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Anotace

Bakalafska prace je vénovéana tématu iontovyménnych heterogennich membran, pfi¢emz
jeji soucasti je téz literarni reSerSe na toto téma. Technikou radikdlové emulzni polymerace
byly pfipraveny ruzné typy polymernich pojiv. U pfipravenych vzorkid kopolymernich
disperzi byly stanoveny zakladni vlastnosti jako obsah susSiny, pH, obsah koagulatu, viskozita
a teplota skelného ptechodu. Emulzni kopolymery byly pouzity jako matrice pro pfipravu
iontovyménnych heterogennich polymernich membréan, jejichz zékladem byla komercéné

dostupna kationtovyménna pryskyfice.

Kli¢ova slova

emulzni polymerace, iontovyménna membrana, kationtovyménna, core-shell

lon-exchange heterogeneous membranes

Annotation
This bachelor thesis is dedicated to the topic of ion-exchange heterogeneous membranes

including a literature survey of this topic. Various types of polymer binders were prepared by
the method of emulsion radical polymerization These samples were tested for their basic
characteristics like solid content, pH, content of coagulate, viscosity and the glass transition
temperature. Emulsion copolymers were then used as a matrix for the preparation of ion-
exchange heterogeneous polymer membranes based on a commercially accessible cation-

exchange resin.
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ADH — dihydrazid kyseliny adipové
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DEMI voda — demineralizovana voda
EHC — efektivni spalné teplo
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KMA - kyselina methakrylova
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PAN — polyakrylonitril

PE — polyethylen
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Uvod

V dnesni dobé¢ si odvétvi membranovych technologii vyslouzilo pomérné velkou pozornost
v mnoha oblastech primyslu, ale také v kazdodennim zivoté. Praveé iontovyménné membrany
byly S$iroce studovany a pouzivany jako aktivni oddélovace ve velkém rozmezi
elektricko-chemicky fizenych procest, jako jsou elektrodialyza pii odsolovani brakickych
vod, zkoncentrovani slané vody a tedy vyroba stolni soli, oddélovani iontovych materialt
od neiontovych materiali nebo znovuziskavani kyselin a zéasad z odpadnich roztokd.
lontovyménné membrany jsou také ucinnymi nastroji vV obnovovani zdroju, potravinarském
i farmaceutickém zpracovatelském primyslu.

Vétsinu komeréné dostupnych iontovyménnych membran lze rozdé€lit do dvou skupin,
podle jejich ptfipravy a strukturnich vlastnosti, na homogenni a heterogenni. Homogenni
iontovyménnd membrana se skladd zjedné faze, zatimco heterogenni iontovyménna
membrana obsahuje nejméné dvé faze, vétSinou homogenni iontovyménnou pryskyfici
a inertni pojivo. Dvoufazova struktura nabizi ur¢ité vyhody i nevyhody, ale modifikaci nebo
kombinaci riznych druhl polymert, je mozné dosahnout postupného zlepsovani pozitivnich
vlastnosti a eliminovani negativnich ryst heterogennich iontovyménnych membran.

Predmétem této prace jsou iontovyménné heterogenni membrany, jejichz zdkladem
je komer¢né dostupna kationvyménna pryskyfice a polymerni matrice tvofena emulznim
kopolymerem ve formé latexu, pfipravenym technikou emulzni polymerace. Pfednost téchto
heterogennich membréan tkvi zejména v technologickém postupu vyroby, ktery na rozdil
od konven¢nich postupt nevyzaduje naro¢né vybaveni (extrudery, lisy, kalandry), ale spo¢iva
ve smiseni obou slozek a néasledném odliti a vysuSeni membranovych téles pozadovanych
rozmért. Jelikoz pii vyrobé konvencni technikou dochazi vlivem tepelného namahéni
K ur¢itému stupni degradace iontovyménné slozky doprovazené poklesem iontovyménné
schopnosti, je technologie vyroby probihajici pfi béZnych teplotach velice atraktivni. Dalsi
vyhodou vyuziti latexi jako pojivové slozky heterogennich iontovyménnych membran
je bezesporu i verzatilita chemické a fyzikalni povahy emulzniho polymeru v disledku volby
vychozich monomerii. Pfednosti je 1 ekologickd povaha syntézy polymerni matrice, jeji
snadnd zpracovatelnost a aplikovatelnost pramenici z vodného charakteru a moznosti Gpravy
viskozity. Timto zpisobem mohou byt vyrdbény membrany netypickych rozmért, tvar

i vlastnosti.
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Cilem této bakalatské prace byla syntéza polymernich pojiv na bézi akrylatovych
kopolymert, liSicich se zejména polaritou, a studium jejich vyuziti jako polymernich matrici
iontovyménnych heterogennich membran. Zkouman byl rovnéz vliv post-sitovani

a pritomnost retardéru hoteni na vysledné materialové a separa¢ni charakteristiky membran.
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1 Teoreticka Cast

1.1 Typy iontovyménnych membran

Vétsinu komeréné dostupnych membran Ize rozdélit podle jejich struktury a zpisobu
piipravy do dvou hlavnich skupin, a to na homogenni a heterogenni.

