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Uvod

Iontovyménna membrana (IM) je separa¢ni membra-
na, ktera je schopna pfi aplikovaném elektrickém poli se-
parovat kationty a anionty zroztoku. Diky tomu, Ze IM
obsahuje vazané funkéni skupiny, jsou volné protiionty,
majici opacny naboj nez funkéni skupiny, ptes IM trans-
portovany a ko-ionty jsou IM zadrZzovany. RozliSujeme
dva typy IM, a to homogenni IM, které jsou tvoieny poly-
merni matrici pfimo obsahujici iontovyménné funkéni
skupiny navadzané na fetézci, a heterogenni IM, které jsou
tvofeny polymerni matrici, iontovyménnou pryskytici
(ionexem) a aditivy. Oba typy IM je mozné jesté vyztuzit
polymerni armujici textilii'> (armovand & nearmovand
iontovyménna membrana, tj. alM, nIM). Dale je mozné
IM rozdélit dle typu iontd, které transportuji, na anionvy-
ménné a kationvyménné membrany.

Heterogenni membrany mohou byt ptipraveny nékoli-
ka zptisoby’. Viechny moznosti piipravy heterogenni IM
jsou pomérn¢ jednoduché:

a) Smisenim iontovyménnych ¢astic s polymerni ma-
trici anaslednym kalandrovanim, extruzi ¢i lisovanim
vzniki membrana®’. Namletd kation- &i anionvyménna
pryskyfice je homogenné michana a zahfivana
s termoplastem tvoficim matrici IM, jako je polyvinylchlo-
rid, polyethylen, polypropylen ¢i jiny polymer, a ndsledné
je smes formovana do IM pomoci urcitého tlaku a teploty.
V nékterych piipadech jsou priddvany plastifikatory ¢i je
IM vyztuzena pomoci armujici textilie®. 'V praci
J. Schauera’ se zabyvali piipravou heterogenni anionvy-
ménné membrany pomoci lisovani. Byl zvolen piislusny
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ionex, jako polymerni matrice byl vybran line4rni poly-
ethylen, nizkohustotni polyethylen ¢i kopolymer ethylenu
s metakrylovou kyselinou. V praci jsou uvaZovéana jesté
dalsi aditiva, ktera jsou rozpustna ve vodé a z hotové
zbotnalé IM jsou odstranéna, ¢imz vytvaii na povrchu
nebo v celém objemu mikroporézni strukturu, ktera zlep-
Suje vodivost celé IM (cit.”). IM je mozné vyrobit také
pfimo mechanickou inkorporaci praskového ionexu do
polymerni matrice, jako je PVC, akrylonitrilovy kopoly-
mer & jiny extrudovatelny nebo tvatitelny polymer”.

b) Priprava suspenze z inertniho polymeru s ionexem
v rozpoustédle, odliti membrany (¢i nataZeni na sklenénou
desku, popf. pokryti armujici textilie smési) a odpateni
rozpoustédla v proudu vzduchu pfi definovanych podmin-
Kach1015.

¢) Vytvoreni disperzniho roztoku s naslednym vysra-
zenim v ur¢ité 1azni. Hu a spol. mimo jiné zkoumali vliv
teploty pii zpracovani na vlastnosti heterogenni membra-
ny, na obsah vody, transportni ¢islo, difuzni koeficient,
iontovyménnou kapacitu (IEC)'®"".

d) Dispergovani ionexu v kapalném monomeru s po-
lymerizaci ve forms'.

Takto pfipravené membrany vSech typti mohou byt
armovany pomoci chemicky stabilni textilie jako polyeste-
ru, polypropylenu &i polyamidu’.

IM je mozné vyuZit v procesu elektrodialyzy (ED,
obr. 1), elektrodeionizace (EDI), membranové elektrolyzy,
elektroforézy (EF) ¢ v palivovych &lancich™'™".

Ukinnost téchto procest je zavisld na parametrech
pouzitych IM. Studium vztahu mezi strukturou a vlastnost-
mi IM mohou byt dilezité i v navaznosti na proces ED ¢i
ur¢ité aplikace. Membrana je popsana jako mikrohetero-
genni multifazovy systém s alesponn dvéma fazemi (gelova
faze a intersticialni roztok). Tento model je vyuzivan pro
popis transportnich vlastnosti v IM (cit.**"), které jsou pro
proces ED takeé diilezité.
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Obr. 1. Schéma ED; CM — kationvyménna, AM — anion-
vyménnd membrana
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elektroseparacni proces, patfi:

nizky elektricky odpor majici vliv na vykon a energe-
tickou naro¢nost procesu,

vysoka permselektivita, kterd zabranuje prichodu ko-
iontfl a tim zajiStuje vysokou selektivitu separace,
dobra mechanicka a chemicka stabilita®.

