®. Obvykle se
syntetizuji pomoci reakci mezi ligandy a solemi kovi
v roztocich (tj. solvotermalni nebo hydrotermalni synté-
zou). Topologie syntetizovanych MOF zavisi na geometrii
ligandl a jejich stabilita je dana typem kombinace kovu
aligandi. Maji geometricky a krystalograficky dobie
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uspofadané sité diky pevnosti koordinacnich vazeb mezi
klastry kovii a organickymi ligandy®'. MOF se t&§i zna¢né-
mu zdjmu diky svym zajimavym strukturnim a fyzikalnim
vlastnostem, jako je velky objem poril, nizka hustota, vel-
ky povrch a piijatelnd tepelnd a mechanicka stabilita. Byly
studovany pro Sirokou $kalu aplikaci, vCetné skladovani®
&i separace® plynd, katalyzy®, piipravy sensora® & jako
nosice 16¢iv®. Strukturni laditelnost a funkénost &ini
zMOF vynikajici alternativu v porovnani s tradi¢nimi
poréznimi materidly, jako jsou zeolity. Pouziti MOF jako
plniv v oblasti MMM je vSak stale v pocatcich. Doposud
bylo pro vyrobu MMM pouzito nejvyse deset typd MOF.
Prvni pfehledy o syntéze, charakterizaci a primyslovém
vyuziti téchto novych membran na bazi MOF byly publikova-
ny vpoloving roku 2011 (cit.*?) anaslednd vroce 2013
(cit.?). MMM s obsahem MOF, jako napiiklad CuTPA/
Poly(vinylacetat)’’, Cu-4,4"-bipyridin-hexafluorosilikat
(Cu-BPY-HFS)/polyimid)**, MOF-5/polyimid®, Cus(BTC),/
polyimid®®, ZIF-8/1,4-fenylen ether-ether-sulfon’®,
ZIF-8/polyimid’' a ZIF-90/polyimid® byly jiz tspésné
pfipraveny. Tyto membrany vykazuji dobré separacni
vlastnosti pro smési CO,/CH,4, Ho/CO, a CH4/N,. U nékte-
rych studovanych smési plynt jsou tyto MMM schopny
doséhnout synergického zlepSeni, pokud jde o selektivni
transport plynil v porovnéani bud’ s ¢istym polymerem nebo
s MMM pouze s jednim typem plniva’®. Hlavnimi nevyho-
dami MOF pfi jejich pouziti jako disperznich plniv jsou
Casto jejich nizsi tepelna a chemicka stabilita a pfedevsim
vy$$i vyrobni naklady ve srovnani s tradi¢nimi plnivy,
jako jsou napf. zeolity®'. Pfi vyrobé MMM s piidavkem
MOF se krystaly MOF smichaji s polymery a vytvoii dané
membrany. Mezi krystaly MOF a polymerni matrici se
vSak mohou vyskytnout prdzdné prostory, molekuly plyni
mohou castice plniva obchazet, coz vede ke ztraté selekti-
vity”. Navic jsou smésné krystaly obvykle piili§ malé na
to, aby poskytovaly nepferuseny kanal pro prichod plynu.
Separa¢ni vykon membran, jak jiz bylo zminéno, je fizen
roztokové-difuznim modelem, ktery je nevhodny pro sepa-
raci ne¢kterych smési plynd, jako jsou naptiklad smési H,/
CO,. Vzhledem k tomu, ze vétSina polymernich membran
vykazuje nezadouci protichidné vlastnosti pro selektivni
difuzivitu vodiku a selektivni rozpustnost pro oxid uhli¢i-
ty, je u&inna separace smési H, a CO, stile problém’”.
Existuje jiz nékolik publikaci®®”>*, které studuji piehled-
né ucinnost MOF pfti zachytu CO,, poskytuji informace
v oblasti skladovani a separace plynu pomoci membran
s obsahem MOF™, &i selektivni zachyt CO, ze spalin po
spalovani a skladovani CH, (cit.*®).