V piipadé homogennich membran je funkéni iontovyménnd skupina navazana piimo
K polymerni struktufe. lontovyménné skupiny jsou tedy rovnomérné distribuovany v celém
objemu materidlu. Homogenni membrany maji vétSinou velmi dobré elektrochemické
vlastnosti, pfedevsim nizky odpor a vysokou selektivitu.

Heterogenni membrany jsou tvofeny minimalné¢ dvéma fazemi — iontovyménnou
pryskyfici a inertnim pojivem. Inertni pojivo musi byt pevné a flexibilni. Iontovyménna
pryskyfice nemusi mit dobré mechanické vlastnosti, ale je vyzadovano, aby jeji
elektrochemické vlastnosti byly co nejlepsi. Elektrochemické vlastnosti heterogennich
iontovyménnych membran jsou ve vysledku horS$i nez v pfipadé homogennich, jejich
mechanickéd odolnost je ale vyssi a pfiprava je jednodussi. Navic heterogenni iontovyménné
membrany nabizi vice oblasti ke zlepSeni nez jen cenu.

Dvoufazové struktura vSak skytd urcitd tskali. Hlavnim problémem je mozna existence
prichodu zjedné strany membriny na druhou, kterou mohou ionty prochézet,
aniz by se stietly s iontovyménnou ¢astici.

Aby byla zajisténa elektrickd konduktivita, musi byt obsah iontovyménné pryskytice
tak velky, ze se jednotlivé ¢astice iontovyménné pryskyfice vzajemné dotykaji, coz vSak vede
Kk dalsimu problému, kterym je kiehkost membrany. V oblasti kompozitnich polymernich
materidlii je vSeobecné znamo, Ze vysoky obsah plniva mize u daného materidlu zpiisobit
sniZzeni pevnosti, a tim se stava vyslednd membrana kieh¢i. V zavislosti na plnidle je mozné
pozitivné 1 negativné ovliviiovat kiehkost materidlu (pozitivni vliv lze sledovat napiiklad
u sazi kaucukovitych polymert).

Dals$im z problémil u heterogennich membran je zména objemu iontovyménné pryskytice
pii ponofeni do vody. lontovyménna pryskyfice mizZe botnat, nebo se smrStovat, coz mize
vést k odkryti funkénich iontovyménnych center a také zvysit konduktivitu materidlu,

nebo snizit vykon dané membrany. (1)

Pro vétSinu aplikaci se vyuZivaji membrany bez naboje z chemicky inertnich materiali,

jako je polypropylen (PP), polyethylen (PE), polyvinylidenfluorid (PVDF),
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polytetrafluoroethylen (PTFE), polysulfon (PSU), polyethersulfon (PES), polyakrylonitril
(PAN), polyamid (PA) nebo acetat celulosy (CA).

Naproti tomu membrany s nabojem jsou vyuzivany v urcitych separac¢nich procesech
jako mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace nebo reverzni osmoéza. Jsou v§ak nezbytné nutné
pfi aplikacich fizenych elektrickou silou jako elektrodialyza, elektrodeionizace nebo pfeména
¢i ulozeni elektrické energie (palivové ¢lanky, reverzni elektrodialyza, redoxni baterie).

Typickymi kationvyménnymi skupinami jsou sulfonové (-SO3H), karboxylové (-COQOH),
fosforité (-PO3Hy) a fenolické hydroxidové skupiny. Materialy s touto skupinou zabudovanou
do strukturniho fetézce propousti kationty, ale K aniontim jsou nereaktivni. Naproti tomu
materialy obsahujici amonny ion (-NR3", kdy R = H nebo organicky zbytek) nebo fosfoniovy
kation (-PR3", kdy R = alkyl nebo aryl) jsou pro anionty propustné. (2)

1.2 Metody vyroby homogennich iontovyménnych membran
Metody vyroby homogennich iontovyménych membrdn mohou byt shrnuty do tfech

kategorii:

1.2.1 Polymerace nebo polykondenzace monomeri

Metoda, kdy alespoi jeden z monomert obsahuje skupiny, které bud’ jsou, nebo mohou byt
pievedeny dalSimi reakcemi na anionvyménné ¢i kationvyménné funkéni skupiny.

Prvni membrany pfipravené polykondenzaci monomert nasledovanou zesiténim pomoci
formaldehydu byly na bazi kyseliny fenolsulfonové. Obdobné byly vyrobeny anionvyménné
homogenni membrany pomoci polykondenzace m-fenylendiaminu nebo alifatickych
diaminosloucenin, jako je polyethylendiamin ¢i dikyanodiamin a naslednym zesiténim
formaldehydem. Tyto membrany vykazovaly dobré elektrochemické vlastnosti a nizkou
mechanickou pevnost. (3)

Touto cestou jsou vyrabény i iontovyméné homogenni membrany Nafion® (DuPont,
USA) na bazi fluoropolymert, které vynikaji chemickou a tepelnou stabilitou. Obdobné jsou
vyrabény z perfluorovanych uhlovodiki i komeréni membrany Dow epoxy® (The Dow
Chemical company, USA), Flemion® a Selemion® (Asahi Glass Co., Japonsko), Aciplex®
(Asahi Kasei, Japonsko), Fumion® (FuMa Tech, Némecko), Aquivion® (Solvay, Belgie)
nebo membrany R-1010 a R-1030 od firmy RAI Research Corp. (USA). (2)
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1.2.2 Zavedeni aniontovych nebo kationtovych funkénich skupin do predpripraveného
membranového filmu

Do této kategorie spadaji membrany na bazi kopolymera styren-divinylbenzenu. Jsou
to jedny z nejvice znamych a literaturou popsanych membran pro vyuziti v elektrodialyze.