Vlivem a optimalizaci jednotlivych komponent na
vysledné vlastnosti IM se zabyva pomérné dost autort.
Heterogenni kationvyménné membrany byly studovany
v praci R. K. Nagarale®. Bylo piipraveno nékolik typt IM
sriznym plnénim od 3040 % abyl studovan vliv na
vlastnosti jednotlivych IM. IM s vy$$im obsahem ionexu
vykazovaly vyss§i hodnoty transportnich ¢isel, permselekti-
vity i obsah vody. S rostoucim obsahem ionexu roste
i povrchova hustota naboje funkénich skupin, kterd vede
ke zvySeni Donnanova vylucovani ko-iontil. Se zvySenym
obsahem ionexu se IM stava kiehci, zlepsuji se elektroche-
mické vlastnosti na ukor mechanickych. Proto pro opti-
malni IM je nutny urc¢ity kompromis mezi velikosti ¢astic
a plnénim IM ¢&i jejim armovanim®. Obsahem ionexu
a distribuci velikosti ¢astic se zabyval i M. Y. Karidura-
ganavar. Bylo zjisténo, Ze srostoucim plnénim IM
ionexem se membrana stava kiehéi, s jemnéj$im ionexem
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nedostatkem polymerni faze, ktera vytvoii pouze diskrétni
leasti. V takové IM potom lehce dochdzi k Siteni trhlin.
coz je dano i homogennéjsi smesi. Velikost ¢astic ionexu
ma také vliv na IEC a odpor IM. Pro konstantni plnéni
a tlouStku IM odpor klesa a IEC roste s klesajici velikosti
castic. Zmensujici se velikost castic vede ke zvySeni celko-
vé plochy povrchu u ionexu’. J. Schauer* zkoumal vliv
smiseni polymerni matrice s ionexem v rizném pomeéru na
homogenizacnim dvojvalci na vysledné vlastnosti hetero-
genni IM. V zavislosti na rostoucim plnéni membrany
klesal elektricky odpor. Pfi plnéni membrany ionexem na
35 % se membrana chova jako izolant vlivem izolovanych
ionexovych ¢astic pomoci nevodivé polymerni matrice.
Vodivy ionex nemize vytvafet vodivé kanaly®*. Prace
K. Bouzka® se vénovala vlivu pouziti dvou typti ionexii ve
¢tyfech typech polymerni matrice pii piipravé heterogenni
IM. Byl zkoumén vliv mechanické pevnosti a rozdilné
struktury t&chto polymert. Hu a spol.'® stanovuji vlastnosti
heterogenni kationvyménné membrany, zkouma vliv plné-
ni a velikost pouzitych ¢astic ionexu na IEC, obsah vody,
odpor a transportni ¢islo. Pro vSechny IM platilo, ze s ros-
toucim plnénim rostla i kiehkost membrany, rostl modul
elasticity a klesalo napéti pti lomu*, pfi zachovani velikosti
&astic ionexu'®. Roli na mechanickou odolnost mé i veli-
kost ¢astic ionexu, kdy s klesajici velikosti Castic ionexu
dochézi k lepsi distribuci ionexu v membran¢ a ta vykazu-
je vyssi jednotnost a homogenitu. [EC membran linearné
roste s rostoucim plnénim pfi zachovéani velikosti ¢astic,
coz je dano vyssim poctem funkénich mist, pfes kterd je
mozné transportovat proti-ionty pres IM a vy$§im hydra-
ta¢nim efektem funk¢nich skupin. IEC nezévisi na velikos-
ti ¢astic ionexu. PloSny odpor membrany klesa s rostoucim
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obsahem ionexu v membrané. Coz je dano dvéma faktory
zahrnujicimi obsah vody a IEC, modelem hydrofébniho
polymeru, aktivniho ionexu a intersticialnich mist podél
oblasti ionexu. Pokud se zvySuje obsah ionexu
v membrang, roste podil iontovyménnych oblasti, které
snizuji vysledny odpor membrany. Vliv na transportni
Cislo je mozné vysvétlit podobné jako v piipadé plosného
odporu'®. Jeité zde Ize uvést dva ¢lanky vénujici se piipra-
v& homogennich IM. A.R.Khodabakhshi® se zabyval
pfipravou kationvyménné membrany metodou, kterd zaru-
¢uje modifikaci elektrickych a fyzikdlnich vlastnosti vy-
sledné IM. Byl zkoumén vliv poméru jednotlivych poly-
mert na vysledné vlastnosti, jako je odpor IM, obsah vo-
dy, potencial a dal§i®. Vysledné vlastnosti v zavislosti na
poméru polymernich slozek jsou uvedeny také v praci
T. Sata®.

