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Friedel-Crafts-ove reakcije na povrsini membran

iz polisulfona

Friedel-Crafts Reactions on the Surfaces of Polysulphone

Membranes

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

v Mariboru

Membrane iz polisulfona smo na povrsini kemijsko modificirali z vrsto
Friedel-Crafts-ovih reakcij elektrofilne substitucije aromatskih delov molekule
polisulfona. Na povrsino membrane smo vezali polarne in nepolarne skupine, ki tvorijo
hidrofilno oziroma hidrofobno oblogo. S kemijsko modifikacijo povrsine membrane se
spremenijo njene lastnosti v procesu separacije, kot so koncentracijska polarizacija in

zacepljenost por membrane oziroma fouling.

Kliuéne besede: polisulfon, membrane, kemijska modifikacija, reakcije

po Friedel-Crafts-u

The surfaces of polysulphone membranes were chemically modified with a series of
Friedel-Crafts electrophilic subtitutions of arormatic rings in polysulphone molecules.
Polar and nonpolar groups forming hydrophilic and hydrophobic coatings were bonded
on the surface of membranes. With the chemical modification of membrane surfaces
their properties were changed as concentration polarisation and fouling.
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1. Uvod

Pri ultrafiliraciji in mikrofiltraciji se pojavi problem koncen-
tracijske polarizacije in "foulinga”: topljenec se nakopici ob
povrsini membrane, pore se zozijo oziroma zacepijo, Membrane
iz pohsulfona na povrSini kemijsko modificiramo’, ker pricaku-
jemo spremembo adsorbeije topljenca in s tem spremembo Kon-
centracijske polarizacije in foulinga’,

Membrane pripravimo iz 15 % raztopine polisulfona v
N.N-dimetilacetamidu s postopkom fazne inverzije. Na povrsint
membran' izvedemo Friedel-Crafts-ove reakcije 7z raznmimi
reagenti in Katalizatorji®. Pred in po reakcijah je potrebno mem-
brane kondicionirati® 2 raznimi topili (voda, metanol, butanol,
heksan).

Modificirane membrane Karakteniziramo z dologitvijo trans-
portnih lastnosti ter s pomocjo [R-spektrov njihove povrsine.

2, Teoreticni del

Asimetricne porozne membrane pripravimo s postopkom
fazne inverzije: tanko plast 15 % raztopine polisulfona v
N.N-dimetilacetamidu potopimo v koagulacijsko kopel, ki je
isty deiomzirany voda. Topilo difundira iz plasti raztopine
polimera v netopilo, netopilo pa difundira v raztopino polimera,
Zaradi novo nastalih rermodinamskih neravnoteziy pride do
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fazne inverzije, ki vodi v nastanek asimetriéne porozne mem-
brane,

Katalizatorji za reakcije po Friedel-Crafis-u so Lewis-ove
kisline, ki so akceptorji elektronskih parov. Imajo velik dipolni
moment in sposobnost tvoniti adicijske spojine s topilom oziro-
ma z reagenti v reakeijski zmesi, V adicijskih spojinah z reagen-
tom mocno povedajo polamost nekaterih vezi, V konéni fazi to
lahko privede do nastanka karbokationa. ki vstopa kot elektrofil
v reakeijo po Friedel-Crafts-u.

Trdni AICI, se vselej nahaja v dimermi obliki, Aktivm kata-
lizator za reakcije pa je monomerni AICH, Njegova vez z mole-
kulo topila v adicijski spojini je SibkejSa od vezi med dvema
molekulama AICI, v dimeru; zato se AICI, Kot katalizator lazje
sprofca iz adicijske spojine kot iz dimera.

Reakcije na povrSimi membrane predstavijajo heterogeni
sistem; membrana je trdna faza, reakcijska zmes pa je bistra
raztopina (reakcija z butirolaktonom) oziroma fina suspenzija
(reakeija s Klordekanom ter propilenoksidom).

3. Eksperimentalni del

Membrane pripravimo s potopitvijo 250 pm debele plasti
15% raztopine polisulfona v N.N-dimetilacetamidu v deionizi-
rano vodo,

Reakeije po Fredel-Crafis-u izvedemo na tisti povriini mem-
brane, ki je ob njenem nastanku v stiku z netopilom (zgomja
stran membrane); vse reakeije izvajamo v ultrafiltracijski celici,
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Na sliki 1 so shematsko predstavijene izvedene reakeije s klor-
dekanom., propilenoksidom in butirolaktonom.
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Slika 1z Prikaz vezanih skupin na povising membran iz
polisulfons
Figure 1: Presentation of bonded groups on polysulphone
membrane surface

Reakcijski sistemi s trdnim AICI so zelo reaktivni. Trdni
AICL. zelo burno reagira: lokalne temperature se mocno povisa-
jo. kar povzrodi potek Stevilnih nekontroliranih reakeij, reakeij-
ska zmes pa postane smolnata in nedefinirane sestave. Zato
dodajamo trdni AICH, v reakeijsko zmes dobro uprasen, pocast in
v malih kolicinah ob intenzivnem mesanju in hlajenju. Tem
zapletom se izognemo z uporabo adicijske spojine AICI,  nitro-
benzenom.

