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ABSTRAKT

Prace se =zabyva studiem separatori a membran, vhodnych pro pouziti v
alkalickych elektrochemickych aplikacich, jako palivové ¢lanky nebo elektrolyza. Jako
zakladni material pro vyrobu membran je pouzit polymer polyvinylalkohol (PVA).
V praci jsou predstaveny ruzné zpusoby vyroby a sitovani PVA membran a jejich
dopovani nejruznéjSimi aditivy za ucelem zlepSeni jejich vlastnosti jako vodivost nebo
mechanicka pevnost. Cilem prace je ovéfeni vlastnosti membran, dopovanych
alkalickymi hydroxidy KOH, NaOH a LiOH, pii ruznych teplotach. Tyto hydroxidy
jsou do membran pridavany zejména za ucelem zvySeni mérné vodivosti.

KLICOVA SLOVA
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ABSTRACT

Thesis deals with study of separators and membranes, suitable for using in alkali
electrochemical applications like fuel cells or electrolysis. As basic material for
membranes production is used polyvinylalkohol (PVA). Various methods of PVA cross
linking are introduced in the thesis. PVA membranes are also doped by various types of
additives to improve the attributes of the membranes like mechanical stability and or
conductivity. The aim of the work is verification of parameters of membranes, doped by
alkali hydroxides KOH, NaOH and LiOH at various temperatures. These hydroxides are
added to the membrane especially for increasing of membrane conductivity.
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1 UVOD

Disertacni prace se zabyva zkoumanim, vyrobou, méfenim vlastnosti a
implementaci iontové vodivych polymernich membran, uréenych pro elektrochemické
aplikace jako elektrolyza (kde je potfeba oddélit reakci na kladné a zaporné elektrodé,
avSak zachovat iontovou vodivost mezi elektrodami) nebo palivovy clanek, coze je
reverzni dé& k elektrolyze, kde je membrana vyuzivana ke stejnym ucelum.
V neposledni fadé je tfeba zminit nejraznéjsi druhy alkalickych a jinych baterii, kde je
hlavni funkci membran zabranit zkratu mezi kladnou a zapornou elektrodou, a zaroven
umoznit pfesun iontovych nosi¢u naboje, obsazenych v elektrolytu, které jsou potifebné
k uzavieni obvodu pii prichodu proudu v elektrochemické cele

Zakladni pozadavky na membrany pro tyto aplikace jsou zejména jejich vyborna
iontova vodivost, vysoka odolnost pouzitému chemickému prostiedi, pro specifické
aplikace rovnéz vysoka teplotni odolnost a v neposledni fedé také stalost téchto
parametru pii dlouhodobém pouziti ve zminénych aplikacich. Z mechanického pohledu
vyzadujeme vysokou mechanickou pevnost a co mozna nejmensi tloustku membrany.

Tato prace se bude vénovat membranam z polyvinylalkoholu (PVA), které budou
pro zlepSeni svych mechanickych nebo elektrickych vlastnosti dopovany vybranymi
alkalickymi hydroxidy a nasledné sitovany vhodnym sitovacim cCinidlem. U téchto
membran bude sledovana jejich mechanicka pevnost a rozméry. Nasledné pro
porovnani bude méfena jejich vodivost v alkalickém prostfedi. Dizertabilni casti prace
je nalezeni zpusobu implementace alkalickych hydroxida KOH (hydroxid draselny),
NaOH (hydroxid sodny) a LiOH (hydroxid lithny) do struktury PVA membrana a
nasledné jeji zasitovani. Vysledna membrana musi mit vhodné mechanické vlastnosti a
musi byt pouzitelnda ve vySe zminénych aplikacich. V zavéru této prace budou
membrany porovnany z hlediska jejich mérné vodivosti, ktera bude zméfena pro ruzné
rozsahy teplot, odpovidajici realnému pouziti membrany v praxi.
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2 TEORETICKY ZAKLAD PRACE

21 Membrany

Ke zna¢nému vyvoji na poli membranovych procest dochazi v priabéhu poslednich
nekolika desetileti. Membranovymi procesy rozumime vysoce ucinné separac¢ni metody,
které jsou zalozené na molekularnich vlastnostech oddélovanych latek. Cilem
membranovych procesu je dokonalé oddélené produktu od piimési pii co nejvyssi
ucinnosti procesu (nejnizsi spotiebé energie). [1]

Zakladnim prvkem kazdého membranového procesu je iontové vodiva membrana.
Membrana v  membranovém procesu slouzi k oddéleni dvou odlisnych
elektrochemickych prostfedi a zaroven umoziuje transport vybranych castic mezi
témito prostiedimi. [1]

Podle druhu pfenasenych castic rozd€lujeme membrany na katexové, anexové a na
membrany bipolarniho typu. [2]

e Katexové membrany — umoznuji pienos pouze kladné nabitych castic
e Anexové membrany — umoznuji pienos pouze zaporné€ nabitych Castic
e Bipolarni membrany — obvykle slozené z katexové 1 anexové vrstvy

Iontové vodivé membrany se podle zpusobu piipravy dale déli na homogenni,
heterogenni a kompozitni. [2]

e Homogenni membrany — u nichz pii vyrobé dochazi k zavedeni funkcnich
skupin do polymerniho filmu. Tyto membrany neobsahuji nosi¢ z inertniho
polymeru. Jsou vyrobeny pouze z iontové vodivého materialu. [2]

e Heterogenni membrany — jsou tvofeny inertnim polymernim nosi¢em, do
kterého jsou v procesu vyroby implementovany casti iontové vodivého
materialu. Inertni polymerni nosi¢ je zde pouzit z duvodu lepSich
mechanickych vlastnosti membran. ZvySovanim obsahu iontové vodivého
materialu v inertnim polymeru dochazi ke zlepsSeni vodivosti membrany, ale
naopak ke zhorseni mechanickych vlastnosti membrany. [2]

e Kompozitni membrany — u kterych je ve struktufe kombinovano vice
materialt, naptiklad armujici textilie.

Dilezitou vlastnosti iontové vodivych membran je jejich bobtnavost, coz je
schopnost membrany piijimat elektrolyt do svého objemu. Pifi bobtnani dochazi
zejména ke zméné mechanickych rozméri membran. Pokud je bobtnavost membrany
ptili§ vysoka, muze dojit k poskozeni struktury membrany nebo dokonce k jejimu
celkovému rozpadu. U mnoha komercnich membran je bobtnani zakladni podminkou
pro uvedeni membran do tzv. pracovniho stavu. [2]

Zasadnim parametrem membrany, ovlivilujicim jeji pouzitelnost v konkrétni
aplikaci, je jeji tloustka. Tloustka membrany je pfimo umérna odporu membrany a
nepiimo umeérna jeji vodivosti.

Mezi dalsi parametry membrany patii rovnéz prevodové Cislo, které udava pomér
naboje preneseného danym iontem k celkové prenesenému naboji. Prostupnost
membrany v bezproudém stavu udava tzv. difuzni koeficient. Dale u membran udavame
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jejich tepelnou stabilitu, coz je teplotni rozsah, ve kterém muze byt membrana pouzita.
Zivotnost membrany je vyznamné ovlivnéna jeji chemickou stabilitou — schopnosti
membrany odolavat pouzitému elektrolytu. [2]

Dalsi vlastnosti iontové vodivych membran je jejich vodivost, ktera ma vyznamny
vliv na vyslednou uc¢innost celého membranového procesu. Stanovuje se obvykle pii
proudovém zatizeni. Jeji velikost je ovlivnéna predchozimi parametry, zejména okolni
teplotou, tlakem pouzitym elektrolytem nebo stupném zbobtnani. [2]

2.2  Polymery

Polymer je latka, sestavajici se z molekul jednoho nebo vice druhti atomu nebo
skupin navzajem spojenych v tak velkém poctu, ze fada fyzikalnich a chemickych
vlastnosti této latky se nezméni pifidanim nebo odebranim jedné nebo nékolika
konstituénich jednotek. Typickym piikladem jednoduchého polymeru mize byt
polyetylen. [3]

Vychozi latka, pouzivana k vyrobé makromolekularnich polymerl, se nazyva
monomer. Jsou to napiiklad ethen a propen. Aby mohlo dojit k vytvoreni
makromolekuly, musi vychozi monomer (nizkomolekularni latka) obsahovat reaktivni
skupiny a musi mit schopnost vytvofit se sousednimi skupinami alespon dvé chemické
vazby. [3]

Makromolekularni latky vznikaji vhodnym spojovanim malych molekul ve vétsi.
Podminkou pro vznik makromolekularnich latek je, aby navzajem reagovaly slouceniny
alespon jednofunkéni v piipadé polyadice a polykondenzace, nebo slouceniny s alespon
jednou dvojnou vazbou, jak je tomu v pripadé radikalové polymerace. Reakce
jednofunk¢ni slouCeniny s vicefunkcni nevede ke vzniku polymeru. Z dvojfunkcnich
molekul monomert vznikaji makromolekuly s linearnimi fetézci, kdyz se na syntéze
polymeru podili také trojfunkcni nebo vicefunkéni monomer dochazi k vétveni a ke
vzniku zesitovanych makromolekul. [3]

Reakce, kterymi vznikaji makromolekularni latky, lze rozdélit podle raznych
hledisek. Nejdualezitéjsi je déleni podle mechanismu na stupfiové a fetézové polyreakce.
V praxi se polyreakce casto déli fenomenologicky na tfi skupiny a to na polymerace,
polyadice a polykondenzace. [3]

Polymerace

Polymerace je fetézova polyreakce, pii které z malych molekul (monomert)
vznikaji vysokomolekularni latky (polymery). Chemické slozeni polymeru je stejné
jako chemické slozeni monomeru. Produktem polymerace je makromolekularni fetézec.
Polymerace vznika tak, ze dvé casti molekul majici dvojné vazby se rozpoji a jejich
konce se spoji se sousednimi molekulami bez pritomnosti dalSich latek. Rychlost
polymerace a velikost vznikajicich makromolekul je dana rychlostmi jednotlivych
dil¢ich déju, ze kterych se proces polymerace sklada a to iniciaci, propagaci a terminaci.
Pro zahajeni polymeracniho procesu je nutné piivést do systému urCité mnozstvi
energie, tzv. aktivacni energie, ktera prevadi Castice reagujici latky do aktivni formy, v
niz jsou schopny pfislusné chemické reakce. Molekuly monomeru lze aktivovat
ucinkem tepla, zafeni nebo iniciatorem. [3]
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Podle druhu aktivovanych castic rozliSujeme polymeraci radikalovou, iontovou a
koordina¢ni. Podle zpusobu provedeni se déli napf. na blokovou, roztokovou, suspenzni
a emulzni. Stereospecifickou se nazyva polymerace, pii niz vznikaji prostorove
pravidelné usporadané makromolekuly. Radiacni polymerizace je iniciovana ozafenim
monomeru. [3]

Polyadice

Pod pojmem polyadice rozumime stupnovitou reakci, pii které probiha tvorba
makromolekul adici dvoj-funkénich nebo vice-funkénich reakénich partnerd, aniz by
dochazelo k odstépovani nizkomolekularnich produkta. Pii této polyreakci se neméni
sumarni slozeni produktu, ale méni se slozeni zakladni stavebni jednotky. Oligomerni
nebo polymerni produkty vznikajici v jednotlivych stupnich maji stejné funkcni skupiny
a stejnou reaktivitu jako vychozi monomery. [4]

Polyadice probiha ze dvou latek. Jedna obsahuje dvojnou vazbu, ktera je nachylna
k roztrzeni za vzniku dvou reaktivnich center na sousednich atomech uhliku. Na ty se
pak pripoji molekula druhé slozky. Napiiklad, na ethylen jakozto olefin se navaze
molekula chlorovodiku a tim vznikne struktura:

CH, = C H, + HCl > CH; — CH,Cl (1)

Polykondenzace

Polykondenzaci rozumime stupiiovitou reakci probihajici na funkCnich
charakteristickych skupinach vychozich monomert za vzniku novych vazeb. Rust
jednotlivych molekul probiha reakci monomeru s dalSim vhodnym monomerem, s
rostoucim fetézcem 1 vzajemnou reakci rostoucich fetézcu. [4]

Pro polykondenzaci je typické, Ze ji lze v libovolné zvoleném stadiu zastavit a
pozdéji v ni opét pokraCovat. Této vlastnosti se v praxi Casto vyuziva pil piiprave
zesit ovanych polymeru. [4]

Polykondenzace: na aktivni skupinu jedné molekuly se chyti aktivni skupina druhé
a pii tom se uvolnuji dal$i latky. Nejjednodussim prikladem je tvorba estertu
organickych kyselin, kdy , kysela® skupina - COOH se spoji se skupinou alkoholu -OH
za odstépeni molekuly vody a vznika ester -COO-. Technikou radioizotopt lze uréit, ze
které ze slozek vznika voda.

Kyselina s molekulou koncici skupinou -COOH se spoji s OH skupinou alkoholu,
obecné ROH kde R je n&aka organicka latka. Vznikne utvar -COOR zvany esterova
skupina a uvolnuje se voda.
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2.3  Piehled vyrobcii membran a nabizenych produkti

2.3.1 FuMA-Tech

FuMA-Tech GmbH je némecka spolecnost se sidlem v Bietigheim-Bissingen. Tato
firma je svice nez 10 lety zkuSenosti jednim ze svétovych lidri na trhu s funkénimi
membranami. Kromé vyzkumu, vyvoje a vyroby membran pro elektrolyzu, palivové
Clanky a upravu vody se firma rovnéz zabyva vystavbou palivovych stanic se zakladem
ve vySe zminénych aplikacich.

Pro srovnani s PVA membranami nabizi firma FuMA-Tech Sirokou skalu
produktu, lisicich se dle pozadavka na jejich pouziti. Tyto produkty firma vyrabi a
prodava pod obchodnim oznacenim Fumapem®. Zakladni rozdéleni téchto produktu je
podle jejich odolnosti pouzitému KOH elektrolytu. Pro koncentrace KOH elektrolytu 4
M a vyssi firma nabizi produkt s obchodnim nazvem Fumapem® AMA. Pro nizké
koncentrace KOH elektrolytu (pfiblizné 0,5 M az 1 M) firma nabizi membrany
Fumapem® FAA. Tyto produkty jsou dale rozd€leny na nezesilené, kdy membranu tvori
pouze polymerni film a zesilené, kdy je polymerni film nanesen na vhodnou armujici
textilii. Teplotni odolnost v§ech Fumapem produktu je do teplot 50 °C.

Pro nade aplikace se nejlépe hodi membrany Fumapem®™ FAA. Bliz§i piehled
téchto membran v¢etné zakladnich parametru je uveden v tabulce 2.1.