Je obtizné vyvinout IM, ktera by spliiovala vSechny
pozadavky procesu a urcité aplikace, protoze nekteré para-
metry maji opacny efekt. Proto je nutné usilovat v téchto
parametrech o urcity kompromis. Cely ¢lanek od C. Vo-
gel® je zaméfen na studium novych materialu a ptipravu
membran dle ,state of the art“ technologii vyuzivanych
v primyslu. Vétsi diraz se klade na zabudovani iontovy-
meénnych skupin do jiz pfipravené polymerni kostry nez na
vyrobu iontovyménné fize samostatné. Pfesto je iontovy-
meénny material v souasné dobé velmi dilezity pro nej-
riznéj$i aplikace pro Upravu vody ¢i separaCni procesy
v potravinaistvi ¢i farmacii. Také ziskava velky potencial
na poli produkce alternativni energie, jejiho uchovévani ¢i
konverze. Vyzkum se zabyva vyvojem kationvyménnych
materiali na bazi stfedné teplotné odolného materidlu,
ktery by byl schopny pracovat pii 130 °C za podminek
riznych vlhkosti a anionvyménny material, ktery by téz
byl teplotné vyrazné stabilnéjsi, nez jsou stavajici anionvy-
meénné pryskyfice na bazi kvartérniho aminu pro aplikace
v palivovych ¢lancich. Z velkého mnozstvi praci bychom
zde uvedli nékteré clanky, které se vénuji optimalizaci
materiali po pfipravu palivovych lanka? .

Cilem této prace bylo modifikovat vlastnosti kation-
vyménné membrany pomoci rozdilného plnéni ionexu
arizné distribuce velikosti ¢astic ionexu. Dosazeni urci-
tych parametrd membrany je také otazkou ekonomickou.
Membrana by méla vykazovat vyrazné zlepseni vlastnosti,
aby se vykompenzovala vysSi ekonomicka nékladnost
vyroby, v tomto pfipadé¢ dana mletim ionexu na jemné&;jsi
frakei ¢i zvySenim jeho podilu ve vysledné membrané.

7 wr

Experimentalni ¢ast
Ptiprava IM

Heterogenni kationvyménna membrana byla pfiprave-
na v n€kolika krocich. Nejprve byla siln¢ kysela kationvy-
meénna pryskyfice (styren-divinylbenzenova matrice, sulfo-
nova funkéni skupina v Na™ formé, obsah vody 45-55 %,
Jiangsu Suqing Water Treatment Engineering Group Co.,
Ltd.) promyta vodou o teploté 40 °C a vysusena teplym
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Obr. 2. A) Distribuce velikosti ¢astic d namletého ionexu a B) pritbéh kvantilii d v zavislosti na dobé mleti; kiivky pro ¢asy mleti: 1—
5 min, 2— 20 min, 3-40 min, 4-60 min, 5-80 min; kiivky jednotlivych kvantila: I — d(0,1), I — d(0,2), 1T — d(0,5), IV — d(0,8), V — d(0,9)

vzduchem pifi 110°C na konecnou vlhkost do 2%
v primyslové fluidni suSarné. V nasledujici operaci byl
ionex namlet ve vibraénim mlynu s naplni ocelovych va-
leck na rtiznou distribuci velikosti ¢astic ionexu. Rozdil-
né distribuce velikosti ¢astic ionexu bylo dosaZeno pomoci
rozdilnych casi mleti (¢, min) jednotlivych davek ionexu
ve vibra¢nim mlyné. Bylo zvoleno celkem pét cast mleti
(t=15, 20, 40, 60 a 80 min). Po uplynuti ptislusného casu
mleti se ionex 15 minut zmlyna vypoustél. Distribuce
velikosti ¢astic byla nasledné analyzovana pomoci analy-
zatoru velikosti ¢astic Mastersizer 2000 v suché formé.
Na obr. 2 jsou znazornéné jednotlivé distribuce velikosti
¢astic (d, pm) dle casti mleti a odpovidajici kvantily veli-
kosti castic. Pti delsi dobé mleti je distribuce velikosti
Castic ionexu jemnéjsi.