Pred reakeijo s klordekanom oziroma propilenoksidom v
ultrafiltracijski celici pri dolocenem tlaku kondicioniramo mem-
brane tako, da preto¢imo skoznje trikrat 250 ml vode. dvakrat
250 ml metanola, dvakrat 250 ml butanola in 250 ml heksana;
pred reakcijo 2 butirolaktonom pa le trikrat 2 250 ml vode in
250 ml metanola.

Reakcije potekajo tako, da na povrsino kondicionirane mem-
brane v ultrafiltracijski celici ob intenzivoem mesanju viijemo
reakcijsko zmes. Reakeijska zmes je sestavljena v prvem
primeru iz 100 ml klordekana in 4,53 g adicijske spojine AICI,
7 nitrobenzenom (reakcija poteka dve minuti in pol pri 20°C),
v drugem primeru iz 28,81 g propilenoksida. 1578 ml heksana
in 0.2 g trdnega AICI (reakcija poteka pet minut pri 5°C) in v
tretjem primeru iz 20 ml butirolaktona, 160 ml metanola in 3.5 g
trdnega AICH, (reakcija poteka dve minuti in pol pri 20°C).
Adicijsko spojino AICI; in mitrobenzena pripravimo 2 dodaja-
njem 26,6 ¢ AICL, v majhnih porcijah v 100 ml nitrobenzena
pri 5°C.

Po reakeiji kondicioniramo membrano z istimi topili v obrat-
nem vrstnem redu.

IR spektre povrsine membran lahko posnamemo na FTIR
spektrometru s pomocjo ATR celice, Z zreali usmerimo IR Zarek
na kristal, v katerem se¢ pred prehodom v detektor ob popolnem
odboju veckrat sreca s povrsing vzorca,

4. Rezultati in diskusija

Priprava membran je potekala po standardnem postopku.
Posneli smo IR spekter povrsine nemodificirane membrane
(slika 2), ki povsem ustreza IR spekiru polisulfona”.

234

£00.00+
| 4

| el
Mﬂm‘l | \l

| Nl |

T

Slika 2: IR spekter povrdine membrane 12 polisulfona
Figure 2: IR spectrum of the polymer surface membrane

Membrane smo  kondicioniralt 2 deonzirano  vodo,
metanolom, butanolom in heksanom pred reakcijo, po reakeiji pa
7 istimi topili v obratnem vrstnem redu, Pri tem smo merihi pre-
toke topil (tabela 1).

Tabela 1: Vrednosti pretokov 10pil skozi membrune pred reakenjo
n po reakeii
Table 1: Solvent fluxes for membranes before and after reaction

PRETOKI (m3/m?dan); (bar)
4 voda 84 (7 | 58(m | 102 [106(M] L1 (7) | Prewoki
metanal 134 (T) | 210 (7) R4 (5 |29 M| B2 pred
butunol 94 (M | 62 (D 118 (D) / / | reakeijo
heksan Q20 (7)) | 174 (2) | 242 (2) / / |
! klordekan |propilenoksid / butirolakton) Reakcija

heksan 208 (2) | 3.7 (2) | 516 (L6) / | Pretok

i 120 (D] 64 (D | 301 (5 { I po
metanol  [28.3 (35 152 (5) | 353 (2) [33.0 (7] 6248 (7) | reakeip
i voda 122 (8) 1 174 (5) | 230 (¢) 1207 ()] 188 (0

Nemodificirana membrana. kondicionirana s topili, kaze
povisane pretoke topil pri kondicioniranju s topili v obratnem
vrstnem redu. Membrane. na Katerih so bile izvedene reakcije,
kaZejo visje vrednosti pretokov v primerjavi z nemodificirano
membrano; po reakciji s propilenoksidom (hidrofilna obloga)
imajo pretoki topil skozi membrane visje vrednosii kot po reak-
ciji s klordekanom (hidrofobna obloga). Pri reakciji z butirolak-
tonom smo kondicionirali membrane le z deionizirano vodo n
metanolom; nemodificirana membrana ima le neznatno povisane
vrednosti pretokov pri spiranju s topili v obratnem vrsiem redu,
membrana, na Kateri je bila izvedena reakcija, pa ima nekoliko
vidje vrednosti pretokov v primerjavi z nemodificirano.

5. Zakljucki

V ultrafiltracijski celici smo kondicionirali membrane zit
reakcijo na povrsini s spiranjem z vodo, metanolom, butanolom
in heksanom, po reakciji pa 2 istimi topili v obratnem vrstnem
redu; pri tem smo dolo€ili tudi njihove transportne lastnosti.

Pretoki se pri spiranju membran s topili v obratnem vrstnem
redu povecajo v primerjavi s prvotnimi pretoki ze pri nemodifi-
cirani membrani: pri modificiranih membranah pa je povisanje
pretokov e bolj izrazito. Razviden je wdi trend, da se pri veza-
vi hidrofobne obloge (Klordekan) isti pretoki manj povetajo kot
pri vezavi hidrofilne obloge (propilenoksid).

Pri reakcijah z butirolaktonom smo membrane kondicioni-
rali le z vodo in metanolom. Pri nemodificiram membrani so pre-
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toki pri spiranju s topili v obratnem vrstnem redu le minimalno 6. Literatura
povisani; nekoliko bolj pa so poviSani pretoki skozi membrane.
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