Tab.2.1:  Pichled produktd FuMA-Tech Fumapem® FAA

Fumapem® FAA
3-30 3-50 3-PE-30 3-PK-75 3-PK-130
Armujici textilie [-] ne ne ano ano ano
Tloustka (sucha) [1xm] 35 50 30 51-55 130
Specificka vodivost' [mS.cm'] 84-9.1 7.8 7.5 7,6 7,6
Nasakavost H,O (25°C)  [hm %] 23 23 26 17,4 24,1
Deformace v H,O (25°C) [%] 0-1 2 0 0 0

"Cl- v 0,5 M roztoku NaCl pfi 25 °C

2.3.2 MEGA

MEGA a.s. je Ceska spolecnost se sidlem v Praze a vyrobnim zavodem ve Strazi
pod Ralskem. Jednou ze stézejnich aktivit firmy MEGA a.s. je vyzkum, vyvoj a vyroba
iontové vodivych membran pro nejruznéj$i aplikace jako membranova elektrolyza,
elektroforéza, elektrodeionizace nebo elektrodialyza. Tyto membrany firma vyrabi pod
obchodnim nazvem RALEX".

Membrany RALEX" jsou heterogenni iontovyménné membrany patentoveé
vyrabéné firmou MEGA a.s. na zakladé vlastniho know-how jiz odroku 1985.
Heterogenni membrana je vysoce plnény polymerni kompozit slozeny z velmi jemné
mletych polymernich ¢astic s iontovyménnymi funkénimi skupinami, zakotvenymi v
inertni polymerni matrici a armujici textilii, ktera zlepSuje mechanické vlastnosti
membrany. Membrany umoznuji selektivni transport iontd nebo molekul nesouci uréity
naboj, kterého se dosahne vytvorenim prostorového elektrostatického naboje v samotné
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membrané. [5]

Membrany RALEX" Ize rozdélit do nékolika skupin dle vlastnosti a aplikagniho
prostiedi. Mezi dulezité vlastnosti patii kyselost prostiedi, typ procesu, teplotni limity
procesu, pozadavek na hygienickou certifikaci apod. Prehled vybranych membran
RALEX" je uveden v tabulce 2.2. [5]

Tab.2.2: Pichled vybranych produktia RALEX" firmy MEGA a.s. [5]

RALEX®

AMMH)PES AMMH)PP CMMH) PES CM(H)PP
Typ membrany [-] Anexova Anexova Katexova Katexova
Armujici textilie [-] Polyester ~ Polypropylen Polyester ~ Polypropylen
Tloustka (sucha) [tm] <450 <450 <450 <450
Tloustka (zbotnald) [mm] <750 <750 <700 <700
Specificka vodivost' [mS.cm™] >8,33 >8,33 >8,33 >8,33
Nasakavost H,O [hm %] 65 65 65 70
Teplotni odolnost [°C] 40 - 45 40 - 45 40 - 45 40 - 45
pH odolnost [-] 0-10 0-14 0-10 0-14

T'Cl- v 0,5 M roztoku NaCl

2.3.3 DuPont™

DuPont™ s vice nez dvousetletou historii patii mezi nejvétsi svétové koncerny v
oblasti chemické vyroby, zejména vyroby a zpracovani polymeru. Sidlo spoleCnosti je
v USA. SpoleCnost se stala celosvétové znamou napiiklad diky materialim kevlar,
teflon, lycra nebo nylon.

Membrany pro elektrolyzu vody a pro palivové &lanky firma DuPont™ vyrabi pod
obchodnim oznagenim Nafion™ PFSA, konkrétné se jedna o typy N115, N117 a N1110.
Nafion® PFSA membrany jsou nevyztuzené polymerni filmy s vynikajici chemickou
odolnosti. Membrany se 1i§i svou tloustkou a pevnosti. Pevnéjsi membrany se hodi pro
aplikace, kde se predpoklada vyssi tlak na membranu. Tenc¢i membrany oproti tomu
vykazuji nizsi odpor. Prehled vlastnosti téchto membran je uveden v tabulce 2.3. [6]

Tab.2.3: Zakladni parametry membran Nafion” PFSA. [7]

Nafion® PFSA
N115 N117 N1110
Typ membrany [-] PEM PEM PEM
Tloustka [tim] 127 183 254
Hmotnost [g/m’] 250 360 500
Specificka vodivost' [mS.cm™] >100 >100 >100
Nasakavost H,O°  [hm %] 38 38 38

" Membrana kondiciovana ve 100 °C H,O po dobu 1 hodiny. Poté méfeno pii teplotd 25 °C. Realna impedance
membrany byla odectena pti nulové imaginarni impedanci

"H,0 100 °C / 1 hodina
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2.4 Literarni reSersSe

Bylo jiz ucéinéno hodné pokust o zlepSeni vlastnosti PVA membran pomoci
nejruznéjSich aditiv. Napriklad v literatufe [8] autofi vytvareji kompozitni PVA
membranu, obsahujici 2,5 — 10 hm% PVC polymeru. Smési o rizném poméru PVA a
PVC byly michany pii teploté 90 °C po dobu 120 minut. Vysledna smés je nasledné
sitovana pomoci 5 hm% roztokem glutaraldehydu s malym mnozstvim kyseliny
chlorovodikové. Po rozmichani byla smés nalita na sklenénou podlozku a vysuSena pri
teploté 50 °C a vlhkosti vzduchu 30 %. Po vysuSeni vznika PVA film o tloust’ce 150 —
200 pm. [8]

Vodivost membran byla meéfena pomoci impedancni spektroskopie v rozmezi
teplot 30 °C az 70 °C. Vzorky byly pred méfenim kondiciovany v 8 M roztoku KOH po
dobu 24 hodin. Nejvyssi vodivosti dosahla PVA membrana s nejvétsi piimeési PVC
polymeru (37,1 mS.cm™ pfi 30 °C a2 52,0 mS.cm™' pii 70 °C). [8]

V literature [9] autorka pfidava do roztoku PVA malé mnozstvi oxidu titani¢itého
(TiO,). Vychozim polymerem je PVA 8-88 od firmy Fluka, rozpustény ve vodé na
koncentraci 20 hm%. Do 10 g PV A roztoku autorka piidava 1 g oxidu titanicitého. Tato
smés je nasledné homogenizovana pomoci ultrazvuku a nasledné€ sitovana pomoci
roztoku glutaraldehydu s primeési kyseliny sirové H>SO4. Vysledna smés je vysuSena na
Petriho misce a poté promyvana 1 hodinu ve vlazné vodé z divodu odstranéni
nezesitovanych zbytku PVA, zbytku sitovaciho ¢inidla a kyseliny sirové. [9]

Literatura [10] popisuje sitovani PVA pomoci boraxu. Tato metoda je pro nase
ucely obzvlast zajimava, protoze PVA michané s alkalickymi hydroxidy nelze sitovat
pomoci glutaraldehydu. Tato reakce probiha pouze v kyselém prostiedi. PV A je v tomto
ptipadé€ rozmichan na 4 hm% koncentraci. Do 20 ml tohoto roztoku PVA je rozmichano
5 ml 4 hm% roztoku boraxu ve vodé. Smés je nasledné€ rozmichana. Koncentraci nebo
mnozstvim boraxu lze ovlivnit rychlost reakce — k zesitovani muze dojit 1 v nékolika
vtefinach. [10]

V literature [11] autofi méfi vlastnosti membran PVA, do jejichz objemu bylo
implementovano malé mnozstvi KOH. Nevyhodou této metody je dlouha doba pfipravy
— PVA se musi s KOH michat dlouhou dobu, jinak po vysuSeni dochazi k uvoliovani
KOH z objemu PVA membrany. Nejlepsich vysledka bylo dosazeno pii koncentraci
PVA:KOH 60:40; membrana z této smési vykazovala nejlepsi vlastnosti. [11]

Nekolik studii se rovnéz zaméfovalo na pfidavek uhlikovych nanotrubice do
struktury PVA membrany za ucelem zvyseni jeji vodivosti. Napriklad literatura [12]
popisuje vyrobu kompozitni membrany z nanovlaken. Vychozim polymerem je PVA
Sigma Aldrich. Uhlikové nanotrubice jsou michany 4 hodiny v Mn(NOs3),.6H,O
(hexahydrat dusi¢nanu manganatého) v poméru 30:70. Poté jsou nanotrubice vytazeny
z roztoku, vysuSeny a pfidavany v ruznych pomérech do roztoku PVA. Tato smés je
dale michana pii teploté 80 °C, dokud neni homogenni. Nasledna vyroba kompozitni
polymerni membrany probiha pomoci elektrospiningu, coz je metoda vyroby
polymernich nanovlaken pomoci vysokého napéti. V této metodé€ je polymer umistén na
jednu z elektrod, mezi které je prilozeno vysoké napéti. Vlivem tohoto napéti dochazi
k uvolnovani nanovlaken ztohoto polymeru a k jejich pohybu smérem ke druhé
elektrodé. Pii cesté k druhé elektrodé mohou byt nanovlakna zachycovana a tvarovana
do pozadovaného tvaru. [12]
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V literature [13] autofi vytvaii vysoce vodivou kompozitni membranu z PVA,
poly(vinylpyrrolidon) (PVP) a 2-akrylamido-2-methyl-1-propan sulfonova kyselina
(PAMPS) Nejprve jsou rozpousténim ve vodé piipraveny roztoky PVA a PVP. Razné
poméry téchto vstupnich latek jsou poté smichany s 15 % roztokem PAMPS. Po
dikladném rozmichani je smés nalita na Petriho misku a vysuSena. Sitovani probiha
tentokrat az po vysuSeni membrany jejim opé€tovnym ponoifenim do 15 % roztoku
glutaraldehydu. NejlepSich vysledki bylo dosazeno pomérem PVA:PAMPS:PVP
1:1:0,5. Pii tomto poméru vstupnich latek vysledna membrana vykazuje vodivost 88
mS.cm™. [13]

2.5 Membrana versus separator

Pozastavme se nyni nad vysvétlenim pojmu separator a membrana. Pravdou je, ze
ani autofi nejruznéjSich praci na toto téma nejsou v popisu téchto pojmia jednotni.
Obecné muzeme fict, Ze separator je — jak uz sam nazev napovida — material, ktery ma
v konkrétni aplikaci oddélovat prostory s ruznymi elektrochemickymi vlastnostmi,
pificemz od ného neoCekavame znacné ovlivnéni elektrochemické reakce mezi
oddélenymi prostory. Oproti tomu membrana ma do tohoto procesu vnaset jesté dalsi
sve vlastnosti (napriklad selektivni iontova vodivost), které se ucastni elektrochemické
reakce mezi oddélovanymi prostory. Obecné tedy muzeme fict, ze kazda membrana je
svym zpusobem separator, ale ne kazdy separator je membrana.

Separator je latka branici jakymkoli zpisobem nezadoucimu styku dvou kapalin.
Muze to byt i Cisté mechanické pusobenim difuze nebo elektrolytické mobility a
vodivosti.

Membrany se obecné vyznacuji tim, ze slozeni roztoku uvniti membrany se lisi od
slozeni venku, a to na jedné nebo druhé strané, piipadné na obou.

Tento stav je rovnovazny a rozdilné koncentrace ionti se v membrané udrzuji
membranovym potencidalem. Proces se nazyva Donnanova membranova rovnovaha. Tak
je napiiklad mozné, ze slozeni tekutiny v buiikkach se lisi od slozeni tekutiny vnéjsi a
fada dalSich jevi. Proto je vodivost elektrolytu uvniti membrany jind nez vodivost
okolniho prostfedi. Z tohoto hlediska jsou nase separatory do jisté miry i membranami a
umozni klidovy stav rozdilné koncentrace latek u anody a katody.

Pro blizsi vysvétleni opustme na chvili elektrochemickou rovinu a nahlédnéme do
roviny obecné znamé. Pii chuzi v desti se mizeme chranit nejriznéj$§imi prostiedky.
Zakladnim je plasténka (material napiiklad 100% PVC), kterou v této souvislosti
muzeme brat jako separator. Ma za ukol pouze oddélit dva ruzné prostory — mokry
venkovni a suchy vnitini. Zadné dalsi vlastnosti od plasténky neotekavame. Oproti
tomu firma Gore pii§la se znamou membranou Gore-Tex”. Tato pérovitd membrana
obsahuje vice nez 1,4 miliardy mikroskopickych port na cm ¢tvereéni. Tyto pory jsou
20 000krat mensi nez kapicka vody, ale 700krat vétsi nez molekula vodni pary.
Zjednodusené lze tedy fict, ze se jedna o membranu, protoze kromé oddéleni suchého a
mokrého prostoru vnasi do procesu jesté dalsi vlastnost, kterou je propustnost pro vodni
pary.
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2.6  Polyvinylalkohol (PVA)

Polyvinylalkohol je bila praskovitad latka, ktera ma krystalicky charakter. Tento
material je vynikajici diky své vysoké pevnosti v tahu, flexibilité, vysoké termalni a
chemické stabilité, rozpustnosti ve vodeé a schopnosti tvorit film. Celkové vlastnosti
PVA jsou dany nejen délkou polymerniho fetézce, ale také usporadanim
syndiotaktickych a isotaktickych fetézcovych sekvenci. [14]

2.6.1 Obecné vlastnosti PVA jako chemické sloucCeniny
Prehled vlastnosti polyvinylalkoholu (PVA)

Celkové vlastnosti PVA jsou dany nejen délkou polymerniho fetézce, ale také
usporadanim syndiotaktickych a isotaktickych fetézcovych sekvenci. [15]

Nahodné propletené polymerni fetézce maji oblasti, kde se do sebe vzajemné
proplétaji. Tyto oblasti indikuji krystalickou povahu materialu. Pravidelnost fetézce
naopak zvySuje tendenci sousedicich fetézci orientovat se paralelné vedle sebe. Stupen
krystalinity vPVA ma vyznamny vliv na rozpustnost a miru bobtnani polymeru.
Pusobeni zvySenou teplotou se u plné hydrolyzovaného polymeru projevuje zvySenim
miry krystalinity, ktera zhorSuje rozpustnost ve vodé. U PVA, které nejsou plné
hydrolyzovany (obsahuji acetylové skupiny), je tento jev méné patrny. [15]

Casteéné hydrolyzovany PVA

Teoreticky mizeme tento material povazovat za smés polymertu vinyl alkoholu a
vinyl acetatu. Diky prevaze molekul vinyl alkoholu je smeés rozpustna ve vodé.
V nékterych pfipadech dosahuje hmotnostni podil acetylovych zbytka az 11 hm. %, coz
odpovida piiblizné 88 mol. % hydrolyzy v zakladnim polyvinyl acetatu. [15]

Pi1 hodnoceni vlastnosti a struktury castecné hydrolyzovanych PVA musi byt
brany v potaz jesté dalsi kritéria, konkrétné se jedna o:

- Distribuci  acetylovych rezidui v fetézci polyvinylalkoholu (pravidelné,
nepravidelné, shluky apod.)
- Distribuci acetylovych skupin v PVA, ktera se bude lisit se stupném hydrolyzy.