Namlety ionex byl nasledné homogenizovan
s polyethylenovou matrici (metallocenovy etylen-hexen
kopolymer a linearni nizkohustotni polyethylen v poméru
3:1, Explast s.r.0.) pomoci ko-hnéti¢e Buss pii teplotach
100-160 °C v riznych zénach homogenizac¢niho a vytla-
ovaciho $neku pii vykonu 6 kg h™' (160 ot/min na homo-
geniza¢nim S$neku a 20 ot/min na vytlaCovacim Sneku).
Nejprve byla davkovana polymerni matrice, do které se
pfidaval mlety ionex. V tomto kroku bylo vytvofeno cel-
kem 10 typt granulati pro vyrobu nearmovanych i armo-
vanych iontovyménnych membran. Polovina granulatl
byla plnéna ionexem z 58 % a druhd polovina z 62 %.
Kazda pétice vzorkl s konstantnim plnénim byla tvofena
ionexem o ruzné distribuci velikosti ¢astic. Z takto pripra-
veného granulatu byly tepelnym lisovdnim pomoci hyd-
raulického lisu ZHOT40MZ ptipraveny nearmované ionto-
vyménné membrany (nIM). Granulat (25 g) byl vlozen
mezi dva nerezové plechy a PET separacni folii
a vylisovén pfi teploté 130 °C, 10 min za tlaku 50 atm nIM
byly za stejnych podminek tepelné¢ho lisovani v dal§im
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kroku oboustranné vyztuZeny polyesterovou textilii
(tloustky 110 um) na armované iontovyménné membrany
(aIM). Bylo pfipraveno celkem 10 typd nIM a alM, které
se lisily rozdilnou  distribuci  velikosti  Castic
a procentudlnim plnénim ionexu v polyethylenové matrici.
Takto ptipravené vzorky nIM a alM byly dale charakteri-
zovéany. Mezi zjiStované parametry patfila iontovyménna
kapacita, relativni obsah vody, specificky odpor, permse-
lektivita, mechanické vlastnosti a optickda homogenita
struktury.

Tontovyménna kapacita IM

Tontovyménna kapacita (IEC, ion exchange capacity,
mekv g ') nam udavéa po&et ekvivalentil vazanych disocio-
vanych skupin v IM vztazenych na hmotnost suché IM
(cit.>"). IEC byla méfena u pfipraveného granulatu jeste
pred operaci lisovani, kdy se granulat nechal zbotnat
v demineralizované vodé po dobu 12 h. Nésledujici opera-
ci byla kondicionace, kdy se granulat stfidavé promyval
roztokem 1 M NaOH a 1 M HCI po dobu 8 h, aby doslo
k jeho konverzi do pfislusné iontové formy. Granulat byl
vysusen v horkovzdusné susarné pii 105 °C do konstantni
hmotnosti a zvaZen (Mganua). Kationvyménny granulat
byl ponechan v 50 ml 0,1 M NaOH (cnaon) po dobu 1 h.
10 ml roztoku bylo nasledné titrovano (V) do bodu ekvi-
valence roztokem 0,1 M HCl (cyc;) pomoci titroprocesoru
Metrohm 682. IEC byla nésledné vypocitana ze vztahu ().

Cucr Vi -50 ml
10 ml

mgranulz’ltu

CNaoH

)