Kopolymeraci styrenu a divinylbenzenu nasledovanou sulfonaci nebo aminaci v roztoku
nebo v tavening vznikne kationvyménna nebo anionvyménna membrana. Sulfonace polymeru
je obvykle provadéna pomoci kyseliny chlorsulfonové nebo koncentrované kyseliny sirové
V dichlorethanu za piitomnosti siranu stfibrného. Anionvyménnou membranu lze pfipravit
chlormethylaci polymeru nasledovanou aminaci. (3)

Takto jsou vyrabény komer¢ni iontovyméné homogenni membrany CMV od firmy Asahi
Glass Co. (Japonsko) a membrany Neosepta® (Tokuyama Soda Co., Japonsko), jejichz
vyrobu popsal Mizutani. (4)

Nejprve je vyrobena téstovita smés tvoiena jemné mletym polyvinylchloridem (PVC)
a momomerem  (styren, chlormethylstyren, 4-vinylpyridin, 2-methyl-5-vinylpyridin)
obsahujicim funkéni skupinu vhodnou pro nasledné zavedeni iontovyménné skupiny,
divinylbenzenem a inicidtorem radikalové polymerace. Tato sm¢es je nanesena na vyztuzujici
tkaninu z polyvinylchloridu (PVC) a poté jsou zahfatim monomery zpolymerovany za vzniku
tzv. ,interpenetrating® polymerni sité. (5)

Pozniak a Trochinczuk (6) obdobné vyrobili iontovyménné membrany na bazi
interpolymeru PE a kopolymeru styrenu a divinylbenzenu. Interpolymer vznikl polymeraci
styrenu a divinylbenzenu v pfitomnosti nizkohustotniho PE. Poté byly extrudovany folie,

které byly podrobeny sulfonaci.

1.2.3 Metoda zavedeni aniontovych nebo Kkationtovych funkénich skupin do
pripraveného polymeru

Funkéni skupiny jsou zavedeny na polymer, napf. polysulfon. Nésledné je polymer
rozpustén a odlit membranovy film. Nevyhodou membran na bézi polysulfonu je vSak vysoka
afinita vic¢i vod¢, kterd zpisobuje silné botnani ve vodnych roztocich elektrolytli a s tim
spojené velké rozméroveé zmeény.

Do této skupiny lze zafadit i iontovyménné membrany na bazi polyfosfazeni.
Polyfosfazeny vynikaji chemickou a tepelnou stabilitou a snadnosti chemické modifikace
polymeru navazanim riznych postrannich skupin ¢i fetézci na hlavni patef tvofenou
seskupenim —P=N—.
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Kationtovyménné membrany na bazi sulfonovaného polyfosfazenu mohou byt alternativou
Kk membranam  zalozenym na sulfonovaném polystyrenu (PS) nebo kyseliné
perfluorsulfonové. Nevyhoda spojend s vyrobou téchto membran spociva v piipravé
sulfonovaného polyfosfazenu a také ve vyvazovani hydrofilniho charakteru vysledného

polymeru, aby nedoslo k jeho rozpusténi ve vodnych roztocich. (3)

1.3 Metody vyroby heterogennich iontovyménnych membran

Heterogenni iontovyménné membrany jsou v nejjednodussim ptipad¢ vytvoreny
rozdispergovanim  ¢astic iontovyménné pryskyfice v matrici polymerniho pojiva.
Iontovyménnou pryskyfici je nejcastéji funkcionalizovany kopolymer styren-divinylbenzenu.
Mohou vSak byt pouzity 1 jiné polymerni materidly, jako je napt. sulfonovany
poly(fenylensulfid), (7) nebo anorganicky iontovyménny material. (8)

Metody vyroby heterogennich iontovyménnych membran zahrnuji lisovani polymernich
slozek ve formé& granulatu, kalandrovani, miseni iontovyménné slozky s latexem
nebo roztokem polymerni matrice v organickém rozpoustédle a ptipravu polymerni matrice
nebo iontovyménného materidlu piimo ,,in situ®. Existuji i mikroheterogenni iontovyménné
membrany na bazi blokovych ¢i roubovanych kopolymert, interpolymeri a tzv. ,,snake-cage*

materialt. (1)

Rizné piistupy vyroby iontovyménnych heterogennich membran lze rozdélit

do 6 kategorii:

1.3.1 Smichani iontovyménné pryskyrice a polymerni matrice
V piipad€, Ze ob¢ slozky jsou ve form¢ vysuSenych jemné mletych castic, nasleduje
lisovani, kalandrovani nebo vytlacovani. lontovyménnéd pryskyfice je obvykle vyrobcem
dodavana ve form¢ kulicek, poté je namleta napt. pomoci kulového mlyna tak, aby se snizila
velikost Castic. Jemné mletd iontovyménnd pryskyfice a polymerni pojivo jsou smichény
obvykle v suché podob&. Casto jsou obé& slozky nejprve piesaty, aby byla zaji§téna stejna
velikost ¢astic pro iontovyménnou pryskyfici i pojivo. Poté je ze smési obou slozek
vylisovéna folie za pouziti standartnich metod.
Hale a McCauley (1) zavadéli sulfonovanou iontovyménnou pryskyfici na bazi

PS do matrice PE. Iontovyménna pryskyfice byla nejprve namleta pomoci kulového mlyna
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asmisena S praSkovym polyethylenem. Xylen byl pouzit jako disperzni medium.
Po oddestilovani xylenu byla smés vylisovana do tenkych folii a povrch membran byl zdrsnén
pomoci skelného papiru, aby byla exponovana iontovyménna pryskyfice a rozruSena
enkapsulace ¢astic iontovyménné pryskyfice pojivem.

Schauer a kol. (9) smichali jemné mletou iontovyménnou pryskyfici na bazi sulfonovaného
poly(1,4-fenylensulfidu) s matrici linearniho polyethylenu pfi riznych pomérech. Z vysledné
smési byly vylisovanim pfi teploté 150 °C a tlaku 10 MPa pfipraveny membrany obsahujici
az 66 hm. % iontovyménné slozky. Tyto membrany vykazovaly stejnou elektrickou vodivost
jako perflourované membrany Nafion® (DuPont, USA) a zaroven i dobré mechanické
a elektro-fyzikalni charakteristiky.

Valek a Zachovalova (10) vnaseli komer¢ni iontovyménnou pryskyftici do PE vyztuzeného
uhlikovymi vldkny. Nejprve byla do roztavené PE matrice zavedena pomoci dvousnekového
hnétace uhlikova vldkna (koncentrace vlaken 20 hm. %). Z této smési byl pfipraven granulat,
ktery byl smisen s PE matrici a iontovyménnou pryskytici v definovaném poméru. Poté byla
smés roztavena a zhomogenizovana a nasledné¢ byly vytlateny membranové folie. Tyto
membrany vykazovaly lepsi mechanické vlastnosti.

Metodu vyroby heterogennich membran zalozenou na smichdni iontovyménné pryskyftice
a polymerni matrice na bazi polyolefini popisuje i jeden patent (11). Jako mozna pojiva uvadi
nizkohustotni PE, kopolymer vinylidenfluorid-hexaflourpropylen-tetrafluorethylen nebo
termoplasticky elastomerni olefin na bazi PP. Kontinualni fazi a dispergovanou elastomerni
fazi maze tvofit napt. nitril-butadienovy kaucuk nebo ptirodni kaucuk.

Touto cestou jsou piipravovany i iontovyménné membrany Ralex® (12) (MEGA, Cesk4

republika) na bazi PE matrice vyztuzené polyesterovou tkaninou. (13)

1.3.2 Smichani iontovyménné pryskyf¥ice s latexem

Tato metoda zahrnuje smiseni iontovyménné pryskyfice ve formé jemné namletého
suchého prasku nebo suspenze do latexu nebo jiné formy vodné disperze jako polymerniho
pojiva. Pojiva pouzivana pii této metod¢ jsou obvykle elastomery nebo fluoropolymery, napf.
PTFE. Ze smési je vyrobena folie odlitim filmu a odpafenim vody. Vyslednd membrana miize
byt dokoncena lisovanim nebo valcovanim. Heterogenni iontovyménné membrany
s elastomerni matrici byly pfipraveny smichdanim iontovyménné pryskyfice do latexu

ptirodniho kaucuku. (1)
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1.3.3 Smichani obou sloZek pomoci valcovani.

Suryanarayana a kol. (1) vyrab¢li heterogenni membrany kalandrovanim iontovyménnych
Castic a prirodniho kaucuku. Elastomerni matrici vyuzival i Arnold a kol., ktefi vnasSeli
komer¢ni iontovyménné pryskyfice do nitrilkau¢uku, butylkaucuku a polychloroprenu. Obsah
iontovyménné pryskyfice se pohyboval mezi 60-75 hm. %. Membrany byly vyztuzeny
tkanou textilii. Fordham a Zentfman (1) takto pfipravili smési PS a PE. Z téchto smési
vyrobili folie, které poté sulfonovali za pomoci kyseliny chlorsulfonové.

Rozsahly vyzkum heterogennich membran piipravovanych touto metodou byl provadén
firmou Mitsubishi Petrochemical Co. (1) Tyto membrany byly prodavany pod zna¢nou
Unilex®. Byly =zalozeny na kationvyménné pryskyfici na bazi sulfonovaného
styren-divinilbenzenu, kterd byla zakomponovana do PP matrice. Podil iontovyménné
pryskyftice byl ptiblizné 80 obj. % membrany.