Zpusob rozlozeni ovliviiuje predevsim teplotu taveni, povrchové napéti ve vodnich
roztocich a schopnost emulgovat. [15]

PIné hydrolyzovany PVA

Jedna se o PVA se stupném hydrolyzy 97 — 100 mol. %. Tento stupen, jinak
oznaCovany také jako mira zmydelnéni, ma vyrazny vliv na vysledné vlastnosti
makromolekuly. Se stupném hydrolyzy velmi vyrazné roste tendence krystalizovat a
také krystalinita. Hlavnim projevem téchto zmén je vysoka mira nerozpustnosti ve
studené vodé. [15]

Srovnani makromolekuly castecné a plné hydrolyzovaného PVA je na
nasledujicich obrazcich 2.1 a 2.2. [15]

18



H

L
/NN T
H H

©@)—I{gp)——3C

=0
|
0

Obr. 2.1: Makromolekula ¢asteéné hydrolyzovaného PVA [15]
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Obr. 2.2:  Makromolekula pIn¢ hydrolyzovaného PVA [15]

Mowiol

NejrozsifenéjsSim obchodnim nazvem pro plné€ i Castecné hydrolyzovany PVA je
Mowiol (dale se uziva napt. Slowiol). Mowiol se vyrabi hydrolyzou z polyvinylacetatu.
Duvodem je fakt, Ze molekula polyvinylalkoholu je jako monomer nestabilni. [15]

Piehled bézné vyrabénych typu polyvinylalkoholu je uveden v nasledujici tabulce
2.4.[15]

Nejdulezitéjsim parametrem u Mowiolu je viskozita a stupen hydrolyzy. Znaceni
produkti je provedeno v jednotném formatu Mowiol X-YY, kde X znaéi viskozitu
[mPa.s] a YY stupen hydrolyzy [mol. %]. [15]
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Tab. 2.4: Parametry komer¢niho PVA Mowiol [15]

Oznateni  Viskozita' Stupeii Zbytkovy

(Mowiol) hydrolyzy acetat

[-] [mPa - 5] [mol % ] [hm %]

Castetné hydrolyzované 15-79 15 £2.0 81,5 +22 154 £1.6
PVA 3-83 3 0,5 82,6 +22 146 £15
4-88 4 205 877 1,0 10,8 +0.8

5-88 55 +05 877 +10 10,8 +0.8

8-88 8 +10 877 +10 10,8 +0.8

18-88 18 %15 877 +10 10,8 +0.8

23-88 23 %15 877 +10 10,8 +0.8

26-88 26 15 877 +10 10,8 +0.8

40-88 40 £2.0 877 +10 10,8 +0.8

47-88 47 £20 877 +10 10,8 +0.8

30-92 30 +2,0 924 +09 6,9 +0.8

PIn¢ hydrolyzované 3-96 3,3 +0.5 972 +04 2,7 £04
PVA 3-98 3,5 +0,5 984 +04 1,5 +0.4
4-98 45 +05 984 +04 1,5 +0.4

6-98 6 +10 984 +04 1,5 +0.4

10-98 10 +1,0 984 +04 1,5 +0.4

20-98 20 15 984 +04 1,5 +0.4

56-98 56 +4.0 984 +04 1,5 +0.4

28-99 28 420 994 +04 0,6 +0.4

! Viskozita 4 hm % roztoku Mowiolu v H,0 pfi teplot¢ 20 °C (dle DIN 53 015)

Mowiol neni hygroskopicky, dokonce ani pii vysokych hodnotach relativni
vlhkosti. Jednotliva zrna piipraveného Mowiolu se neslepuji a ziistavaji v celém objemu
sypka. Ke slepovani do vétSich celkii dochazi jediné pii soucasné zvySené teploté i

tlaku. [15]

Co se tyCe vyvinu plyni, je Mowiol velmi bezpe¢ny. Plynné produkty odchazeji
z materialu az po dlouhodobém pusobeni teplot na 110 °C, k vyrazné produkci plyna

dochazi po prekroceni teploty 180 °C. [15]

Dalsim dulezitym znakem urcujicim vysledné vlastnosti produktt na bazi Mowiolu
jsou molekulova hmotnost Mw a stupen polymerizace Pw. Jak je patrné z nasledujici
tabulky 2.5, tyto dva parametry jsou pfimo umeérné a ovliviuji viskozitu Mowiolu.
Stupenn zmydelnéni s molekulovou hmotnosti Mw a stupném polymerizace Pw

nesouvisi. [15]
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Tab. 2.5: Molekulovd hmotnost a stupeii polymerace Mowiolu a jejich vliv na viskozitu roztoku

[15]
Oznadeni Mw Pw
(Mowiol)
[-] [g/mol] [-]
Caste&né hydrolyzované 15-79 100 000 1900
PVA 3-83 14000 270

4-88 31000 630

5-88 37000 750

8-88 67000 1400
18-88 130000 2700
23-88 150000 3100
26-88 160 000 3300
40-88 205 000 4200
47-88
30-92 175000 3700

PIné hydrolyzované 398 16000 360
PVA 4-98 27000 600
6-98 47000 1000

10-98 61000 1400

20-98 125000 2800

56-98 195 000 4300

28-99 145 000 3300

Stanovovani rozpustnosti mowiolu

Relativni rozpustnost Mowiolu se méfi v laboratornich podminkach. Mira
rozpustnostt Mowiolu je naznaCena na nasledujicim obrazku 2.3, kde jsou uvedeny
rozpoustéci charakteristiky. Hlavni pravidlo, které se zde uplatiuje, je nasledujici:
Pokud poklesne stupenn polymerace a hydrolyzy, vzroste mira rozpustnosti ve vode.
Dale rozpustnost roste s teplotou temperované smési. To pravidlo je vice patrné u plné
hydrolyzovanych molekul PVA, u castecné hydrolyzovanych se projevuje méné.
Zvlastnosti je, ze polymery, u kterych je stupen hydrolyzy pod 88 mol. %, vykazuji
lepsi rozpustnost pii1 nizsich teplotach. [15]
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Obr. 2.3:  Zavislost rozpustnosti Mowiolu 10-98 na ¢ase [15]

Dalsi rozpoustédla a redidla pro PVA

Kromé pievazné pouzivané vody je mozné rozpoustét Mowiol fadou dalSich
rozpoustédel, pfipadné jejich smésmi. Reaktivita rozpoustédel je urCovana na zakladé
afinity mezi rozpoustédlem a rozpousténou latkou. V polyvinylalkoholu je tato metoda
ztizena tim, ze v nékterych piipadech se tvofi vodikové mustky mezi jednotlivymi
fetézy polymeru a také uvnitf samotného retézce. [15]

Reaktivita rozpoustédla je urCena Hugginsovou konstantou Ky Hugginsova
konstanta je bezrozmérna veliCina, popisujici interakci mezi polymernimi klubky a
molekulami rozpoustédla. Cim je niz§i hodnota Ky, tim 1épe rozpoustédlo danou latku
rozpousti. Pro vodu je velikost Hugginsovy konstanty rovna piiblizné Kg= 0,75. [15] U
dobrych rozpoustédel dosahuje hodnoty piiblizné Ky = 0,2 — 0,4 [16] Obzvlasté pro
castecné hydrolyzovany Mowiol se jako rozpoustédla pouzivaji kombinace vody a
alkohold. Dalsi vyuzivana rozpoustédla jsou diethylen triamin, dimethyl sulfoxid, amid
kyseliny mravenci a dalsi. Pii teplotach nad 100 st. C je mozné Mowiol rozpoustét
v glycerinu, glykolu a jednodussich polyglykolech, dale pak 2ethanolamin. [15], [16]

Vztah mezi koncentraci PVA, viskozitou a teplotou

Viskozita vodného roztoku Mowiolu zavisi na stupni polymerace a hydrolyzy
polymeru, stejné tak na hmotnostni koncentraci Mowiolu ve vodé a dale pak na teploté.
Bez ohledu na stupen polymerace jsou roztoky pfipravené z plné hydrolyzovaného PVA
vice viskozni, nez roztoky Castecné hydrolyzovanych PVA. [15]

Polarita PVA zapfiicinuje shlukovani molekul do bloku. Tento jev se objevuje
obzvlasté pii vysSich koncentracich roztoku (u plné 1 castetné hydrolyzovanych
materialt). Vzhledem k vySe uvedenému jevu Casové zavislé orientace molekulovych
fetézcl, je nutné pro méfeni viskozit vzdy piipravit Cerstvy roztok Mowiolu
temperovany na 20 st. C. [15]
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Mowiol muze byt namichan v Sirokém spektru koncentraci, neni mozné ovSem
prekrocit urcitou maximalni hranici podilu pevné slozky vroztoku z duvodu jeho
zpracovatelnosti. Jako horni limit viskozity, kdy je roztok jeSté povazovan za
zpracovatelny, byl stanoven na 10 000 mPA.s. Pfiblizné maximalni koncentrace pevné
faze v roztoku castecné hydrolyzovaného PV A jsou uvedeny nize. [15]

Mowiol 15 - 79 18%
Mowiol 3 — 83 40%
Mowiol 4 — 88 30%
Mowiol 5 — 88 28%
Mowiol 8 — 88 25%
Mowiol 18 — 88 16%
Mowiol 23 — 88 15%
Mowiol 26 — 88 15%
Mowiol 40 — 88 12%
Mowiol 47 — 88 12%
Mowiol 30 — 92 13%

Pokud se roztok skladuje za pokojové, nebo nizsi teploty, viskozita bude narustat a
muze se také objevit gelovaténi. [15]

Roztoky plné hydrolyzovaného PVA o vysokych koncentracich maji také béhem
skladovani tendenci gelovatét. V praxi by tedy mély byt piipravené smeési obratem dale
bez prodlevy zpracovany. Maximalné piipustné koncentrace plné hydrolyzovaného
PVA jsou uvedeny dale. [15]

Mowiol 3 — 98 30%
Mowiol 4 — 98 25%
Mowiol 6 — 98 25%
Mowiol 10 — 98 20%
Mowiol 20 — 98 15%
Mowiol 56 — 98 12%
Mowiol 28 — 99 12%
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Casteéné hydrolyzované PVA Plné& hydrolyzované PVA
Viskozita pii 20°C [mPa-s]
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7 Mowiol 23-88 3 Mowiol 6-98
8 Mowiol 26-88 4 Mowiol 10-98
9 Mowiol 40-88 5 Mowiol 20-98
10 Mowiol 47-88 6 Mowiol 56-98
11 Mowiol 30-92 7 Mowiol 28-99
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Obr. 2.4: Zavislost viskozity PVA na koncentraci ve vodném roztoku. [15]
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Obr. 2.5:  Vztah mezi rostouci teplotou a klesajici viskozitou u PVA roztoku — piiklad pro
Mowiol 10-98 [15]
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Na nasledujicim obrazku 2.6 je prehledné znazornén vliv % hydrolyzy a
molekulové hmotnosti PVA na vysledné vlastnosti roztoku tohoto polymeru.

Zvyseni viskozity
Zvyseni pevnosti v tahu

Zvyseni odolnosti k vode

Zvyseni pruznosti Zvyseni adhezni sily

Zvyseni citlivosti na vodu Zvyseni odolnosti k rozpoustédlim

Snadnégjsi solvatace Zvyseni sily disperze

MOLEKULOVA HMOTNOST
KLESAJICI ROSTOUCI
% HYDROLYZY

Zvyseni pruznosti Zvyseni odolnosti k vodé
Zvyseni sily disperze Zvvyseni pevnosti v tahu
Zvyseni citlivosti na vodu Zvvyseni odolnosti k rozpoustédlim
Zvyseni adheze k hydrofobnim povrchiim Zvyseni adheze k hydrofilnim povrchiim

Obr. 2.6:  Vliv stupné hydrolyzy a molekulové hmotnosti na vlastnosti PVA roztoku [9]

2.6.2 Sitovani PVA

Jednou z velmi rozsifenych metod pro modifikaci vlastnosti polymert je sitovani.
Pod pojmem sitovani rozumime vzajemné spojovani fetézci makromolekul
chemickymi vazbami tak, ze vytvareji trojrozmérnou prostorovou sit’. [17]

Vzhledem k tomu, Zze maji polymery velkou délku makromolekularnich fetézcu,
staCi pridavek malého mnozstvi sitovaciho ¢inidla a molekulova hmotnost polymeru
vzroste nekonecné. Vlivem sitovani vznikaji mnohem odolnéjsi polymery, které jiz
nejsou rozpustné v organickych rozpoustédlech, pouze v nich zvétsuji sviyj objem. [18]

Pficné vazby vznikaji tak, ze linearni polymer, ktery obsahuje v fetézci reaktivni
mista, reaguje se sitovacim ¢inidlem. Pod pojmem pfi¢na vazba rozumime spojeni dvou
strukturnich jednotek, které muze vzniknout bez ohledu na chemickou povahu
vzniklého uzlu. V nékterych pripadech se molekuly sitovaciho Cinidla stavaji soucasti
piicné vazby, v jinych pripadech naopak sitovaci ¢inidlo pouze pfinuti reaktivni mista k
vzajemnému spojeni. [18]

V prvnim stadiu sitovaciho procesu, tj. pi1 zavedeni malého poctu pficnych vazeb
do linearniho polymeru o kone¢né molekulové hmotnosti, vzrusta nejprve molekulova
hmotnost polymeru, aniz by vznikla trojrozmérna polymerni sit’. Pii ur¢ité koncentraci
pricnych vazeb se objevi prvni stopy trojrozmérné struktury — gelu. Systém se nachazi
ve svém bodeé gelovaténi. Pii1 jakékoliv vyssi koncentraci pricnych vazeb se pak
polymer sklada ze dvou slozek: gelu, ktery je nerozpustny ve vSech rozpoustédlech
(ktera nenapadaji chemické pficné vazby nebo vazby v fetézci) a solu, ktery je
rozpustny a da se vyextrahovat. [17]
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Idealni trojrozmérna prostorova sit' je charakterizovana tim, ze kazdy fetézec je
stejné dlouhy a na obou koncich kazdého fetézce je uzel. V praxi je vSak idealni
trojrozmérna sit’ nerealna. Realna trojrozmérna sit’ je charakteristicka tim, Ze jsou mezi
makromolekuly zavedeny piicné vazby konecné délky, tim vznika neidealni neboli
realna sit. V realné siti vznikaji tzv. defekty, jejichz vznik muze mit mnoho pficin.
Jednou z pfi¢in vzniku defekti je ten, ze pfi¢né vazby vznikaji v fetézci nahodile a
krajni pfi¢na vazba je tak v pruméru stejné vzdalena od konce fetézce jako od sousedni
pfi¢né vazby. Druhym typem defektu muze byt tzv. fyzikalni uzel, coz znamena, Ze je
vys$$i koncentrace uzl, které nepfenaseji vnejsi napéti. [18]

Pro uspésné sitovani polymeru je nutné pridani optimalniho mnozstvi sit'ovaciho
Cinidla do sitovaného polymeru. V nékterych pripadech je nutné pouzité katalyzatoru
reakce, ktery ma za kol ovlivnit rychlost nebo kvalitu sitovani polymeru. V této praci
budeme jako sitovaci cinidlo pro chemické sitovani pouzivat glutaraldehyd
s pridavkem katalyzatoru H,SO4 a dale tetraboritan sodny. Dale bude odzkouseno
sifovani pomoci UV zafeni se sitovacim ¢inidlem (UV inicidtorem) dichromanem
draselnym a Irgacure 2959.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1  Postupy vyroby PVA membrain

V této kapitole bude ukazano nékolik zpisobt vyroby PVA membran a nékolik
ruznych zpusobu jejich sitovani. Tyto experimenty jsou délany z davodu osvojeni prace
s PVA, stanoveni jeho optimalni koncentrace pro dalsi praci a experimentalniho urceni
nejvhodnéjsiho mnozstvi sitovaciho ¢inidla.