IEC =

Chyba stanoveni IEC je maximalng 1 %.
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Relativni obsah vody v IM (Untor =Usy) S
R = oz roz 7 3)
Relativni obsah vody (Am, %) byl stanovovéan ve ! .
dvou krocich. Vprvnim stupni byla IM vysuSena
v horkovzdus$né susarmé do konstantni hmotnosti pii 75 °C Permselektivita (P, %) byla stanovovdna pomoci
a zvazena (ms). Stejny vzorek IM byl zbotnan Hendersonovy metody™ ve stejné méfici cele (obr. 3B)
v demineralizované vodé pii pokojové teploté. Po jako odpory. Pfed méfenim byly IM ekvilibrovany
24 hodinach byl vzorek osuSen filtracnim papirem a opét v roztoku 0,5 M KCl po dobu 24 hodin. Tato metoda je
zvazen (m,). Z téchto udaju byl stanoven relativni obsah statickd, kdy se na vzorek membrany nepiivadi zadny
vody Am dle vztahu (2). Chyba stanoveni relativniho obsa- proud. Pouze se méti vzniklé napéti (Uy,) mezi referenc-
hu vody je dana pfesnosti analytickych vah a je 0,5 %. nimi argentochloridovymi elektrodami pti koncentra¢nim

spadu. Do oddélenych casti cely se naléva 0,1 a 0,5M

m roztok KCI. Vypocet permselektivity P je dan vztahem:

-m
Am=——-=-100 %
m ’ 2

s

p=Yna 100 % (4)

teoret

Specificky odpor IM a permselektivita IM
kde Ueorer vychdzi z Faradayova zakona (rovnice (J))
Pro méfeni odporu (specificky odpor R, Q cm) byly s pfihlédnutim na aktivity jednotlivych ionti (aktivity ani-
IM pfipraveny stejnym zplisobem jako granulaty pro méte- ontll a kationtli v roztoku jedna a dva axi, axa, aai, aa2)
ni [EC, pouze byly IM v poslednim kroku ekvilibrovany v roztoku KCI.
v roztoku 0,5 M NaCl po dobu 24 hodin. Odpor IM byl

méfen pii pokojové teploté v 0,5 M NaCl ve specialni __RT | ax-ay

mefici cele s vyuzitim kompenzacni metody. Experimen- oo 2F  ag-ay, )
talni cela (obr. 3A) se skladala ze dvou Casti, které od sebe

byly oddéleny pomoci vzorku IM. Roztok NaCl byl pfi Chyby stanoveni jsou uvedeny v jednotlivych grafech.
meéfeni michdn magnetickymi michadly. Mezi vlozenymi

platinovymi elektrodami byl nastaven stejnosmérny kon- Mechanické vlastnosti

stantni proud /= 10 mA a bylo méfeno napéti mezi refe-

ren¢nimi kalomelovymi elektrodami pfii teploté 25 °C. Mechanické vlastnosti vzorkdi membran byly testova-
Odpor IM byl nésledné stanoven ze dvou méfeni potencia- ny na Katedfe materidlového inzenyrstvi na Technické
It; roztoku bez vlozené¢ho vzorku (U,,,) a svloZenym univerzit¢ v Liberci. Celkem bylo testovano od kazdého
vzorkem IM v méfici cele (Upsro,). Aktivni plocha vzorku typu membran 5 vzorkli o rozmérech 15 x 2 cm podle
IM byla §=0,785 cm?, tloustka vzorki (t) pro vypocet normy CSN EN ISO 527-3 (Plasty — Stanoveni tahovych
odport byla méfena pomoci mikrometru po vyjmuti vzor- vlastnosti Cast 3: Zkusebni podminky pro folie a desky) na
ku z méfici cely. Specificky odpor byl néasledné stanoven trhacim stroji LabTest 2.010. Membrany byly testovany ve
dle vztahu: zbotnalém stavu. Pocatecni vzdalenost Celisti byla 100 mm
A B

Obr. 3. Schéma aparatury pro méieni A) elektrického odporu, B) permselektivity IM; A, B — konické nadobky pro umisténi roztoku
NaCl ¢i KCI; 1 — vzorek IM; 2a, 2b — SCE referentni elektrody; 3a, 3b — Pt elektrody; 4a, 4b — teplotni ¢idla; 5 — zdroj stejnosmérného
proudu; 6 — ampérmetr; 7 — voltmetr; 8a, 8b — stahovaci desky
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a rychlost posuvu pri¢niku 5 mm min™'. Ze viech méfeni
byly stanoveny primérné hodnoty modulu pruznosti v tahu
(E, MPa) a relativniho prodlouZeni (e, %). Chyby stanove-
ni jsou uvedeny v grafech u jednotlivych parametru.