Tamura (1) se zabyval membranami obsahujicimi ¢astice TiO,, které na svém povrchu
meély navdzany iontovyménnou pryskyfici na bazi sulfonovaného PS. Tato prace je zajimava
zejména diky skutecnosti, Ze ionty mohou prochazet pouze podél povrchu iontovyménnych
¢astic pryskyfice a ne skrz jejich vnitini objem. Protoze vysledné membrany vykazovaly
dobré fyzikalni a elektrochemické vlastnosti, mize se zdat, Ze jediné, co je zapotiebi pro
dobfe fungujici heterogenni membranu je prostup iontd okolo iontovyménnych Ccastic

pryskyfice.

1.3.4 Miseni v rozpoustédle

Tato metoda je popisovéana fadou autord. Zpravidla jsou ¢astice iontovyménné pryskyfice
dispergovany v roztoku polymerniho pojiva. Pro zajisténi homogenity disperze i pfi absenci
michani je obvykle zddouci vysoké viskozita roztoku pojiva. Na pocatku je vSak vyhodna
nizs8i viskozita pro zajiSténi kvalitniho michani.

Bieber a kol. (1) dispergovali jemné mletou iontovyménnou pryskyfici do roztoku
filmotvornych polymert, jako je polyvinylbutyral, polyvinylchlorid a kopolymery
vinylchloridu a akrylonitrilu. PouZivali s vodou misitelnd rozpoustédla, jako je DMF
a odstranovali rozpoustédlo z nanesenych membranovych filml pomoci koagulace ponofenim
do vody. Tato metoda umoznuje vnaset do membran mikroporozitu. Vysledné membrany
vykazovaly lepsi mechanické a elektrické vlastnosti nez membrany vznikajici odpafenim

rozpoustédla.
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Honey a Hardy (1) vnaseli ¢astice iontovyménné pryskytice do roztokd polyvinylchloridu
o velmi vysoké viskozité. Vznikla téstovita smes, ktera byla extrudovana do folii o0 2 mm
tloust'ce. Vysledna membrana pak vznikla z téchto folii kalandrovanim do tloustky 0,5 mm.

Nagarale a kol. (14) pfipravili heterogenni iontovyménné membrany, jejichz polymerni
matrice byla z polysulfonu nebo polykarbonatu a iontovyménnou slozkou byla
kationvyménna pryskyfice na bazi sulfonovaného polystyrenu (PS). Do roztoku polymerniho
pojiva (30-50 hm. %) byly dispergovany ¢astice katexu a odlitim byly zhotoveny membrany.

Gohil a kol. (15) dispergovali jemné mletou iontovyménnou pryskyfici tvofenou
sulfonovanym nebo chlormethylovanym a aminovanym PS do roztoku PVC. Odlitim
na polypropylenovou tkaninu pfipravili kation nebo anionvyménnou membranu s obsahem
60 hm. % iontovyménné pryskyfice.

Vyas a kol. (15) piipravili odlévaci technikou heterogenni kationvyménné membrany
rovnéz na bazi PVC polymerni matrice. Zkoumali vliv poméru pojivové a iontovyménné
slozky a velikosti Castic iontovyménné pryskyfice na vodivost téchto membran v roztocich
elektrolyti HCI, NaCl, KCl, CuCl; pfi riznych koncentracich. Zjistili, Ze specificka vodivost
membrany, iontovyménna kapacita i difizni koeficient protionti rostou se zvySujicim
se obsahem iontovyménnych ¢astic a s poklesem jejich velikosti, pficemz diftzni koeficient
protiontii pfes membrany klesa v pofadi H* > K ~ Na" > Cu?, zatimco iontovyménna
kapacita heterogenni membrany klesa v opatném pofadi, tzn. Cu?* > K* ~ Na" > H".

Vyas a kol. (16) se zabyvali vlivem obsahu jemné mleté iontovyménné pryskyfice, kterou
dispergovali opét do roztoku PVC. Pomér pojivo/iontovyménna pryskyfice se pohyboval
od 60/40 do 30/70. Odlitim ziskali membrany, které hodnotili z hlediska transportniho
chovani pomoci chronopotenciometrie v roztocich NaCl o riiznych koncentracich. Zjistili,
ze pii kazdé koncentraci roztoku roste transportni ¢islo i1 permselektivita membran
se zvySujicim se obsahem iontovyménné pryskyfice v membrang. Tito autofi obdobné
pfipravili také anionvyménné heterogenni membrany, jejichz matrici byl opét PVC a vysledné
membrany byly pfipraveny technikou stfikani. (17) Hodnoceny byly jejich mechanické
a fyzikalné-chemické vlastnosti z hlediska zmény velikosti ¢astic a obsahu anionvyménné
pryskyfice. Vysledky ukézaly, Ze srostouci koncentraci anexu se zvySovala elektricka
vodivost, iontovyménnd kapacita, ale 1 kiehkost membran, zatimco pii stejném obsahu anexu
se srostouci velikosti castic iontovyménné pryskyfice zvySovala mechanickd pevnost