Z duvodu dobré reprodukovatelnosti experimenti je dulezité, aby byly membrany
sitovany za stejnych podminek a nebyly vystaveny kontaminaci cizorodymi latkami.
Z tohoto diavodu byl navrzen a sestaven Cisty box, ve kterém jsou membrany vzdy
ponechany béhem sitovani. Box je sestrojen z transparentni plastové krabice, ve které je
zajiSténa cirkulace Cistého vzduchu pomoci vétraku v jejim viku. Vzduch je nasavan
z okolniho prostiedi dnem krabice pres textilni filtr.

Obr. 3.1:  Cisty box pro sitovani membran

3.1.1 PVA membrany sit’ované glutaraldehydem (GA)

Prvnim z pokusi o vytvofeni membran ze sitovaného PVA, vhodnych pro
elektrochemické aplikace, byly membrany z PVA sitované glutaraldehydem (GA).
Jedna se o jeden z nejbéznéjSich a v literatuie hojné vyuzivany princip sitovani. [8], [9]

Sitovanim PVA je myslen proces, kdy dojde pridavkem vhodného sitovaciho
¢inidla k propojeni molekul polymerniho fetézce vychoziho polymeru a tim ke zménam
jeho parametru, napiiklad rozpustnosti ve vodé. K takové zméné muze dojit uz pii
zesit ovani velmi malého mnozstvi molekul polymerniho fetézce.
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Po piidani sifovaciho ¢inidla do vychoziho polymeru muzou nastat dvé ruzné
situace. Prvni z nich je intermolekularni sitovani, kde dochazi k propojeni ruznych
polymernich molekul. Toto sitovani vede ke zvySeni viskozity polymeru a k jeho
gelovaténi. Druhou situaci je intramolekularni sitovani jednotlivych polymernich
molekul, coz ma za nasledek snizovani viskozity polymeru z divodu objemové
koncentrace polymernich fetézci. V naSem piipadé se bude jednat o intermolekularni
sitovani, kde dochazi ke zvySeni viskozity a tvorbé gelového polymeru, ze kterého se
po vysusSeni stava polymerni membrana nerozpustna ve vode. [19]

Sitovani PVA glutaraldehydem musi probihat v lehce okyseleném prostiedi, proto
se do polymerni smési pfidava malé mnozstvi kyseliny sirové H,SOs.

3.1.1.1 Glutaraldehyd

Glutaraldehyd (sumarni vzorec CsHgO;) je bezbarva kapalina stiplavého zapachu
pouzivana k dezinfekci predméta a povrchu. Pouziva se také pii primyslové uprave
vody a jako konzervant. Je vSak toxicky a zpusobuje vazné podrazdéni oci, nosu, krku a
plic, bolesti hlavy, ospalost a zavraté. [20]

Glutaraldehyd je pfi pokojové teploté olejovita kapalina s hustotou 1,06 g/cm®. Je
misitelny s vodou, etanolem a benzenem. Pouziva se jako fixativ pro tkané pii
elektronové mikroskopii, k balzamovani, jako slozka roztokt pro ¢inéni kuzi a také jako
meziprodukt pii vyrobé nékterych prumyslovych chemikalii. Glutaraldehyd se Casto
pouziva v biochemickych aplikacich jako aminoreaktivni homobifunk¢ni sitovadlo.
Takto lze zkoumat oligomerni stav bilkovin. [20]

Obr. 3.2: 3D model molekuly glutaraldehydu [21]

3.1.1.2 Postup pfipravy membran sitovanych glutaraldehydem

Vychozim polymerem pro piipravu membran byl PVA od SIGMA-ALDRICH
(Mw 89.000-98.000, 99 +% hydrolyzed).

PVA prasek byl navazen do laboratornich lahvi a zalit pfisluSnym mnozstvim
demineralizované vody o teploté 50 °C. Poté byla lahev uzaviena a vlozena do pece na
24 hodin pii1 teploté 60 °C. Béhem této doby PVA zbobtna. Poté je v peci zvySena
teplota 95 °C a roztok ponechan dalSich 24 hodin. Vysledkem jsou pruhledné gely o
ruzné viskozité, dané koncentraci PVA ve vodé. Tyto gely jsou nasledné vytazeny
zpece a ponechany na zchlazeni na pokojovou teplotu. Pro nas experiment byly
piipraveny celkem 3 vzorky PV A gelu o koncentraci 4 hm %, 10 hm % a 20 hm %.
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Dale bylo namichano sitovaci ¢inidlo z85 g demineralizované vody, 10 g
glutaraldehydu o koncentraci 50 % (tedy vysledny 5 % roztok glutaraldehydu) a 5 g
kyseliny sirové H,SO4. Toto sitovaci Cinidlo je nasledné rozmichano a umisténo do
lednice, nebot’ piidani zchlazeného sit'ovaciho ¢inidla do PVA zpomali prabéh sitovani.

Bylo vytvoreno celkem 21 vzorki membran, 7 pro kazdou koncentraci PVA.
Vzorky se liSili mnozstvim sitovaciho ¢inidla. Kazdy vzorek byl pfipraven podle
nasledujiciho postupu a dle hmotnosti uvedenych v tabulkach 3.1, 3.2 a 3.3.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Navazeni piislusného mnozstvi PVA roztoku do kadinky.

Ptidani prislusného mnozstvi H,O.

Ptidani prislusného mnozstvi sitovaciho Cinidla. Voda a sitovaci ¢inidlo musi
byt do smési pridavany opatrné, aby prudkym vmichanim nedoslo ke vzniku
bublinek v roztoku. Zejména u smeési s vy$Sim mnozstvim sitovaciho Cinidla

dochazi k velmi rychlé reakci sitovani, kdy jiz neni mozné ze vzniklého gelu
bublinky odstranit.

Michani vorku na magnetické michacce za ucCelem rovnomérné disperze
sitovaciho Cinidla do roztoku. Michani musi byt opét velmi opatrné, aby ve
smési nevznikly bublinky.

Naliti presného mnozstvi vzniklého roztoku na Petriho misky. Je to 28 g smeési
pro 4 hm % PVA, 13 g smeési pro 10 hm % PVA a 8 g smési pro 20 hm %
PVA.

Petriho misky ponechany 24 hodin v Cistém boxu pii pokojové teploté na
zesitovani. Poté byly vzorky umistény na dalSich 24 hodin do suSarny na
vysuseni.

Vzorky byly vyloupnuty z Petriho misek a promyty v demineralizované vodé
za UCelem odstranéni zbytki sitovaciho CcCinidla a kyseliny sirové a
nezesitovanych zbytku PVA.
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Tab. 3.1:  Hmotnosti jednotlivych komponent pro membranu ze 4 hm % PVA

Cislo vzorku  PVA smé&s 4 hm % Sit’ovaci ¢inidlo VYoda H,O

- [g] [g] [g]
1.1.1 30 3,6 0,0
1.12 30 3,0 0,6
1.1.3 30 24 1,2
1.14 30 1,8 1,8
1.1.5 30 1,2 2.4
1.1.6 30 0,6 3,0
1.1.7 30 0,3 3,3

Tab. 3.2:  Hmotnosti jednotlivych komponent pro membranu z 10 hm % PVA

Cislo vzorku PVA smés 10 hm % Sit'ovaci &inidlo Voda H,O

- [g] [g] [g]
1.1.8 12 3,6 0,0
1.19 12 3,0 0,6
1.1.10 12 24 1,2
1.1.11 12 1,8 1,8
1.1.12 12 12 24
1.1.13 12 06 3,0
1.1.14 12 03 33

Tab. 3.3:  Hmotnosti jednotlivych komponent pro membranu z 20 hm % PVA

Cislo vzorku PVA smés 20 hm % Sit'ovaci &inidlo Voda H,O

- [g] [g] [g]
1.1.15 6 3,6 0,0
1.1.16 6 3,0 0,6
1.1.17 6 24 1,2
1.1.18 6 1.8 1,8
1.1.19 6 12 24
1.1.20 6 06 3,0
1.1.21 6 03 33

U 4 hm % PVA byly vzorky 1.1.1, 1.1.2 a 1.1.3 zni¢ené uz v prubéhu sitovani,
pravdépodobné vlivem velkého mnozstvi sitovaciho ¢inidla, coz vlivem velkého pnuti
v membrané zpusobilo jeji zniCeni. Vzorek 1.1.4 byl zniCen az po vytazeni ze susarny.
Ostatni vzorky byly v pofadku a po vyloupnuti z Petriho misky vytvofily pevnou
transparentni membranu.
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U 10 hm % byly v potadku pouze vzorky 1.1.13 a 1.1.14. Ostatni byly znicené jiz
pii sitovani pravdépodobné opét vlivem velké koncentrace sitovaciho ¢inidla.

PVA 20 hm % je obtizné zpracovatelné (medovita konzistence) a pro dalsi vyrobu
membran tedy neni natolik vhodné. Vzhledem k této konzistenci nedochazi k fadné
disperzi sitovaciho ¢inidla do celého objemu polymeru a tim k nedokonalému sitovani.
U vzorkt s vyssi koncentraci sitovaciho ¢inidla dochazelo k velmi rychlému sitovani
jesté pi1 michani, PVA tvorilo gel jesté v kadince a nebylo tedy mozné nalit smés na
Petriho misku.

Kvalita zesitovani membrany byla ovéfena jejich rozpustnosti ve vode. Pokud je
membrana kvalitné zesitovana, méla by byt ve vodé€ nerozpustna. Vzorky 1.1.5, 1.1.6,
1.1.13 a 1.1.14 byly zvazeny ihned po vysusSeni. Nasledné€ ponechany 24 hodin ve vode¢,
poté znova vysuSeny a zvazeny. Jak ukazuje tabula 3.4, vzorky vykazuji jen nepatrny
ubytek hmotnosti, ktery muze byt dan vymytim zbytka sitovaciho ¢inidla a kyseliny
sirové.

Tab. 3.4: Ubytek hmotnosti membran po vyprani ve vodg.

Cislo vzorku my m, Ubytek hmotnosti
- [g] [g] [%]
1.1.5 0,6330 0,6226 1,643
1.1.6 0,5628 0,5562 1,173
1.1.13 0,7201 0,7098 1,430
1.1.14 0,7260 0,7140 1,653
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Obr. 3.3:  PVA membrany sitované pomoci glutaraldehydu
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3.1.2 PVA membrany sit’ované K,Cr,O,; pomoci UV zareni.

Z duvodu velké Casové naroCnosti na sitovani membran pomoci glutaraldehydu
byla vyzkousena metoda sitovani PVA membran pomoci UV zafeni. Jako sitovaci
¢inidlo byl v tomto pfipadé pouzit UV iniciator dichroman draselny.

K sitovani membran pomoci dichromanu draselného je potieba svételny zdroj
s vinovou délkou svétla cca 300 nm. Pro tyto ucely byla navrzena a zkonstruovana
uzaviratelna nerezova komora se zdrojem UV zafeni. Zdroj zafeni v komofte je vyskove
nastavitelny, aby bylo mozné regulovat intenzitu UV zafeni na vzorku. K UV komofe je
rovnéz Casoval, na kterém je mozné nastavit dobu sitovani membran. Doba sit'ovani
membran pomoci UV zafeni je cca 15 minut, coz je velka uspora ¢asu ve srovnani se
sitovanim pomoci glutaraldehydu, kde sitovani probihalo 24 hodin.

3.1.2.1 Dichroman draselny

Dichroman draselny K,Cr,O; se pouziva v analytické chemii jako primarni
oxidimetricky standard pro titrace, protoze jej lze pripravit ve velmi vysokeé Cistoté a je
prakticky neomezené staly. Dichroman draselny se Casto pouziva jako oxidacni ¢inidlo
v reakcich. Roztok dichromanu draselného ve ziedéné kyseliné sirové se pouziva
rovnéz jako testovaci kyselina na stiibro, protoze pii reakci se stiibrem vznika Cervena
srazenina. [22]

Dichroman draselny je jednou z nejcastéjSich pri¢in chromové dermatitidy; chrom
s vysokou Cetnosti vyvolava senzibilizaci vedouci k dermatitidé, zejména na rukach a
predloktich. Tato dermatitida je chronicka a obtizné se 1éCi. Dichroman draselny je téz
toxicky (zeyména pi1 vdechovani), pro hlodavce je prumérna smrtelna davka 100 mg/kg.
[22]

Podobné jako jiné slouCeniny s Sestimocnym chromem, je dichroman draselny
karcinogenni a mélo by se s nim pracovat jen s pouzitim nalezitych ochrannych
pomucek. Je také Ziravy a pfi zasazeni oka muze zpusobit tézké poSkozeni nebo 1
slepotu. V galvanovnach obcas zpusobuje prodéravéni nosni prepazky. [22]

3.1.2.2 Postup piipravy membran sitovanych dichromanem draselnym

Vychozim polymerem pro piipravu membran byl PVA od firmy Kuraray Moviol
15-99. Dle predchozich zkuSenosti byl pouzit roztok PVA o koncentraci 10 hm %.
Sitovaci ¢inidlo dichroman draselny byl rozmichan ve vodé na koncentraci 10 hm % (5
g dichromanu draselného, 45 g H,0). Bylo pfipraveno celkem 11 vzorkii membran,
lisicich se mnozstvim sitovaciho Cinidla. Poméry roztoku PV A a sitovaciho ¢inidla jsou
uvedeny v tabulce 3.5. Vzorky byly pfipraveny podle nasledujiciho postupu:

1) Prislusné mnozstvi PVA bylo navazeno do kadinky.

2) Do PVA roztoku byla opatrné pfidana voda a sitovaci ¢inidlo dle tabulky 3.5
tak, aby nedoslo ke vzniku bublinek v roztoku.

3) Smés byla rozmichana na magnetické michacce.
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4) Do Petriho misky o priméru 90 cm bylo nalito vzdy 12 g vysledné smési.
5) Vzorky byly vysuSeny 24 hodin v laboratorni susarné pii teploté 50 °C.
6) Poté byly vzorky exponovany 15 minut pod UV zafenim v UV komore.

7) Vzorky byly poté vyloupnuty z Petriho misky, promyty a nasledné ponechany
ve vodé za uCelem zjisténi kvality zesitovani jednotlivych vzorku.