Opticka analyza pomoci SEM

Vybrané vzorky membran byly podrobeny optické
analyze na skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM)
od firmy FEI s cilem zhodnotit morfologii a homogenitu
distribuce ionexu v materialu. Vzorky membran byly stu-
dovany na lomové strané pomoci detektoru vCD (low-
voltage high-contrast detector) v nizkém vakuu (130 Pa)
pii zvétSeni 1000x. Zdroj byl pouzit FEG (Field Emission
Gun) pfi napéti 10 kV.

Vysledky a diskuse

Polymerni matrice se chova jako elektricky izolant,
ale zbotnaly ionex, jehoZ tvar ¢astice 1ze aproximovat kou-
li, je iontovy vodi¢. Heterogenni IM je iontové vodiva,
pokud dojde k vytvoteni vodivého kandlu pres celou sténu
IM casticemi ionexu ve vzajemném kontaktu. Vyas
a spol.lo’33 aHua spol.16 se vlivem plnéni a distribuce veli-
kosti Castic ionexu zabyvali ve svych pracich. Studovali
vliv téchto parametrii ionexu na vysledné vlastnosti hetero-
gennich IM; iontovyménnou kapacitu, odpor IM a jeji
pevnost v protlaku (Mullen test). Bylo zjiSténo, Ze pro
stejnou tloustku IM roste IEC s rostoucim obsahem
ionexu v polymerni matrici. To je dano zvySenym obsa-
hem funkénich skupin, které se podili na transportu ionti;
obr. 4A). Naproti tomu se ale nepodatilo prokazat, ze by
IEC zévisela i na velikosti &astic ionexu'®'*3,

A
. 30
b . *62% MW58%
=
-
@
£
; * * * ¢
2,6 - -
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Dale byl zkouman vliv distribuce velikosti castic na
relativni obsah vody vnIM a aIM se zahrnutim rizného
plnéni ionexem; obr. 4B). Relativni obsah vody v IM ma
vliv na rozmérovou stabilitu, selektivitu a dalsi vlastnosti
membran. nIM vykazuji vyS$i relativni obsah vody
v porovnani s alM, coz je dano tim, Ze armujici textilie do
jisté miry omezuje rozmérové zmény pii botnani. Je zde
i zavislost na obsahu ionexu v polymerni matrici, kdy
s rostoucim plnéni ionexu roste i relativni obsah vody
v nIM a stejna zavislost plati i pro aIM. Za absorpci vody
jsou zodpovédné hydrofilni funkéni skupiny, které jsou
navéazané na polymerni matrici ionexu. Dalsi roli v procesu
botnani IM ma ityp polymerni matrice a zesitovani
ionexu. Tyto parametry ionexu a typ polymerni matrice
byly ale pro vSechny vzorky stejné, proto se nemusi uva-
zovat. Pfi zachovani konstantniho plnéni nIM ¢i aIlM je
patrna zavislost relativniho obsahu vody na rtizné distribu-
ci velikosti Castic ionexu. S rostouci dobou mleti, tj.
s klesajici velikosti castic ionexu, rostl relativni obsah
vody u vSech vzorkil. To je pravdépodobné dano interakci
vétsiho poctu funkénich skupin s vodou. Navic se zmenSu-
jicimi se Casticemi pfi daném plnéni roste pomér povrch/
objem.

Rozdilné plnéni ionexem a rtizna distribuce velikosti
¢astic ionexu ma vliv také na specificky odpor nIM a aIM
(obr. 5A). aIM vykazuji vyssi specificky odpor nez nIM
z divodil jejich sloZeni. aIM obsahuji polyesterovou armu-
jici textilii, kterd snizuje volnou plochu v alM a zvySuje
tak jeji odpor. Se zvySenym plné€nim ionexu ve vzor-
cich dochdzi ke snizeni specifického odporu vlivem
vys§§iho poctu ionexovych ¢astic, které jsou schopné vy-
tvorit vice vodivych kanali pres membranu. Dale byl také
zjistén vliv velikosti Céstic ionexu na specificky odpor
nIM i alM, ktery klesa s klesajici velikosti ¢astic ionexu.
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Obr. 4. Zavislost A) IEC a B) relativniho obsahu vody na ¢ase mleti ionexu
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Obr. 5. Zavislost A) specifického odporu a B) permselektivity na ¢ase mleti