membran, ale klesala jejich flexibilita i elektrochemické vlastnosti.
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Nagarale a kol. (18) se zabyvali ptipravou a hodnocenim heterogennich anionvyménnych
membran, jejichz iontovyménnou pryskyfici byl styren-divinylbenzenovy kopolymer
a matrici polymer-anorganické pojivo na bazi vodného roztoku polyvinylalkoholu (PVA)
a tetracthylorthosilikatu (TEOS) piipravené bazicky katalyzovanou sol-gel reakci. Membrany
byly zhotoveny dispergovanim jemné mletych a vysuSenych ¢astic anexu (60 hm. % vztazeno
na PVA) do 20% vodného roztoku PVA obsahujiciho polyethylenglykol jako plastifikator
(2 hm. % vztaZzeno na PVA). Poté byl béhem 36 hodin za stalého michani davkovan TEOS
vV mnozstvi odpovidajicimu hmotnostnimu poméru PVA/TEOS 0,6-2,0. Vysledny gelovity
material byl odlit na sklenénou podlozku a vysusen pii pokojové teploté. Vznikly film byl
poté zesitén pii 60 °C, po dobu 2 h, pomoci vodného roztoku formaldehydu za kyselé
katalyzy kyseliny sirové. Piipravené membrany vykazovaly dobré mechanické vlastnosti,
z ditvodu vzniku klastri v polymer-anorganickém hybridnim pojivu. Zaroven bylo zjiSténo,
ze transportni Cisla protiontli a selektivita membran je velni ovlivnénd obsahem TEOS
V polymerni matrici. S rostoucim obsahem silikatu se zvysila kompaktnost membran, s niz
souviselo 1 zvySeni selektivity.

Hosseini a kol. (19) popisuji pfipravu heterogenni kationvyménné membrany na bazi
komer¢né dodavané kationvyménné pryskyfice Amberlyst® 15 (Roehm and Haas, Némecko)
a smésné polymerni matrice tvofené vysoce houZevnatym polystyrenem (HIPS)
a kopolymerem akrylonitril-butadien-styren (ABS). Oba polymery byly rozpustény
Vv tetrahydrofuranu a po dispergovani iontovyménnych castic byly odlitim pfipraveny
membrany. Byl studovéan vliv poméru ABS/HIPS na vlastnosti membran. Vysledky ukézaly,
ze s rostoucim pomérem HIPS az do 80 % doslo ke zlepSeni permselektivity a transportnich
Cisel.

Do této metody lze zahrnout i vyrobu heterogennich membran postupem, ve kterém jsou
iontovyménna pryskyfice 1 polymerni pojivo ve formé roztoku. Takto byly pfipraveny
heterogenni membrany na bazi sulfonovaného polyetherketonu jako iontovyménné slozky
a polyethersulfonu jako matrice. (17) Obé slozky byly smichany ve formé roztoki
v n-methylpyrrolidinu. Membranovy film byl po odliti na sklenénou podlozku a odpateni

rozpoustédla ponoten do roztoku NaCl a sejmut.
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1.3.5 Vznik polymerni matrice ,,in situ“

Heterogenni iontovyménnd membrana nebo heterogenni polymerni systém, z néhoz
vznikne membrana, mize byt pfipraven polymeraci monomernich slou¢enin v ptitomnosti
iontovymeénnych castic.

Juda a McRae (1) ptipravili fenolformaldehydovou matrici v pfitomnosti iontovyménnych
¢astic na bazi sulfonovaného styren-divinylbenzenu tak, ze dispergovali iontovyménné Castice
ve smési fenolu a formaldehydu, které ponechali polymerovat. Nahradou fenolu kyselinou
fenolsulfonovou rovnéz piipravili polymerni matrici obsahujici iontovyménné skupiny, ¢imz
vznikla heterogenni iontovyménna membrana, jejiz dispergovand faze i kontinudlni faze byly
iontovyménné materialy.

Whyllie (1) stlacil iontovyménnou pryskyfici do specialni formy a nasytil mezery mezi
¢asticemi monomery styrenu. Polymeraci styrenu za stalého tlaku iontovyménnych ¢astic
vznikla membrana s nizkym elektrickym odporem obsahujici 75 % iontovyménnych ¢astic.

Kaden (1) pfipravil heterogenni iontovyménnou membranu zakomponovanim
iontovyménnych ¢astic do silikonové pryze, kdy pfi lisovani membrany zaroven probihala
vulkanizace pryze.

Joshi a Ganu (1) piipravili heterogenni iontovyménné membrany pro elektrodialyzu
na zaklad¢ iontovyménné pryskyfice a epoxidové matrice.

Shaw a Hopkins (1) vychazeli ze smési iontovyménné pryskyfice a urethanového
monomeru, kdy pfi polymeraci tohoto systému vznikla houbovitd heterogenni iontovymeénna

membrana.