Tab. 3.5: Hmotnosti jednotlivych komponent pro membranu z 10 hm % PVA sitované¢ho UV
zatfenim pomoci dichromanu draseln¢ho

Cislo vzorku PVA smé&s 4 hm % Sit'ovaci &nidlo  Voda H,O
- [g] [g] [g]

1.8.1 12 1.8 0,0
1.82 12 L5 0,3
1.83 12 1,2 0,6
1.84 12 0,9 0,9
1.8.5 12 0,6 1,2
1.8.6 12 0,3 L5
1.8.7 12 0,2 1,7
1.8.8 12 0,075 1,725
1.89 12 0,037 1,763
1.8.10 12 0,019 1,781
1.8.11 12 0,009 1,791

35



Obr. 3.4: Membrany sitované dichromanem draselnym pomoci UV zafeni

Jak je z Obrazku 3.4 patrné, membrany s vétSim mnozstvim dichromanu
draselného maji vyrazné Cerné zbarveni, které se u membran zmenSuje Umerné
s mnozstvim pouzitého dichromanu draselného.

U vSech membran, sitovanych pomoci dichromanu draselného, byla testovana
rozpustnost ve vode, coz udava kvalitu zesitovani membrany. VSechny tyto membrany
vykazaly vyborné vlastnosti z hlediska nerozpustnosti, coz potvrzuje hypotézu, ze 1
velmi malé mnozstvi sifovaciho Cinidla staci k dokonalému zesitovani membrany a
dosazeni nerozpustnosti ve vodé. Polymerni fetézec u tohoto PVA je velmi dlouhy uz u
vychoziho polymeru, staci tedy zesitovat velmi malé mnozstvi molekul pro dosazeni
nerozpustnosti ve vode.

Z mechanického hlediska jsou membrany s nejvétSim mnozstvim dichromanu
draselného (1.8.1 a 1.8.2) v suchém stavu pfili§ tvrdé a lamavé. Po nabobtnani v 1 M
roztoku KOH jsou tyto membrany rovnéz velmi tuhé a nepoddajné. Muzeme tedy
prohlasit, ze mnozstvi sitovaciho ¢inidla u téchto membran je velmi vysoké a negativné
ovliviiuje vysledné mechanické vlastnosti membran.

Vsechny tyto membrany byly vyrobeny rovnéz opaénym zpusobem sitovani za
mokra, kdy membrany byly sifovany pired vysuSenim v laboratorni susarné€. U téchto
membran doslo k vynikajicimu zesitovani (roztok po 15 minutach v UV komote
vytvoril gel), avSak pfi nasledném suseni membran byly tyto témér vSechny zniceny,
pravdépodobné velkym pnutim v membrané béhem suSeni. Tento zpusob sitovani
membran je tedy povazovan za nevhodny pro dalsi praci.
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3.1.3 PVA membriny z PVAm sit’ované pomoci Irgacure 2959

V piedchozi kapitole bylo dosazeno vybornych vysledka z hlediska sitovani PVA
membran UV zafenim pomoci dichromanu draselného. Jedinym problémem zustavaji
ekologickeé aspekty sitovani pomoci dichromanu draselného, ktery je, jak jiz bylo vyse
uvedeno, karcinogenni.

Jako feSeni tohoto problému se nabizi sitovani modifikovaného PVA pomoci
zdravotné nezavadného UV iniciatoru Irgacure 2959. Modifikace PVA spociva
v navazani vhodného modifikatoru na molekulu PVA, ¢imz docilime jednodussiho
sifovani pomoci méné agresivnich UV iniciatord. V naSem piipadé bude modifikatorem
glycidylmethacrylat (GMA).

3.1.3.1 Irgacure 2959

Irgacure 2959 (4-(2-hydroxyethoxy) fenyl-(2-hydroxy-2-propyl) keton) je vysoce
efektivni radikalovy fotoiniciator sestavajici z nenasycenych monomeru a prepolymeru.
Komerc¢ni forma ma podobu bilého prasku. V nasem pripade byl pouzit Irgacure 2959
od firmy Ciba ze Svycarska. [4]

K jeho hlavnim vyhodam patii rozpustnost ve vodé a v tadeé dalSich polarnich
rozpoustédel (acetonu, ethanolu, methanolu, toluenu, butylacetatu...). Ve srovnani s
jinymi komer¢nimi fotoiniciatory se Irgacure 2959 vyznacuje velmi nizkou tékavosti a
zapachem. Nevyhodou tohoto fotoiniciatoru je jeho absorpce v daleké ultrafialové
oblasti (UVC =200 nm - 290 nm). Ma pomérné nizky bod tani (86,5 °C — 89,5 °C). [4]
Strukturni vzorec Irgacure 2959 je uveden na obrazku 3.5.

Obr. 3.5:  Strukturni vzorec Irgacure 2959 [4]

3.1.3.2 Glycidylmethacrylat

Glycidylmethacrylat (GMA) je ester kyseliny methacrylové a je to bézny
monomer, pouzivany pii tvorbé epoxidovych pryskyfic. Sumarni vzorec je C;H;oOs.
Strukturni vzorec je na obrazku 3.6. [23] [24]

Tento monomer obsahuje jak methacrylové tak epoxidové skupiny. Obé tyto
skupiny snadno reaguji s celou fadou monomeru a molekul a tim poskytuji uzivateli
maximalni volnost pfi navrhu a praci s polymery. [24]
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Obr. 3.6:  Strukturni vzorec glycidylmethacrylatu [25]

3.1.3.3 Postup modifikace PVA pomoci glycidylmethacrylatu

Tento postup ukazuje modifikaci pouze malého mnozstvi PVA. Pro pfipravu
membrany bylo modifikovano né€kolikanasobné vyssi mnozstvi vstupni suroviny.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Vychozim polymerem pro piipravu membran byl PVA od Sigma-Aldrich,
Némecko (Mw 89.000-98.000, 99 +% hydrolyzed).

18 g PVA bylo rozmichano ve 150 ml dimethyl sulfoxidu (Sigma-Aldrich,
Némecko) pii teploté 70 — 80 °C.

Do této smési bylo pomalu piikapavano 2,12 ml GMA. Toto mnozstvi by mélo
teoreticky vytvofit vazbu se zhruba 4 % molekul PVA. V praxi je to vsak
obvykle méng.

Jako katalyzator bylo do smési pfidano 4 ml roztoku KOH v etylalkoholu (5 g
KOH p.a., Merci, Ceska Republika bylo rozpusténo ve 100 ml etylalkoholu p.a.,
Merci, Ceska Republika).

Reakce modifikace probihala za stalého michani na laboratorni michacce po
dobu 70 minut pfi teploté 70 °C.

Do smési bylo pridano piiblizné€ stejné mnozstvi demineralizované vody, jako
bylo odpafeno behem modifikace (cca 50 ml).

Hotova zchlazena smés se pomalu lije do etylalkoholu (p.a., Merci, Ceska
Republika), ve kterém dojde k vysrazeni modifikovaného PVAm. Etylalkohol je
behem srazeni potieba nékolikrat vymeénit.

Vysledny PVAm je znovu rozmixovan ponornym mixerem v etylalkoholu. Poté
je smés prelita pres sito a vysledny PVAm vysuSen.

Pro lepsi vysledek (odstranéni vSech zbytki KOH a DMS z PVAm) je mozné
smés jesté jednou rozmichat v acetonu a nasledné vysusit. Pro nase PVAm vsak
aceton nebyl pouzit. Rovnéz je mozné vysledny PVAm vyprat v hexanu, ¢imz
by bylo dosazeno lepsi zpracovatelnosti vysledného PVAm.

10) Vytéznost reakce je cca 80 % oproti hmotnosti vstupniho PVA. PVAm ma

oproti pavodnimu PVA jemné nazloutlou barvu.
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3.1.3.4 Postup piipravy membran z PVAm, sitovanych pomoci Irgacure 2959

Bylo vyrobeno celkem 10 vzorki membran z PVAm, liSicich se mnozstvim
pouzitého sitovaciho ¢inidla. 5 vzorka bylo sitovano v mokrém stavu a nasledné
vysuSeno, 5 vzorku bylo nejprve vysuSeno a nasledné sitovano. Postup piipravy
membran byl nasledujici:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Byl piipraven roztok PVAm o koncentraci 10 hm%. 20 g PVAm bylo nasy pano
do uzaviené nadoby a =zalito 180 g vlazné vody. Rozpousténi probihalo
v laboratorni susarné pii teplot¢ 95 °C po dobu 24 hodin. Vysledkem byl
pruhledny roztok PVAm.

Bylo pfipraveno sitovaci ¢inidlo 5 % roztok Irgacure 2959. 1 g Irgacure 2959
byl rozpustén v 19 g etylalkoholu.

Jednotlivé vzorky byly michany podle tabulky 3.6. Idealnim mnozstvim Irgacure
2959 ve vzorku je cca 4 hm % oproti mnozstvi PVAm. S timto mnozstvim
sitovaciho Cinidla byl pfipraven vzorek Cislo 3. Ostatni vzorky byly pfipraveny
s vy$§im nebo nizSim mnozstvim sitovaciho Cinidla.

Vychozi roztok PVAm byl navazen do kadinky. Dale bylo opatrné piidano

prislusné mnozstvi sitovaciho Cinidla a vody a vzorek byl 5 minut michan na
laboratorni michacce tak, aby ve vzorku nevznikly bublinky vzduchu.

Na Petriho misku o priméru 90 cm bylo nalito vzdy 13 g této smési. Vzorky A
byly sifovany ihned v mokrém stavu a nasledné byly vysuSeny v laboratorni
susarné pii teploté 30 °C po dobu 24 hodin. Vzorky B byly vysuseny ithned po
navazeni a sitovany az ve vysuSeném stavu.

Sitovani probihalo u vzorka A 1 B v UV komofte po dobu 20 minut.

Tab. 3.6: Hmotnosti jednotlivych komponent pro membranu z 10 hm % modifikovan¢ho

PVAm sitovaného UV zafenim pomoci Irgacure 2959

Cislo vzorku

PVAm smés Sit'ovaci Cinidlo Podil Voda
10 hm % 5 % Irgacure 2959 Irgacure 2959 /PVAm  H,O

- [g] [g] [%] [g]

1A, 1B 12 0,24 1.0 1.44
2A,2B 12 0,60 2,5 1,08
3A,3B 12 0,96 4,0 0,72
4A, 4B 12 1,32 5,5 0,36
5A, 5B 12 1,68 7,0 0,00
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3.1.4 PVA membriny dopované KOH, NaOH a LiOH sitované
boraxem.

Hlavnim cilem disertacni prace je vyroba a méfeni vlastnosti PVA membran
dopovanych alkalickymi hydroxidy, za u¢elem zlepSeni vodivosti membran. Hydroxidy,
které byly vybrany pro implementaci do struktury PVA membrany hydroxid draselny
(KOH), hydroxid sodny (NaOH) a hydroxid lithny (LiOH). Teoretickym predpokladem
Jje, ze implementace hydroxidu do struktury PVA membrany zvysi jeji vodivost. Cilem
prace je tedy zméfit vodivosti takto vyrobenych PVA membran a porovnat je
s vodivostmi komercnich membran.

Problémem v tomto piipadé bude sitovani membran, nebot tradi¢ni zpusob
sitovani PVA glutaraldehydem nejde v tomto piipadé pouzit z davodu silné alkalického
prostiedi. Sitovani pomoci glutaraldehydu muize probihat pouze v mirné kyselém
prostiedi. Pro sitovani membran dopovanych alkalickymi hydroxidy tedy budeme
pouzivat jako iniciator tetraboritan sodny, trivialnim nazvem borax.

3.1.4.1 Borax

Tetraboritan sodny neboli borax je anorganicka sloucenina. V pfirode se vyskytuje
jako mineral. Boraxovy prasek je snadno rozpustny ve vodé. Bezvody tetraboritan
sodny se velmi casto uplatiuje v metalurgii, kde tavenina tetraboritanu sodného
prekryva roztaveny kov a funguje jako ochranny prvek proti oxidaci zpracovavané
slitiny. V analytické chemii je smés tetraboritanu sodného s uhli¢itanem sodnym
univerzalnim tavidlem, pouzivanym pro rozklady geologickych a dalSich obtizné
rozpustnych vzorku. Ve fotografické chemii se pouziva jako slaba zasada do
jemnozrnnych vyvojek a specialnich prerusovacich lazni. V potravinafstvi se pouziva
jako konzervant pod oznacenim E 285. [26]

Z hlediska toxicity tetraboritanu sodného pro ného plati stejné charakteristiky jako
pro kyselinu boritou (E285), muze vykazovat toxické ucinky jak pii poziti, tak pfi
kontaktu s pokozkou. [26]

Obr. 3.7: 3D model molekuly boraxu [27]
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3.1.4.2 Postup piipravy PVA membran dopovanych alkalickymi hydroxidy sitovanych
boraxem.

Stézejnim bodem pripravy PVA membran, dopovanych alkalickymi hydroxidy,
bylo nalezeni zpusobu implementace téchto hydroxidu do struktury membrany. Pro tuto
¢innost neexistuje dany postup, proto musel byt stanoven experimentalné. Bylo ucinéno
mnoho nezdarnych pokust; Smés PVA a alkalického hydroxidu se budto rychlym
michanim vySlehala do stavu pény, pomalym michanim nebo rychlym susenim zase
doslo v prubéhu suseni k vysrazeni alkalického hydroxidu na povrchu membrany.

Takto pfipravené membrany byly bohuzel po vysuSeni velmi kiehké a lamavé.
Tento problém byl opét experimentalné vyieSen pridanim malého mnozstvi glycerinu
do smési. Glycerin zpusobi, ze je membrana po vysuSeni meékka a poddajna.

Membrany dopované alkalickymi hydroxidy byly vyrabény nasledujicim,
experimentalné ovéfenym nejvhodnéj$im zptusobem:

1) PVA Moviol 15-99 od firmy Kuraray byl rozpustén na koncentraci 10 hm % dle
stejného zpuasobu jako u piredchozich pokusu.

2) Podstatou prace je implementace stejného molarnitho mnozstvi daného
hydroxidu do membrany. Z tohoto duvody byly pfipraveny roztoky hydroxida o
koncentraci 1,782 M dle nasledujici tabulky 3.7.

Tab. 3.7: Priprava roztoku jednotlivych alkalickych hydroxidi a H,O pro implementaci do
struktury PVA membrany

Smés Hydroxid H,O  Vysledné mnozstvi
- [g] [g] [g]

KOH 100 900 1000
NaOH 42,6 957,4 1000
LiOH 71,3 928,7 1000

3) Byly namichany smési PVA a hydroxida podle tabulky 3.8. Z duvodu lepsich
mechanickych vlastnosti membran bylo do kazdé smeési pridano malé mnozstvi
glycerinu dle tabulky 3.8. Mnozstvi glycerinu bylo stanoveno experimentalné;
pridanim vétsiho mnozstvi glycerinu dochazelo ke ztraté pevnosti membran,
struktura membrany byla podobna vosku. Pii menSim mnozstvi glycerinu byly
membrany ve vysuSeném stavu stale velmi kiehké a nachylné na zlomeni.