7. Zavér

Od zacatku vyroby prvnich membran bylo vynaloze-
no mnoho Usili na zlepseni jejich vlastnosti, at’ uz tepel-
nych, mechanickych, nebo zvySeni odolnosti proti znecis-
téni. Membrany se smiSenou matrici, MMM, maji velice
slibnou budoucnost v oblasti zachytu ¢i separace plyni
diky svym vynikajicim fyzikalnim a chemickym vlastnos-
tem. Stale se vSak potykaji s nékterymi problémy tykajici-
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mi se predev§im mezifazovych defektl nebo adheze mezi
organickou a anorganickou fazi, coZ je podnétem k mnoha
modifikacim, které je tfeba provést k prekonani zminénych
problémil. Jiz byly Gspé€sné navrzeny povrchové modifika-
ce anorganické faze a zmeénil se také zplisob piipravy
MMM. MMM na bazi MOF vykazuji slibné vysledky
amaji potencial prekonat tradi¢ni prekazky dané nutnym
kompromisem mezi propustnosti a selektivitou. Jak ukazu-
ji  uvedené¢ vyzkumy, ve vyvoji MMM  doslo
k vyznamnému zlepSeni vlastnosti, ale stale je tfeba studo-
vat a vyvijet nové technologie pro zvySeni G€innosti sepa-
race Ci zachytu plyni, zejména CO,. Jednou z moznosti
dalsiho vyvoje je vyzkum poréznich nanomateridlli pro
anorganicka plniva. Adheze a rovnomérné rozlozeni Castic
v MMM neni uspokojivé kviili mikrorozmértim anorganic-
kych plniv. Tyto materialy jsou vsak jiz postupné nahrazo-
vany nanocasticemi, coz pfinasi nové moznosti pro zlepse-
ni pozadovanych vlastnosti MMM. Dalsi moznosti je stu-
dium novych kombinaci polymert, jako napi. skelné/
skelné nebo kaucukovité/skelné. Timto pfistupem by bylo
mozné zlepsit éinnost MMM, protoze skelné polymery
vykazuji vysokou selektivitu a kaucukovité polymery nao-
pak vysokou propustnost. V dnesni dob¢ také vzrostl za-
jem o nova rozpoustédla, ktera jsou schopna rozpoustét
polymer a zarovenn sorbovat CO,, a proto je nutné najit
vhodné funkéni skupiny téchto rozpoustédel (napf. ionto-
vych kapalin nebo amintl) pro rovnomérné rozlozeni ¢astic
v polymerni matrici. Pozoruhodné vlastnosti iontovych
kapalin, IL, kterymi disponuji oproti béznym tékavym
rozpoustédlim, ¢ini z IL vhodna rozpoustédla pro zachyt
a fixaci CO,. I pfes to, ze se IL dnes intenzivné studuji
ajejich vyvoj jde neustale dopfedu, stale se vyzkumnici
potykaji s problémy, jako je naptiklad nedostatek levnych
a rtiznorodych IL, které by mohly byt komer¢né vyuzivany
v separac¢nich procesech. Diky tomu se IL zatim vyuZzivaji
pouze v laboratornim méfitku. Je také velmi dilezité zaby-
vat se vlivem IL na zivotni prostiedi, jejich toxicitou,
dlouhodobou stabilitou, a pfedevsim jejich degradaci. Sou-
Casnost ukazuje, ze novymi, velmi atraktivnimi plnivy se
stavaji MOF, které nabizeji jedinecné vlastnosti vysled-
nych MMM. Obecné lze fici, Ze MOF jsou vhodnymi plni-
vy do MMM, nicméné stale existuje velky prostor pro
vyzkum, zejména v oblasti funkcionalizace a hybridizace
téchto struktur tak, aby dosahovaly cili vysoké propust-
nosti a selektivity, dobré mechanické, chemické a tepelné
stability a nizkych vyrobnich nakladt. Diky témto vlast-
nostem mohou byt MMM na bazi MOF tou spravnou ces-
tou pro vyuziti v primyslovych separacnich procesech.

Prace byla financné podporena projektem Grantové
agentury Ceské republiky, GACR, ¢. 20-01639S.

Seznam zkratek

MT membranové technologie

MMM (mixed matrix membranes), membrany se
smiSenou matrici

PDMS polydimethylsiloxan

MOF (metal organic frameworks), organokovo-



Chem. Listy 776, 672—680 (2022)

vé ramce

PEG polyethylenglykol

PVA polyvinylacetat

PMPS polymethylfenylsiloxan

6FDA-DAM  2,2-bis(3,4-karboxyfenyl)
hexafluorpropan dianhydrid
a diaminmesitylen

PSF polysulfon

CA acetat celulosy

PI polyimid

PA polyamid

PES polyethersulfon

PP polypropylen

PVDF polyvinylidenfluorid

PPEES poly(1,4-fenylen ether-ether-sulfon)

Ultem® polyetherimid

Matrimid® maleimid

PBI polybenzimidazol

SBS poly(styren-co-butadien-co-styren)

PEBAX poly(ether-blok-amid)

IL (ionic liquid), iontova kapalina

RTIL (room-temperature ionic liquids), iontové
kapaliny stabilni pfi pokojové teploté

TSIL (task-specific ionic liquids), ukolové
specifické iontové kapaliny

PIL (polyionic liquid), polyiontové kapaliny

SILM (supported ionic liquids), iontové
kapaliny zakotvené na membrané

DSIL (double salt ionic liquids), dvojné soli
iontovych kapalin

DNA deoxyribonukleova kyselina

[bmim][Tf,N]  1-butyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid

[emim][Tf;N]  1-ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imid

[DnBM][C]] 3-di-n-butyl-2-methylimidazolium
chlorid
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K. Hamalova and Z. Kolska (Centre for Nanomate-
rials and Biotechnology, Faculty of Science, J. E. Purkyné
University in Usti nad Labem, Usti nad Labem, Czech
Republic): Mixed Matrix Membranes for Carbon
Dioxide Capture

Mixed-matrix membranes, MMM, have been a very
popular research topic for many scientists in many fields
during the last few years. This work provides an overview
of general properties, interesting structural components,
potential applications, as well as pitfalls and drawbacks in
the preparation of membranes of this type. MMM, espe-
cially when combined with ionic liquids, IL, and/or organ-
ometallic frames, MOF, represent one of the best and very
promising options for industrial applications, specifically
for the capturing and separation of CO,. As a result, the
properties of these two fillers (IL and/or MOF) can enable
us to prepare membranes with a higher separation and
permeability efficiency, chemical and mechanical re-
sistance, and thermal stability. Unfortunately, the toxicity
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and stability of the individual components of the mem-
branes and the resulting mixed matrix membranes have not
yet been investigated in detail and further research is need-
ed. One of the main drawbacks is a very high cost of the
production of the individual parts and the subsequent as-
sembly of these composite membranes. This is the reason
why we still do not see these MMM being used widely in
industry.

Keywords: mixed matrix membranes, ionic liquids, metal
organic frameworks, carbon dioxide capture and separa-
tion, polymers

e Hamalova K., Kolska Z.: Chem. Listy /16, 672—680
(2022).
https://doi.org/10.54779/ch120220672

Acknowledgements
This work was supported by The Czech Science Founda-
tion (GACR), grant no. 20-01639S.