1.3.6 Vznik iontovyménné prysky¥ice ,,in situ*

V tomto ptipadé€ je nejprve vyrobena matrice a iontovyménna pryskyfice vznikd nasledné
uvnitf matrice. Tato metoda miiZze byt realizovdna tak, Ze v porézni matrici jsou pory
vyplnény iontovyménnou pryskyfici, ktera se zavede do struktury matrice bud’ z roztoku
aposléze se rozpousStédlo odpaii, nebo je matrice impregnovana monomerem, ktery je
nasledné polymerovan uvnitt pori. Rovnéz je mozné vychéazet z neporézni matrice, ktera se
necha zbotnat monomerem, jenz je posléze polymerovan. Polymerace nemusi piimo vést
Kk iontovyménné pryskyfici, ale k polymeru, jako je napt. polystyren PS, ktery miize byt
konvertovan na iontovyménnou pryskyfici dalsi reakci, jako je napf. sulfonace. Pokud
polymerace probiha na polymerni f6lii, muze dochazet k roubovani polymerujicich
monomertt na polymerni matrici. Tato metoda byla popsana praci Wolfa a kol. (1)
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Polyethylenové folie byly nabotnany smési styrenu a divinylbenzenu. Monomery byly
polymerovany uvniti folii a na vznikly heterogenni film byly sulfonaci zavedeny
iontovyménné skupiny. V dalSich experimentech Wolfa a kol. (1) byly porézni PE folie
pfipraveny sintrovanim a vzniklé pory byly vyplnény iontovyménnou pryskyfici vytvoienou
pomoci polymerace polarnich monomert, jako je chlorvinylsulfonat nebo kyselina akrylova,
uvnitf port nebo polymeraci smési styrenu a divinylbenzenu uvnitf port a naslednou
sulfonaci.

Lee a Liu (1) pfipravovali membrany pro elektrodialyzu tak, Ze vytvofili polystyrenovou
fazi uvniti polymerni matrice z PE a nésledné zavedli iontovyménné funkcni skupiny
do polystyrenové faze. Pro zesiténi pfidavali az 30 hm. % divinylbenzenu. Chen a kol. (1)

pouzivali jako matrici polytetrafluoroethylen nebo polychlortrifluorethylen.

1.4 Vyrobci iontovyménnych heterogennich membran
V odborné literatuie a internetovych zdrojich je mozné nalézt tyto vyrobce, popf.
dodavatelé heterogennich iontovyménnych membran:

1. Hanguk Jungsoo (Korea) (20)

2. Zhe-jiang Qiangiu Environmental Protection & Water Treatment Co. Ltd.
(Cina) (21)

3. Membranes International Inc. (USA) (kationvyménné (CMI-7000) i anionvymeénné
heterogenni membrany (CMI-7001), jejichz iontovyménnou slozku tvoii styren-
divinylbenzenovy gel obsahujici sulfoskupiny nebo trimethylamoniové skupiny,
typ matrice neni uveden)

4. Hangzhou lontech Environmental Technology Co.

5. Hangzhou QianQiu Industry Co. (Cina) (22)

Odborna publikace (4) zroku 2006 poskytuje piehled komerc¢nich homogennich
I heterogennich iontovyménnych membran, mezi nimiz jsou zahrnuty tyto heterogenni
membrany od nasledujicich vyrobcu:
1. Asahi Glass Co.(Japonsko) - kationvyménny typ (HJIC)
2. lonics Inc. (USA) - kationvyménny typ (61CZL386) a anionvyménny typ
(103PZL183)
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3. CSMCRI Bhavnagar (Indie) - kationvyménny (IPC) a anionvyménny (IPA) typ
na bazi smésné matrice nizkohustotniho a vysokohustotniho PE a kationvyménny

(HGC) 1 anionvyménny (HGA) typ na bazi PVC matrice.

V dalsi prehledové publikaci (23) z roku 2008 se uvadi, ze heterogenni kompozitni
iontovyménné membrany, jejichz polymerni matrice je na bazi PE, iontovyménna slozka
je tvofena kopolymerem styren-divinylbenzenu obsahujicim ruzné funkéni skupiny a vyztuzi
je nylonova textilie, jsou vyrabény firmou Shchekinoazot (Rusko) pod témito ozna¢enimi:

e MK-40 (kationvyménna membrana, jejiz iontovyménna slozka obsahuje
sulfoskupiny)

e MK-41 (kationvyménnd membrana, kde iontovyménnd pryskyfice obsahuje
fosfatové skupiny)

¢ MA-40 (anionvyménnd membrana, jejiz iontovyménnd slozka obsahuje
trimethylamoniové skupiny)

e MA-41 (anionvyménnd membrana, kde iontovyménna pryskyfice obsahuje

skupiny pfipravené kondenzaci diaminu a epichlorhydrinu =N=NH-N"). (23)

V téze praci jsou uvedeny i dalSi heterogenni iontovyménné membrany 3361-BW
(kationvyménna membrana obsahujici sulfoskupiny) a 3362-BW (anionvyménnd membrana
obsahujici trimethylamoniové skupiny) Shanghai (Cina), jejichz pojivem je PE,
iontovymeénnou slozku tvofi styren-divinylbenzenovy gel obsahujici kyselé nebo bazické
funk¢éni skupiny a vyztuzi je nylonova textilie. Obdobny charakter maji i1 heterogenni
iontovyménné membrany KESD (kationvyménna) a AESD (anionvyménna) z Polska. (23)

Autofi publikace z roku 2014 pouzivali pro odkyseleni dtlnich odpadnich vod heterogenni
iontovyménné membrany Hidrodex® (Brazilie), jak typ kationvyménny (HDX 100),
tak i anionvyménny (HDX 200), v obou ptipadech vyztuzeny pomoci nylonové tkaniny. (24)
Tyto membrany byly pouZity 1 pro studii transportu sodnych a Zelezitych iontl pfes
homogenni a heterogenni membranu. Jako homogenni membréana byla zvolena Nafion® 117
(DuPont, USA) a jako heterogenni membrana HDX 100 a HDX 200. Bylo zjisténo,
ze heterogenni membrany diky SirSi distribuci velikosti port vykazovaly vyssi elektricky

vrwe

pord vicemocnymi ionty. (25)
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1.5 Pozadavky na iontovyménné membrany

Vzhledem k Sirokému uplatnéni, mezi nejzadanéjsi vlastnosti iontovyménnych

membran patii:

1.