Tab. 3.8: Priprava smési PVA a alkalickych hydroxidi pro vyrobu membran

Vzorek PVA  Roztok hydroxidu Glycerin
- [g] [g] [g]

KOH 120 80 5
NaOH 120 80 5
LiOH 120 80 5
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4) Vsechny smeési byly michany na magnetické michacce po dobu 24 hodin pii
otackach 500/min. Pfili§ rychlé michani smési zpusobovalo zpénéni roztoku,
ktery nasledné nebylo mozné pouzit. Pifi pomalém michani dochazelo ke
Spatnému rozmichani roztoku alkalického hydroxidu do struktury membrany a
tento se nasledné pii suseni vysrazel na povrchu PVA membrany.

5) Byla namichana 1 hm % smés boraxu v H,O (1 g boraxového prasku byl
rozmichan v 99 g vody.

6) Po michani byly smési jednotlivych PV A nality na Petriho misku o prumeéru 90
mm v mnozstvi 40 g smési na vzorek.

7) Pro porovnani vlivu boraxu na vodivost membrany byly vytvofeny dva vzorky
membran. Jeden vzorek byl zesitovan boraxem dle nasledujiciho postupu, druhy
vzorek byl vysuSen bez sitovani.

8) Reakce sitovani PVA pomoci boraxu je velmi rychla. Podle mnozstvi pridaného
boraxu dochazi ke zgelovaténi PVA smeési jiz za nékolik malo sekund. Nelze
tedy michat roztok boraxu se smési PVA a hydroxidu, protoze tato smés by byla
behem nékolika sekund nezpracovatelnd. ReSenim je tedy rozmichani roztoku
boraxu do PVA pifimo v Petriho misce. K tomu byla pouzita injek¢ni strikacka,
do které bylo na laboratornich vahach navazeno 4 g roztoku boraxu a tento
roztok byl jehlou injekéni stiikacky rovnomérné vystiikavan a rozmichavan do
celé struktury smési PVA a alkalického hydroxidu. Smés je timto postupem
zesitovana priblizné béhem jedné minuty.

9) Petritho misky byly umistény do cistého boxu. PVA membrany dopované
alkalickymi hydroxidy jsou velmi nachylné na prudké suSeni (vysrazeni
hydroxidu na povrchu membrany), takze suSeni téchto membran probihalo
pouze pit pokojové teploté cirkulaci vzduchu v Cistém boxu. K uplnému
vysuSeni membran dochazi zhruba za tyden. Poté byly vSechny membrany
vyloupnuty z Petriho misek a vloZzeny na dosuseni na 24 hodin do laboratorni
susarny pii teploté 50 °C.

10)Po tplném vysuSeni byly membrany umistény do 1 M KOH roztoku pro
nabobtnani. Timto jsou membrany piipraveny pro dalsi pouziti.

Ve vysledku jsou membrany dopované KOH a NaOH velmi podobné. Jedna se o
syté bilé neprihledné membrany gelové konzistence, které maji ve zbobtnalém stavu
velmi nizkou mechanickou pevnost. V suchém stavu jsou tyto membrany velmi pevné a
tvrdé. Oproti tomu membrana dopovana LiOH je ve zbobtnalém stavu pruhledna a
pevna. V suchém stavu je tato membrana velmi tenka a poddajna. Vysledné membrany
v suchém stavu (pfed namocenim v 1 M KOH elektrolytu) jsou na obrazku 3.8.
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Obr. 3.8: PVA membrany dopované alkalickymi hydroxidy (zleva) KOH, NaOH a LiOH

3.2 Metody méreni vodivosti PVA membran

3.2.1 Elektrochemicka impedancni spektroskopie

V této praci budou elektrochemické vlastnosti membran jako vodivost méfeny
metodou elektrochemické impedancni spektroskopie. Tato metoda spociva ve vybuzeni
systému napé€fovym nebo proudovym signalem sinusového tvaru a malé amplitude a
nasledném méfeni komplexni impedance Z v zavislosti na frekvenci budiciho signalu.
Rozsah frekvenci budiciho signalce obvykle velky, coz nam dovoluje sledovat nejen
rychlé elektrodové, ale 1 pomalé difuzni déje. [28]

Zméfeny prubéh impedance lze nasledné popsat elektrickymi soucastkami jako
rezistor, civka nebo kondenzator a pomoci vhodného nahradniho obvodu z kombinace
téchto prvku vytvofit matematicky model méfeného procesu. [28]

3.2.2 Ctyielektrodova méFici cela s elektrolytem

Ctytelektrodova méfici cela byla navrZena a zkonstruovana na UETE FEKT VUT
v Brné. Méfena membrana se v této cele umistuje doprostied mezi dva silikonové
tésnici krouzky. Cela dale obsahuje dvé platinové elektrody, které slouzi k vybuzeni
systému proudovym nebo napéfovym signalem. Napétova odezva systému je snimana
dvéma Hg/HgO referencnimi elektrodami, které jsou umistény v nadobkach na koncich
méfici cely. Z divodu ovlivnéni méfeni vyvinem plynu, ktery muaze vznikat v okoli
budicich elektrod, je od referencnich elektrod vedena tenka kapilara az k méfené
membrane. Kapilara rovné€z eliminuje odpor elektrolytu. Pro ucely méfeni je cela
naplnéna vhodnym elektrolytem, obvykle 1 M KOH.

Méfeni vodivosti vzdy probiha v uzaviené klimatizované komore CLIMACELL,
ktera zajistuje stalost podminek méfeni, zeyména okolni teploty, ktera muze vysledek
méfeni vodivosti membrany vyznamné ovlivnit.

Mgieni probihalo na zafizeni Bio-Logic Science Instruments® typu VMP®,
ovladaném softwarem Ec-Lab. Bylo méfeno ve Ctyfelektrodovém zapojeni.
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Pi1 méfeni vodivosti membran bylo u této cely nejprve nutné zméfit odpor prazdné
cely bez membrany. Nasledné byl za stejnych podminek zméfen odpor cely
s membranou. Odpor samotné membrany byl dan rozdilem zmeéfeného odporu cely
s membranou a cely bez membrany. Vodivost membrany byla nasledné vypoctena dle
nasledujici rovnice:

l

Y=%35 (2)
kde Y - je konduktivita (vodivost) membrany [S.m']
1 - je tloustka membrany [m]
R - je odpor membrany, zmeéfeny ve Ctyrelektrodové cele [Q]
S - je aktivni plocha membrany [m?]

Obr. 3.9:  Ctyielektrodova méfici cela s elektrolytem

3.2.3 Ctyrelektrodova mé¥ici cela bez elektrolytu

Druhou pokusnou meéfici celou, navrzenou na UETE, je Ctyfelektrodova cela bez
elektrolytu. Tato cela je tvorena dvéma deskami z PMMA, mezi kterymi je umisténo
silikonové tésnéni, které vymezuje obdélnikové misto pro membranu. Elektrody jsou
v tomto piipadé z niklu a jsou umistény v presné definovanych vzdalenostech (3 cm
mezi Refl a Ref2 + Ref3; 5 cm mezi WE a CE).

Na rozdil od predchozi cely neni membrana trvale ponofena do elektrolytu, musi
tedy byt nasaknuta elektrolytem jiz pii vlozeni do cely. V prubéhu méfeni by vsak
mohlo, obzvlasté pii vysokych teplotach, dojit k jejimu vysuSeni. Z tohoto duvodu je
pro membranu v cele vyhrazen uzavieny prostor, kde neni moznost uniku elektrolytu
Z membrany.

Méfeni opét probihalo ve cCtyfelektrodovém zapojeni v uzaviené klimatizované
komoie CLIMACELL, ktera poskytovala stejné klimatické podminky béhem celého
meéfeni. Schéma zapojeni méfeni je znazornéno na obrazku 3.10.
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WE
Ref2 CE

Refl Ref3

Obr. 3.10: Schéma zapojeni Ctytelektrodového métfeni

Pomoci impedancni spektroskopie je opét zmérena komplexni impedance systému,
ze které se nahrazenim prubéhu impedance vhodnym matematickym modelem vypocte
odpor membrany. Vodivost membrany je opét vypoctena ze vztahu:

l

“R-d-h (3)

Y

kde Y - je konduktivita (vodivost) membrany [S.m™]
- je vzdalenost mezi elektrodami Refl a Ref2 + Ref3 [m]
- je odpor membrany, zmeéfeny ve Ctyrelektrodové cele [Q]

- je sitka vzorku [m]

= oa om =

- je tloustka vzorku [m]

Obr. 3.11: Ctyiclektrodova méfici cela bez elektrolytu
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3.2.4 Dvouelektrodova mé¥ici cela El-Cell®

ECC Std je méfici cela od firmy El-Cell®, ktera je navrzena zejména pro méfeni
materiali pro lithiové baterie a superkondenzatory ve dvouelektrodovém zapojeni.
Vyborné se hodi pro méfeni pomoci elektrochemické impedancni spektroskopie a
cyklické voltametrie.

V nasem piipad€ budeme celu vyuzivat k méfeni vodivosti PVA membran, kdy se
kruhova membrana o pruméru 18 mm uzavira v cele mezi 2 méfici elektrody. Pomoci
elektrochemické impedancni spektroskopie je nasledné stanoven odpor membrany, ze
kterého je vypoctena vodivost membrany stejnym zpusobem, jako u Ctyfelektrodové
cely s elektrolytem (vzorec 2).

KFidlova matice

Pruzina
Tésnici podlozka

Vlozka

Pist
Nadobka

Zatka

Méreny vzorek

Obr. 3.12: Dvouelektrodova mérici cela ECC Std [28]
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33 Méreni vodivosti PVA membran

Tato kapitola se bude zabyvat samotnym méfenim vodivosti membran. Méfeni
probihalo ve vySe popsané dvouelektrodové El-cele ECC Std. VSechny meéfené
membrany byly pred méfenim ponofeny na minimalné 24 hodin do 1 M roztoku KOH
z divodu jejich nabobtnani. Poté byly membrany vytazeny zroztoku KOH, lehce
osuSeny z vnéjsi strany. Z membran byl pomoci vysecniku pfipraven kruhovy vzorek o
pruméru 18 mm (pramér méfici cely). Membrany byla ihned umisténa do cely, aby se
zabranilo jejimu zbytetnému vysychani. Timto zpusobem byl pfipraven vzorek pro
méfeni ze vSech 3 typu pfipravenych membran dopovanych alkalickymi hydroxidy
KOH, NaOH a LiOH.

Jelikoz je vodivost PVA membran znacné zavisla na okolni teploté, bylo tfeba
zajistit stalé teplotni podminky v pribéhu méfeni. K tomuto ucelu byla pouzita
klimatizovana komora CLIMACELL od firmy BMT. Tato klimatizovana komora
dovoluje nastavit teploty v rozmezi 0 °C az 100 °C a vlhkosti vzduchu v rozmezi 10 %
az 95 % RH. K obsluze klimatizované komory je k dispozici celkem 6 programu, které
dovoluji uzivateli naprogramovat prubéh teploty a vlhkosti v klimatizované komofte
v zavislosti na Case. Nase méfeni probihalo pii teplotach od 10 °C do 50 °C s krokem 10
°C, coz nam umoznilo sledovat zmény vodivosti membran v zavislosti na teploté okoli.

Pro vSechny méfené teploty byla drzena konstantni vlhkost vzduchu v klimatizované
komote 70 % RH.

Obr. 3.13: Klimatizovana komora CLIMACELL, prevzato z [29]
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Pro kazdou nastavenou teplotu probihalo meéfeni vodivosti membran pomoci
impedancni spektroskopie na zafizeni Biologic VMP3 od firmy Bio-Logic Science
Instruments SAS. Toto zafizeni je ovladano pomoci obsluzného software Ec-Lab,
nainstalovaného na ovladacim PC. Biologic VMP3 muze obsahovat az 16 nezavislych
méficich kanali. Impedanéni spektroskopie vSech membran bylo tedy mozné méfit
soucasne.

Pro kazdou nastavenou teplotu je nutné nechat cely s membranou dostatecné
netemperovat. Po temperaci byla pro kazdou teplotu proméfena impedancni
spektroskopie celkem 3x. Jako vysledek meérfeni byla brana prostiedni hodnota. Ve
zmérenych hodnotach vSak nebyly zadné vyznamné rozdily. Na nasledujicich obrazcich
3.14, 3.15 a 3.16 je znazornén prubéh impedancni spektroskopie pro jednotlivé teploty
pro membrany, které nebyly béhem vyroby sitovany boraxem. Na dalSich obrazcich
3.17, 3,18 a 3.19 je mozné vidét zméfené prabéhy impedanéni spektroskopie pro
membrany sitované boraxem.
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Obr. 3.14: Impedancni spektroskopie — membrana PVA + KOH
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Obr. 3.15: Impedancni spektroskopiec — membrana PVA + NaOH
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Obr. 3.16: Impedancni spektroskopie — membrana PVA + LiOH
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Obr. 3.17: Impedancni spektroskopie — membrana PVA + KOH + borax
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Obr. 3.18: Impedancni spektroskopie — membrana PVA + NaOH + borax
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Obr. 3.19: Impedanc¢ni spektroskopie — membrana PVA + LiOH + borax



Z prubéht impedancénich spektroskopii jednotlivych membran je zieymé, ze
zméfeny odpor se u vSech typi membran s rostouci teplotou vyrazné snizuje.

Vyhodnoceni zméfenych impedancnich spektroskopii probiha v programu EC-Lab
pomoci funkce ZFit, kde je zméfeny prubéh impedanéni spektroskopie nahrazen
vhodnym nahradnim obvodem, v naSem piipadé sériovym RC obvodem. Rezistor R1
v tomto obvodu piedstavuje odpor membrany. Typicky prubéh impedanéniho spektra je
znazornén na obrazku 3.20.

G X
S :
= ;

X

N

L

] e

XX
g RI C1

R1 Re (Z) [Q]

Obr. 3.20: Nahrada zméfen¢ho impedanéniho spektra vhodnym nahradnim obvodem

Pro vypocet vodivosti membrany je pouzit vzorec 1. Kromé odporu membrany je
tteba znat jeji tloustku a méfenou plochu membrany. Tloustka membrany byla po
vytazeni z ceny méfena digitalnim mikrometrem. Aby se zabranilo nahodilé chybe, byla
tloustka membrany zméfena vzdy 3x a vysledna tloustka byla dana jako aritmeticky
prumér téchto zméfenych hodnot. Méfena plocha membrany je dana velikosti méfici
cely 2,545 cm®. Vypodtené hodnoty vodivosti vech membran jsou uvedeny v tabulce
3.9.
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Tab. 3.9: Vysledky méfeni vodivosti membran dopovanych alkalickymi hydroxidy

) PVA 40g PVA 40g + borax

Hydroxid v [°C] 1 1
R[] 1[cm] y [mS.cm™] R[] 1[cm] y [mS.cm™]

10 | 0,699 45,98 0,931 28,61

20 | 0,601 53,48 0,841 31,68

KOH 30 | 0,533 0,0818 60,30 0,785 0,0678 33,94

40 | 0,484 66,41 0,741 3595

50 | 0444 72,39 0,735 36,25

10 1,274 42,69 1,272 34,16

20 1,103 49,30 1,140 38,12

NaOH 30 | 0982 10,1384 55,38 1,046 0,1106 41,55

40 | 0,893 60,90 0,979 44,39

50 | 0,823 66,08 0,942 46,13

10 1,845 20,72 0,754 31,94

20 1,466 26,08 0,658 36,61

LiOH 30 1,236 0,0973 30,93 0,588 0,0613 40,96

40 1,103 34,66 0,531 45,36

50 | 0,995 38,42 0,489 49,26

Jak je ztabulky 3.9 patrné, membrany dopované KOH a NaOH, které nebyly
sitované boraxem, vykazuji vys$i mérnou vodivost, nez membrany sitované. Tyto
membrany jsou si rovnéz vizualné velmi podobné. Mérné vodivosti jsou u membrany
dopované KOH o néco vyssi, neZ u membrany dopované NaOH.