Tento jev je zpusoben zvySenim mérné plochy mletého
ionexu pfi klesajici velikosti ¢astic, roste i pocet kontaktl
mezi jednotlivymi Casticemi (klesa mezicasticova vzdale-
nost), které vytvori vétsi mnozstvi vodivych kanall pro
ionty prochazejici membranou. Pomoci analytickych feSe-
ni je mozné urcit pocet kontaktll mezi Casticemi ionexu
v polymerni matrici. Hustota kontakti je nepfimo umérna
Stverci praméru  astic®*. ZmenSenim praméru  Eastic
ionexu na polovinu vzroste pocet kontaktli ctyfnasobné.
Pii vyS$Sim plnéni 62 % je pokles odport pro vyssi dobu
mleti, neZ je 40 min, jiz znaéné maly a vliv mleti na vy-
sledny odpor je zanedbatelny. Tento trend nebyl v jinych
pracich od Vyas a spol'®”, Hu a spol.'® uveden. Proti
vlivu zvyseného poctu kontaktd s jemnéjsi distribuci veli-
kosti €astic pravdépodobné plisobi jiny faktor, ktery tento
trend zpomaluje. MiZe to byt role matrice, ktera neni
schopna obalit jemné&jsi ¢astice v takové mife, ¢i distribuce
ionexu v samotné matrici.

Zavislost permselektivity u vSech ¢tyf typti vzorkd na
Case mleti ionexu se vyrazné neprojevila. Pro alM méla
spiSe klesajici tendenci a poklesy nebyly nijak markantni.
Z definice permselektivity vyplyva, ze pokles musi byt
zpusobeny piechodem ko-ionti pfes IM. Vlivem vyssiho
botnani u nIM nez u alM se vytvati vice kanali podél
ionexovych castic pro ko-ionty, které mohou prochazet
pres IM. Jemngjsi Castice proto mohou vytvaret vice kana-
It podél ionexd, ¢im zptsobuji neselektivni transport ko-
iontl vuci proti-iontim, a snizovat permselektivitu poné-
kud vice nez vétsi Castice. Navic je z obr. 5B patrné, ze
alM maji nizsi pokles permselektivity, coz je pravdépo-
dobné dano tim, Ze maji niz§i obsah vody a nevytvaii tolik
kanald, kterymi prochazi i ko-ionty.

Mezi dalSi charakterizované vlastnosti IM pattilo
relativni prodlouzeni a modul pruznosti v tahu. Dosazené
vysledky jsou shrnuty v obr. 6A-D. Grafy musely byt
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z diivodli velkého rozdilu mezi naméfenymi hodnotami
mechanickych vlastnosti nIM a aIM rozd¢leny tak, aby byl
patrny jednotlivy trend mezi veli¢inami. Bylo zji§té€no, Ze
nIM vykazuji nizsi hodnoty modulu pruznosti a vétsi hod-
noty prodlouZeni oproti aIM. Je to patrné dano tim, ze alM
obsahuji armujici textilii, kterd se na mechanickych vlast-
nostech vysledné IM podili z nejvétsi miry. Ze stejného
divodu nejsou patrné ani zavislosti mezi velikosti ¢astic,
plnénim a mechanickymi vlastnosti u aIM. Tyto trendy se
projevily pouze u nIM, kde chybi armujici textiliec a me-
chanické vlastnosti jsou dany pouze polymerni matrici
aionexovymi Casticemi. S rostoucim plnénim ionexu
v nIM se membréna stavé kiehci, tj. ma niz§i modul pruz-
nosti v tahu i relativni prodlouzeni. Kiehkost IM mize byt
zptisobena vytvofenim diskontinualni polymerni faze’.
pravdépodobné dano homogennéjsim rozlozenim a inter-
akci ionexu v polymerni matrici*'® & blokovanim $ifeni
trhlin jemnéji namletym ionexem.

Teorie pro vysvétleni zavislosti mechanickych vlast-
nosti IM na velikosti ionexu a plnéni IM je mozné dolozit
i pomoci snimkti ze SEM. Na obr. 7A-D jsou snimky pro
lomové hrany nIM a alM, které¢ maji dokumentovat homo-
genitu distribuce ionexu v polyethylenu a morfologii obje-
mu IM. Na snimcich jsou vybrané IM s plnénim 62 %
ionexu s rozdilnou distribuci velikosti ¢astic. Na obr. 7A je
ionex mlety pouze 5 min, na lomu nIM je patrnd nehomo-
genita distribuce ionexu v polyethylenu a pomérn€ velké
Castice, které se vyskytuji v objemu. Na obr. 7B je ionex
jemné&ji namlety, ale stale se v matrici vyskytuji v&tsi ¢asti-
ce, navic je IM vyztuZena armujici textilii, kterd je patrna
v levém a pravém hornim rohu snimku.