Membrana dopovana LiOH hydroxidem oproti tomu vykazuje vyssi vodivost ve
stavu, kdy byla sitovana boraxem. Membrany dopované LiOH jsou vizualné odlisné od
membran, dopovanych KOH a LiOH, jak jiz bylo popsano v kapitole 3.1.4.2. Prubéhy
vodivosti jednotlivych membran v zavislosti na teploté jsou znazornény na obrazcich

3.21a3.22.

Z hlediska mechanickych rozméru jsou sitované membrany dopované KOH a
NaOH piiblizné o 20 % tenci, nez membrany nesitované. U membran dopovanych
LiOH je tento rozdil jesté vyssi, cca 30 %.

I kdyz u membran, dopovanych KOH a NaOH dosahujeme lepSich vysledku
vodivosti v pfipad€ nesitovanych membran, tyto membrany nelze v praxi pouzit, nebot’
jejich stalost v elektrolytu miaze byt pro praktické pouziti velmi nizka.

Ve srovnani s komercénimi membranami (dle teoretického uvodu prace) patii
vodivost PVA membran dopovanych alkalickymi hydroxidy do nadpriméru. Membrany
od firem Fumatech a Mega vykazuji mérnou vodivost do 10 mS.cm™. Membrana
Nafion® od firmy DuPont™ patfi zhlediska vodivosti k nejlep§im na trhu (y >100
mS.cm™). Ve srovnani s PVA membranami je ale jeji cena mnohonasobné vyssi.

53



80

70

0 //
—— ——KOH
/ —=—NaOH

Y [S.em]
3

40 —4—L1OH
20 T T T 1
10 20 30 40 50
3[°c]

Obr. 3.21: Srovnani prabéhu mémé vodivosti nesitovanych membran v zavislosti na teploté
okoli
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Obr. 3.22: Srovnani pribéhu mémé vodivosti membran sitovanych boraxem v zavislosti na
teplot¢ okoli
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34  Membrany v elektrolyzéru

Elektrolyza je fyzikalné-chemicky jev, zpusobeny pruchodem stejnosmérného
elektrického proudu kapalinou, pii kterém dochazi k chemickym zménam na
elektrodach. Elektricky vodiva kapalina obsahuje smés kladnych a zapornych ionta,
vzniklych v kapaliné disociaci. Pruichodem elektrického proudu dochazi k pohybu
kladnych iontd k zaporné elektrodé a zapornych iontd ke kladné elektrodé. Na
elektrodach pak muze dochazet k chemickym reakcim - mezi ionty a elektrodou, mezi

ionty samotnymi nebo mezi ionty a kapalinou (diky wvys$$i koncentraci iontd u
elektrody). [30]

3.4.1 Faradayovy zikony elektrolyzy
3.4.1.1 Prvni Faradaytv zakon

Hmotnost latky vylouCené na elektrodé zavisi pfimo umérné na elektrickém
proudu, prochazejicim elektrolytem, a na Case, po ktery elektricky proud prochazel. [30]

m=A-1-t (4)
kde m - hmotnost vyloucené latky
A - elektrochemicky ekvivalent latky
I - prochazejici elektricky proud

t - doba trvani elektrolyzy

Soucin I x t je celkovy elektricky naboj Q, ktery proSel elektrolytem. Muzeme
proto fict, ze hmotnost vyloucené latky je pfimo umérna elektrickému naboji, ktery
prosel elektrolytem. [30]

3.4.1.2 Druhy Faradayuv zakon

Latkova mnozstvi vylouCena stejnym nabojem jsou pro vSechny latky chemicky
ekvivalentni, neboli elektrochemicky ekvivalent A zavisi pfimo Umérné na molarni
hmotnosti latky. [30]

Mm
A=—— 5
e (5)
kde Mpn, - molarni hmotnost latky

F - Faradayova konstanta F = 96481 C.mol

zZ - pocet elektrond potiebnych pro vylouceni jedné molekuly
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3.4.2 Teoretické zaklady elektrolyzy

Elektrolyzou dochazi k rozkladu vody na vodik a kyslik. Pro dosazeni co nejvétsi
elektrické vodivosti se do vody piidava prisada elektrolytu. K oddélovani plyna se
pouziva membrana. Elektrolyza se provadi za atmosférického, resp. malo zvysSeného
tlaku, zfidka pod vysokym tlakem. Rozklad vody se uskutecnuje podle stechiometrické
rovnice: [30]

H,0 - H, + 0,50, (6)

Reakci na elektrodach muzeme vyjadrit rovnicemi: [30]
2H,0 + 2e~ - H, + 20H™ (7)
20H™ - 0,50, + H,0 + 2e~ (8)

Ekonomicnost elektrolyzy posuzujeme srovnanim teoretické spotieby energie, dané
soucinem rovnovazného napéti na elektrolyzéru a mnozstvi ampérhodin, potifebnych
podle Faradayova zakona k vyrobé objemové jednotky plynu, s jeji skuteCnou
spotifebou. Pii elektrolyze vznika dvojnasobné objemové mnozstvi vodiku nez kysliku.
Podle Faradayova zakona plati pro mnozstvi ziskaného vodiku vztahy: [30]

I'T'MHZ

.= T, €)

my
I'T'MOZ

2 A.F (10)

mo
kde I - je proud tekouci elektrolyzérem
T - je doba trvani elektrolyzy
F - Faradayova konstanta F = 96481 C.mol ™"

M2 - molarni hmotnost vodiku

Mo, - molarni hmotnost kysliku
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3.4.3 Spotieba elektrické energie elektrolyzéru

Pro urcCeni spotieby elektrické energie v elektrolyzéru vyjdéme z hodnoty
Gibbsovy volné energie pii teploté 25 °C. Pro vodu je tato hodnota: [31]

AGy = 237,13 kJ - mol™? (11)

Tvwvr

potfebné k rozlozeni 1 molu vody. Mnozstvi elektrické energie potfebné k rozkladu 1
molu vody je 2-F-U, kde U je napéti ¢lanku. Potom plati: [30]

AGy=2-F Upy (12)

kde U,y je rovnovazné napéti clanku, pii kterém maji elektrodové reakce v obou
smérech stejnou rychlost. Toto napéti predstavuje minimalni mnozstvi energie, potiebné
pro uskutecnéni elektrolytické reakce. Pii teploté 25 °C je toto napéti rovno: [30]

’ _ AGy 237130 P 1
TV 2-F 2-96481 (13)

b

T v

standardnich podminek (teploté 25 °C a 100 % proudovych vytézcich) potifebna k
elektrolytickému rozkladu vody. Pro vyrobu 1 m’ vodiku a 0,5 m’ kysliku je tato
energie dana soucinem rovnovazného napéti U,y a mnozstvi elektrického proudu Q¢ v
ampérhodinach. [30]

Pi1 elektrolyze, provadéné za normalniho tlaku, ¢ini proudové vytézky pres 99 %.
Nepatrné ztraty jsou zpusobeny rozpustnosti plynu v elektrolytu a jejich diftzi pies
membranu k opacné nabitym elektrodam, na kterych podléhaji zpétnym reakcim. [30]

Jeden Coulomb (definovany jako elektricky naboj pteneseny proudem 1 ampéru za
1 sekundu, tj. 1 Coulomb = 1 ampérsekunda) obsahuje 1/1,602 x 107" elektrond, coz
piedstavuje podet 6,2422 x 10'® elektronti. Podle rovnice potfebujeme pro vyrobu jedné
molekuly vodiku 2 elektrony. Z jednoho Coulombu tedy vyrobime 3,1211 x 10'®
molekul vodiku. Dle Avogadrovy konstanty obsahuje jeden mol vodiku 6,022 x 10%
molekul. Z toho vyplyva, Ze pro vyrobu jednoho molu vodiku potfebujeme [30]

6,022 -10%3

=—————=192944 C (As) = 53,6 Ah 14
¢ 3,1211-1018 (4s) (14)
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Objem jednoho molu vodiku je 22,4 dm’. Spotieba elektrického naboje pro vyrobu
1 m® vodiku a 0,5 m® kysliku je tedy: [30]

- 1099 53,6 = 2392,86 Ah 15
Qi=5 4 536=2392 (15)

Celkova spotiebovana energie pro vyrobu 1 m’ vodiku a 0,5 m’ kysliku je tedy:

W, = Upop- Qp = 1,23 - 2392,86 = 2942,22 Wh (16)

T v

: v I . v v v I . , 3
teoreticky spotiebované energie W, a skuteCné spotiebované energie na vyrobu 1 m

vodiku a 0,5 m’ kysliku Wq. [30]

e (17)
Net = VVS
Kde skutecné spotiebovanou energii W vypocitame jako soucin realného napéti na

elektrolyzéru, proudu tekouciho elektrolyzérem a &asu, potiebného pro vyrobu 1 m’
vodiku a 0,5 m’ kysliku. [30]

W =Upg ey~ tims (18)

3.4.4 Konstrukce elektrolyzéru

Elektrolyzér je zatfizeni, které za pomoci elektrické energie, kterou dodavame z
vnéjSiho zdroje, méni vychozi latky na nami pozadované produkty. Obsahuje elektrody
a elektrolyt, ktery muze byt oddélen membranou propoustéjici ionty a vytvafejici tak
dvé oddéleni, z nichz kazdé obsahuje jednu elektrodu.

S navrthem a konstrukci elektrolyzéru pro vyrobu vodiku se na Ustavu
elektrotechnologie zacalo jiz v roce 2006. Od té doby ucinil laboratorni vyzkum znacny
pokrok az do soucasného stavu, kdy se v laboratorich UETE nachazi dva plné funk¢ni
vzorky elektrolyzéru pro vyrobu vodiku. Vétsi elektrolyzér s 10 elektrodami o
rozmérech 10x20 cm, ktery slouzi k vyuce studentd bakalaiskych a magisterskych
studijnich programu, a mensi 4 elektrodovy s rozmeéry elektrod 5x5 cm, ktery slouzi
k propagacnim a vyzkumnym tGcelam.

58



| =

kde

Obr. 3.23: Model velkého laboratorniho elektrolyzéru
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Obr. 3.24: Model malého laboratorniho elektrolyzéru
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Obr. 3.26: Velky laboratomi elektrolyzér
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3.4.4.1 Elektrolyt

Elektrolyt je v nasem pripadé€ tvoren destilovanou vodou s pifimési hydroxidu
draselného (KOH). Ve své podstaté by bylo mozné jako elektrolyt pouzit Cistou
destilovanou vodu. Ta ma vsak velmi vysoky odpor, ktery snizujeme prave pridanim
ptimési KOH. Timto zpusobem je mozné nékolikanasobné snizit odpor elektrolytu.
Elektrolyt nemusi byt jenom zasadity, ale i1 kysely. Je vSak tfeba mit na paméti, ze
neékteré membrany se hodi pouze do kyselého prostiedi, jiné zase pouze do zasaditého

prostredi.

Vodivost elektrolytu je zavisla jednak na okolni teploté a jednak na koncentraci
KOH v elektrolytu jak ukazuje nasledujici tabulka 3.10.

Tab. 3.10: Hodnoty vodivosti KOH elektrolytu v S/cm pro rizné¢ molami koncentrace (M) a
teploty (°C). Pievzato z [32]

Koncentrace [M]

Teplota [°C]

0 10 20 25 30
0,01 0,00174 0,00200 0,00229 0,00243 0,00259
0,02 0,00347 0,00400 0,00457 0,00486 0,00517
0,03 0,00520 0,00599 0,00684 0,00728 0,00774
0,05 0,00864 0,01000 0,01140 0,01210 0,01290
0,1 0,0171 0,0198 0,0226 0,0241 0,0256
0,2 0,0338 0,0390 0,0446 0,0476 0,0506
0,3 0,0500 0,0578 0,0661 0,0705 0,0750
0,5 0,0808 0,0937 0,1074 0,1146 0,1220
1 0,1499 0,1747 0,2013 0,2153 0,2296
2 0,2556 0,3020 0,3518 0,3778 0,4046
3 0,3235 0,3881 0,4576 0,4940 0,5315
4 0,3598 0,4392 0,5250 0,5700 0,6164
5 0,3708 04617 0,5603 0,6121 0,6656
6 0,3627 04618 0,5697 0,6266 0,6853
7 0,0342 0,4457 0,5594 0,6196 0,6818
8 0,3142 04197 0,5359 0,5976 0,6614
9 0,2864 0,3900 0,5052 0,5666 0,6304
10 0,2646 0,3630 04737 0,5331 0,5949
11 0,2550 0,3449 0,4476 0,5032 0,5612
12 0,2638 0,3419 04332 0,4832 0,5357

Jak je ztabulky patrné, KOH elektrolyt vykazuje pii 25 °C nejvyssi vodivost pii
koncentraci priblizné 5-6 M. Pro ucely naseho méreni a z hlediska bezpecnosti je vSak
v naSich elektrolyzérech pouzivan 1 M roztok KOH.
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3.4.4.2 Konstrukcni desky

Konstruk¢ni desky jsou zakladnim stavebnim prvkem elektrolyzéru. Jsou vyrobeny
z pruhledného plastu, aby bylo mozné sledovat reakce uvniti elektrolyzéru. Konstrukéni
desky rovnéz obsahuji otvory v horni Casti, které slouzi k odvodu vzniklych plyna
z elektrolyzéru.

3.4.4.3 Elektrody

Material elektrod je volen zejména vzhledem k odolnosti elektrodového materialu
pouzitému prostiedi v elektrolyzéru. V nasem elektrolyzéru jsou pouzity elektrody z
niklu, ktery se vzhledem ke svym vlastnostem a stalosti v zasaditém prostiedi jevi jako
velmi vhodny material. Jako levnéjsi material elektrod lze v zasaditém prostiedi rovnéz
pouzit nerezovou ocel.

3.4.4.4 Membrany

Ulohou membrany, kterou pedstavuji porézni stény oddélujici anolyt a katolyt, je
zamezit michani produkti elektrolyzy a branit tak nezadoucim reakcim mezi nimi. Z
hlediska povahy latek, které ma diafragma oddé€lovat, rozeznavame membrany pro
oddéleni plynd, uvolnujicich se na anodé a na katodé€, aby se zamezilo michani téchto
plynid a nevznikaly tak vybu$né smési, a dale membrany, které maji omezit difizi a
vzajemné michani latek rozpusténych u anody a katody.