Na obr. 7C je znatelné osnovni i ttkové vlakno armu-
jici textilie spolen€ s jemnéj$imi césticemi ionexu. Na
poslednim snimku obr. 7D jsou castice ionexu mleté
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Obr. 6. A) modul pruZnosti v tahu pro nIM; B) pro alM; C) relativni prodlouZeni pro nIM; D) aIM v zavislosti na ¢ase mleti

ionexu

80 min, je patrnd nejvice homogenni struktura distribuce
&astic v matrici, ionex je polyethylenem obklopen. Uplné
homogenni distribuce ¢astic v ionexu nebylo dosazeno ani
pii nejjemnéji namletych ¢asticich ionexu. Jelikoz je sloze-
ni nIM a alM z hlediska materiali ionexu a polyethylenu
stejné, pouze je jedna vyztuzena armujici textilii, i lomy
téchto typt IM jsou stejné, proto jsou zde uvedeny pouze
snimky IM v zavislosti na distribuci velikosti Castic.
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Zavér

Velké mnozstvi odbornych praci se vénuje modifikaci
iontovyménnych membrén pro nejriznéjsi aplikace. Mezi
nejvice pouzivanou modifikaci patii rozdilnd polymerni
matrice a plnéni membrany iontovyménnou slozkou. Kon-
krétné optimalizaci iontovyménnych membran s riznou
distribuci velikosti ¢éstic se zabyvaji pouze dva autofi
Vyas a spol.'®*® a Hu a spol.'’. V pracich se vyskytuji
podobné zavery, jako byly zjiStény v nasi praci. nIM a aIM
s vy$§im plnénim, tj. 62 % ionexu v polymerni matrici,
vykazuji lepsi elektrochemické vlastnosti nez vzorky
s plnénim pouze 58 %, ale jejich mechanické vlastnosti
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Obr. 7. Snimky lomu nIM a aIM s plnénim 62 % ze SEM; A) nIM; 5 min mleti ionexu, B) aIM; 20 min mleti, C) aIM; 60 min

mleti a D) nIM; 80 min mleti

jsou horsi. Lepsi elektrochemické vlastnosti jsou dany
prave vétsim poctem funkénich skupin v polymerni matri-
ci, které umoznuji lepsi transport ionti pfes membranu.
Pro nIM a aIM s plnénim 62 % klesa specificky odpor
membrany s prodluzujici se dobou mleti ionexu do doby
40 min. Po tomto Case se jiz hodnoty specifického odporu
vyrazné nelisi. Proto je z ekonomického hlediska zbytecné
ionex mlit na jemnéjsi distribuci. Pro plnéni 58 % ionexu
v polymerni matrici specifické odpory vzorkll s dobou
mleti klesaji. S rostoucim ¢asem mleti se ale zvysuje eko-
nomicka nékladnost vyroby. S delsi dobou mleti klesa
velikost Castic ionexu, to se projevilo i na SEM snimcich
pfipravenych IM. S jemné&jSimi Casticemi se zlepSuje ho-
mogenita distribuce ionexu v polyethylenu a IM se stava
pruzngjsi. Bylo potvrzeno, ze velikost Castic ionexu
a plnéni IM, popt. armujici textilie, maji na elektrochemic-
ké a mechanické vlastnosti IM opacny efekt. Proto je nut-
né pti vybéhu nejvhodnéjsiho slozeni IM udélat urcity
kompromis. Na druhou stranu je mozné pfipravit IM pro
dany typ aplikace podle pfesné danych pozadavkd.
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Tato prace vznikla v ramci reSeni projektu cislo
FR-TI4/507 s nazvem ,,Specidalni membrany pro rozvoj
a intenzifikace elektromembrdnovych technologii“ s vyuzi-
tim infrastruktury Membranového inovacniho centra (C.p.
CZ.1.05/2.1.00/03.0084).
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The aim of this study was to optimize the preparation
of a heterogeneous cation exchange membrane in correla-
tion of measured membrane properties. The membrane
was prepared using different loadings and particle size
distributions of the resin in polymer matrix. The evaluated
membrane properties were ion exchange capacity, water
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