Pokud ma membrana zabranit priachodu plynt, musi mit pory membrany mensi
prumér nez je prumér nejmensich bublinek plynu. Membranou by mohly prochazet i
vétsi bublinky plynu za predpokladu, ze by rozdil tlaku na obou jejich stranach piekonal
kapilarni sily v porech. Aby k takovému prechodu plynu nedoslo, musi byt splnéna
podminka, kterou vyjadiuje rovnice:

2y

< —
d_Ap

Tp (19)

kde rpq je polomér kapilary, resp. u membrany je to maximalni polomér jejich poru,
vy je povrchové napéti mezi kapalinou a plynem a Ap je rozdil tlakii na obou dvou
stranach membrany. Vzorec plati za predpokladu, ze pory maji kruhovy prufez a jejich
stény jsou kolmé k povrchu.

Jako zaklad pro membrany elektrolyzéru byla pouzita membrana PVA, dopovana
hydroxidem draselnym (KOH), pfipravena dle postupu, uvedeném v kapitole 3.1.4.2.
Tato membrana byla pro zlepSeni mechanickych vlastnosti nanesena na vhodnou
armujici textilii. Pro tyto GcCely bylo obstarano celkem 31 typa netkanych textilii od
Ceskych 1 zahrani¢nich vyrobct. Tyto textilie byly nasledné posuzovany z hlediska
jejich mechanickych rozméru a pevnosti.

Vhodné textilie byly rovnéz testovany z hlediska jejich odolnosti v6 M KOH
elektrolytu. Tyto textilie byly vystaveny 3 mési¢nimu pusobeni 6 M KOH elektrolytu
v klimatizované komote pii teplot€ 50 °C. Vzorky byly kazdy tyden promichany a
kontrolovany. U nékterych textilii dochazelo béhem nékolika tydnu k uvolnovani
vlaken z jejich struktury. Tyto textilie byly nadale vyfazeny z testovani jako nevhodné.

Z hlediska mechanické pevnosti, rozméru a chemické odolnosti v KOH elektrolytu
byla nakonec vybrana netkana textilie NT-SB-50 od Brnénské tovarny plsti (BTP).
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Tab. 3.11: Textiliec od Ceskych a zahrani¢nich vyrobcu, testované na vhodnost pouziti jako

nosi¢ PVA membrany pro pouziti v elektrolyzéru

Vyrobce Typ tkaniny
Fibertex F-30, F-35, F-40

Fitevig 335 M25; 340 M50; 350 M100; 550 M1
Vigonit 40
80WL

BTP PDC-95
VPK PES/SOL
FIT PES II
FIT POP I; FIT POP II
KAF 5
NG-300 POP
NT-SB-50
FTV 150

Bochemie GAZ

Du-Pont Sontara

Papirna Pernstejn Filtracni papir - sklenéné vldkno

Elmarco Nanospyder 130170/N 100% Nano Ag
CFA Hobby Pfirodni hedvabi, Umélé hedvabi
aleda Celulézovy papir

Toray PS0010; PS0020; PS0060; PS0100
Celgard 5550; 3401

K naneseni membrany na vybrany separator bohuzel nestaci pouze jeji namoceni,
protoze polymer by se nedostal do vSech pora netkané textilie. Naneseni polymeru na
textilii probihalo dle nasledujiciho postupu:

1)

2)

3)

Byla piipravena smés PVA + KOH + glycerin dle postupu, uvedeného v kapitole
3.14.2.

Z. divodu pomalejsiho sitovani bylo pfidano poloviéni mnozstvi roztoku boraxu,
nez v kapitole 3.1.4.2. Celkem 1 g roztoku boraxu na 20 g smési PVA + KOH +
glycerin. Tato smés byla rozmichana na laboratorni michacce.

Textilie NT-SB-50 byla vlozena do plastové vany a zalita smési PVA + KOH +
glycerin + borax. Pomoci gumového valecku byla smés navalcovana do textilie
az do okamziku uplného vyplnéni textilie polymerni smeési.
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4) Vznikla membrana byla otfena od zbytku polymerni smési a umisténa na
PMMA podlozku. Nasledné sitovani membrany probihalo po dobu 24 hodin
v Cistém boxu.

5) Po 24 hodinach byla PMMA podlozka s membranou vytazena z Cistého boxu a
vlozena do laboratorni susarny, kde pfi teploté 50 °C probéhlo uplné dosuseni
membrany.

6) Membrana byla poté sloupnuta z PMMA podlozky, zastfizena na pozadované
rozméry a umisténa k nabobtnani do 1 M KOH roztoku. Poté byla membrana
pfipravena k pouziti v laboratornim elektrolyzéru.

Obr. 3.27: Vzorek membrany pro maly laboratorni elektrolyzér

3.4.5 Meéreni ucinnosti elektrolyzéru s PVA/KOH membranami

Velky laboratorni elektrolyzér byl zapojen dle obrazku 3.1 scelkem 10
elektrodami. Vnitini (aktivni) plocha elektrody je 200 cm®. V elektrolyzéru rozlisujeme
celkem dva zpisoby zapojeni elektrod, bipolarni a monopolarni.

Pfi monopolarnim zapojeni (viz obrazek 3.28) ma kazda elektroda jen jednu
polaritu, tedy je bud anodou, nebo katodou. VSechny elektrody stejné polarity jsou
spojené paralelné. Celkové napéti na elektrolyzéru je potom rovno napéti mezi
katodovou a anodovou dvojici. Celkovy proud tekouci elektrolyzérem je potom dan
sou¢tem proudu, tekoucich mezi vS§emi katodovymi a anodovymi dvojicemi. [30]
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Obr. 3.28: Monopolami zapojeni elektrod v elektrolyzéru

Zapojeni podle Obr. 3.28 je v praxi béznéjsi. Monopolarni elektrolyzéry pracuji
s velkymi proudy, fadové stovky az tisice ampér. Oproti tomu napajeci napéti dosahuje
hodnoty napéti na jednom paru elektrod. [30]

Bipolarni elektroda se vyznacCuje tim, ze jedna jeji strana pracuje jako anoda a
druha jako katoda. Toho se dosahne umisténim elektrodovych desek v pravidelnych
vzdalenostech ve vané elektrolyzéru. Jednotlivé elektrody nemusi byt z vnéjsku nijak
napajeny, ke zdroji napéti je pripojena jenom prvni a posledni elektroda. [30]

A K[A K|[A K|A K

Obr. 3.29: Bipolami zapojeni elektrod v elektrolyzéru

Celkové napéti na bipolarnim elektrolyzéru je dano vztahem:

Us=(m—-1)-U (20)

kde m je pocet elektrodovych desek a U je napéti mezi dvéma nejblizSimi
elektrodami. [30]
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Velikost proudu se u bipolarnich elektrolyzéru fidi plochou jedné elektrody. Oproti
monopolarnim elektrolyzéruim pracuji s niz§Simi proudy, ale celkové napéti na
elektrolyzéru je mnohem vyssi. Bipolarni elektrolyzéry jsou oproti monopolarnim
vyhodnéjsi z hlediska tGspory materialu a velikosti. Jejich montaz a demontaz je vSak
naro¢négjsi. [30]

Pro ucely naseho méfeni byly elektrody v laboratornim elektrolyzéru zapojeny jako
monopolarni podle obrazku 3.28. Meéfici pracovisté pro meéfeni ucinnosti velkého
laboratorniho elektrolyzéru bylo sestaveno z laboratorniho zdroje napéti a proudu,
ampérmetru pro nastavené proudu, tekouciho elektrolyzérem, voltmetru k odecteni
napéti na elektrolyzéru a prutokoméru, kterym bylo méfeno mnozstvi vyrobeného
vodiku. Teoretickym predpokladem je, Ze GcCinnost elektrolyzéru s rostouci proudovou
hustotou klesa. Je to zpusobeno zejména bublinkami plynu, které vznikaji v prostoru
mezi elektrodami a vyznamné ovliviiuji vodivost elektrolytu. Z tohoto davodu byla
ucinnost elektrolyzéru mérena celkem pro 6 velikosti elektrického proudu, tekouciho
elektrolyzérem. Vysledky méfeni ucinnosti velkého laboratorniho elektrolyzéru jsou
uvedeny v tabulce 3.12.

Tab. 3.12: Vysledky méfeni uéinnosti velkého laboratomiho elektrolyzéru

| Us H,O/min H,O/hod t/1m’ W, Nel

[A] [A] [em’] [m’] [hod] [Wh] [%]
1 2,204 7.1 426E-04 234742 517371 56,89
2 2,583 15,0 9,00E-04 1111,11 574000 51,28
3 2,827 22,2 133E-03 750,75  6367,12 46,223
4 3,108 30,2 1,81E-03 551,88 686093 42,90
5 3,423 38,8 233E-03 429,55  7351,80 40,03
6 3,682 46,9 2.81E-03 35537 785075 3749

Utinnost velkého laboratorniho elektrolyzéru s PVA/KOH membranami vypoétena
pomoci vzorce 17 jako pomér nejnizsi teoreticky spotiebované energie W, (2942,22
Wh; vzorec 16) a skutené spotfebované energie na vyrobu 1 m® vodiku a 0,5 m’
kysliku Wy. Skutecné spotiebovana energie Wy je vypoctena dle vzorce 18 jako soucin
napéti na elektrolyzéru, proudu tekouciho elektrolyzérem a casu, potiebnému k vyrobé
1 m® vodiku.

Pii proudu 1 A lze v elektrolyzéru pozorovat vyvin bublinek plynu, ktery je vSak
velmi maly. Pfi proudu elektrolyzérem 6 A je jiz vyvin bublinek velmi velky a bublinky
plynu zapliuji cely prostor mezi elektrodami. Tim dochazi dle pfedpokladu ke sniZeni
vodivosti elektrolytu a naslednému snizeni ucinnosti elektrolyzéru. Pro dosazeni
nejlepsi ucinnosti je tedy tieba elektrolyzér provozovat pii menSich proudovych
hustotach. Prubéh ucinnosti elektrolyzéru v zavislosti na proudu, tekoucim
elektrolyzérem, je znazornén na obrazku 3.30.
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Obr. 3.30: Prib¢h energetické ucinnosti elektrolyzéru v zavislosti na elektrickém proudu,
tekoucim elektrolyzérem

Srovnani zméfené ucinnosti laboratorniho elektrolyzéru s komerénimi produkty
neni jednoduché, Uginnost komeré&nich elektrolyzérti se v riiznych literaturach pohybuje
vrozmezi 40 % az 80 %. [33], [34], [35], [36], [37] U&innost elektrolyzéru rovnéz
zavisi napriklad na aktivni ploSe membran, teploté, tlaku atd. Z téchto davoda vétsinou
vyrobci téchto zafizeni uc¢innost neuvadéji. Pro srovnani je tedy velmi tézké najit na
trhu odpovidajici produkt. Obecné lze fict, ze diky polymernim membranam PVA +
KOH jsme dosahli velmi dobré ucinnosti elektrolyzéru. PVA + KOH membrany,
nanesené na vhodnou armujici textilii, jsou rovnéz Casové stalé a nedochazi u nich
k degradaci a zméné parametri béhem starnuti. Velky laboratorni elektrolyzér s témito

membranami je na Ustavu Elektrotechnologie FEKT VUT v Brné provozovan od roku
2012.
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4 ZAVER
Iontové vodivé membrany nachazeji v soucasnosti uplatnéni v mnoha
prumyslovych elektrochemickych aplikacich, jako tfeba elektrolyzér nebo palivovy

Clanek. Problémem komercénich membran je jejich vysoka cena, ktera ve vétsiné piipadu
zpusobuje narust ceny zafizeni a tim 1 ekonomickou navratnost jeho pofizeni.

Cilem prace bylo nalézt takové membrany, které budou mit srovnatelné parametry
jako komercni produkty, dobré mechanické vlastnosti 1 chemickou odolnost v pouzitém
prostiedi. Soucasné musi byt jejich vyroba ekonomicky nenakladna a jednoducha.

Jako vychozi material pro vyrobu membran byl zvolen polyvinylalkohol, ktery
vynika svou schopnosti jednoduSe tvofit polymerni film. Jeho cena je rovnéz
zanedbatelna; cena nami pouzitého polyvinylalkoholu Mowiol 15-99 od firmy Kuraray
se pohybuje vrozmezi $1700 az $2100 za tunu. Samotny polymerni film
z polyvinylalkoholu vSak nedosahuje mérné vodivosti, srovnatelné s komercnimi
produkty. Z tohoto dGvodu bylo jadrem prace nalezeni zpusobu implementace
vhodného alkalického hydroxidu do struktury membrany a tim zvySeni jeji mérné
vodivosti. K tomuto ucelu byly zvoleny hydroxid sodny, hydroxid draselny a hydroxid
lithny.

Po uspésné implementaci alkalickych hydroxida do struktury membrany byl feSen
zpusob zesitovani membrany. Zesitovani membrany je nutné, bez n& by membrana
nevykazovala dostatecnou chemickou odolnost a velmi rychle by doslo k jejimu
opétovnému rozpusténi v elektrolytu. TradiCni zpusoby sitovani (napfiklad pomoci
glutaraldehydu) bohuzel v tomto piipadé nebylo mozné pouzit, nebot tento zpusob
sitovani funguje pouze v lehce kyselém prostiedi. Pro uspésné zesitovani membran,
dopovanych alkalickymi hydroxidy, byl navrzen zpusob sitovani pomoci tetraboritanu
sodného, ktery byl rovnéz tspésné implementovan do postupu vyroby téchto membran.

U hotovych membran byla studovana jejich mérna vodivost. V praci byly
odzkouSeny celkem 3 zpusoby méfeni mérné vodivosti membran. Pro kone¢né méieni
byl vybran zplisob méfeni v komeréni cele ECC Std od firmy El-cell”. Membrany byly
méfeny v klimatizované komoie CLIMACELL, aby byla zajiSténa teplotni stalost
prostiedi béhem méfeni a aby bylo mozné porovnat mérnou vodivost membran pro
razné teploty. Méfenim bylo zjisténo, ze membrany vykazuji pii teploté okoli 20 °C
vodivost v rozmezi 26,08 mS.cm” az 53,48 mS.cm™'. Ve srovnani s komerénimi
produkty od firem Mega a.s. a FuMa-Tech jsou tyto hodnoty nékolikanasobné vyssi. Ve
srovnani s membranou Nafion® od firmy DuPont™ jsou viak tyto hodnoty poloviéni a
tvrtinové. Firma DuPont ™ viak patii v membranové technice k lidrim na trhu a cena
membran Nafion®™ se pohybuje v fadech tisict dolar za 1m?.

V zavéru prace byla membrana, dopovana hydroxidem draselnym, nanesena na
vhodnou armujici textilii a nasledné pouzita jako membrana v laboratornim
elektrolyzéru. Tento elektrolyzér je na Ustavu Elektrotechnologie jiz né&kolik let
vyuzivan k vyuce studenti bakalaiského a magisterského studia. Energeticka u¢innost

tohoto elektrolyzéru se pohybuje v zavislosti na zvolené proudoveé hustoté mezi 37,49 %
a7 56,89 %.
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