Vysoka permselektivita — schopnost separovat kationy od aniontli, iontovyménna
membrana tedy musi byt vysoce propustna pro protionty, ale nesmi byt propustna
pro koionty

Vysoka selektivita — schopnost separovat jedno- a vicemocné ionty, pricemz
ve vétsing pripadi je zddouci, aby jednomocné ionty byly transportovany rychleji
Vysoka iontova vodivost — permeabilita iontovyménné membrany pro protionty
diky hnaci sile dané gradientem elektrického potencidlu musi byt co nejvyssi
Dobra mechanicka odolnost — iontovyménna membrana by meéla vykazovat
mechanickou pevnost a nizky stupeil botnani nebo smrsténi se zmeénou koncentrace
elektrolyti

Vysoka chemicka stabilita — iontovyménna membrana by méla byt chemicky
odolna v rozmezi pH 0-14 a v pfitomnosti oxidacnich ¢inidel

Prijatelna cena

Vyse uvedené pozadavky na iontovyménnou membranu si Casto navzajem odporuji.

Naptiklad vysoky stupenn zesiténi zlepSuje mechanickou pevnost, ale snizuje iontovou

vodivost. (1) Naproti tomu vice vazanych funkénich skupin vede ke zvySeni elektrické

vodivosti, ale zpusobuje vys§i stupenl zbotnani membrany spolu s horS§i mechanickou

pevnosti. Vysokd porozita membrany zvySuje jeji vodivost, ale ma za nasledek pokles

selektivity a permselektivity. Proto pfi vyvoji tspé$né iontovymeénné membrany je vzdy volen

kompromis mezi témito vlastnostmi. (4)

LepSich fyzikalné-chemickych vlastnosti membran lze dosdhnout jednou, nebo vice

Z nasledujicich Uprav:

zménou funkénich skupin

vybérem riznych polymernich matrici

typem, obsahem a velikosti ¢astic iontovyménné pryskytice
zpusobem miseni iontovyménné pryskytice a matrice

ptidavkem rtiznych anorganickych ¢astic nebo plniv
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e zmeénou hustoty zesiténi
e povrchovymi modifikacemi
e modifikaci konven¢né zavedené metody vyroby membran

e zavedenim pomocné technologie do tradi¢niho zpiisobu vyroby membran

Bouzek a kol. (26) se zabyvali vlivem typu polymerni matrice na vlastnosti heterogennich
membran, jejichz iontovyménnou slozkou byl sulfonovany styren-divinylbenzenovy gel nebo
sulfonovany poly(1,4-fenylensulfid). Studovanymi polymernimi pojivy byly tfi hydrofobni
polymery (vysoce flexibilni PE, stfedné flexibilni fluoroelastomer a rigidni PS) a hydrofilni
celuléza. Zjistili, Ze s rostouci rigiditou matrice klesd permeabilita, iontovyménnd kapacita
a vodivost membrany, protoZe omezena elasticita polymerni matrice nedovoluje dostatecné
botnani ¢astic iontoménice. K dosazeni dobré vodivosti a permselektivity musi heterogenni
iontovyménna membrana obsahovat takovy podil iontovyménnych castic, aby byl piekrocen
koncentracni perkolaéni préh, kterého zpravidla byva dosazeno pii obsahu iontovyménné
slozky 30—40 hm. %.

Oren a kol. (27) se zabyvali heterogennimi iontovyménnymi membranami s orientovanymi
iontovyménnymi ¢asticemi. Predpokladali, ze tyto membrany budou vynikat oproti klasickym
membrandm s ndhodné dispergovanymi casticemi, diky vyrazné snizenému podilu
iontovyménného materidlu, ktery je nutny pro zachovani pozadované iontové vodivosti.
Ukézalo se, ze sniZzeny obsah iontovyménné pryskyfice vedl k vyznamnému omezeni
koncentrace vody v membrang, ackoli vodivost zistala zachovana. Orientované membrany
vykazovaly oproti klasickym membranam vyrazné vyssi tvarovou stalost a mechanickou

pevnost.

1.6 Iontovyménné heterogenni membrany pro Siroké rozmezi koncentraci
Znalost elektrokinetickych vlastnosti iontovyménnych membran je jednim z hlavnich
faktorl pti rozhodovani o vyuzitelnosti dan¢ho typu membrany pro specificky ucel. Chovani
iontovyménnych membran je fizeno jejich fyzikalné-chemickymi vlastnostmi, ale 1 povahou
roztoku separovanych elektrolytii. Proces transportu iontl je zna¢né ovliviiovan nejen jevem
zvanym koncentraéni polarizace a rozdilem v disociaci funkénich skupin iontovymeénné
pryskyfice v riznych elektrolytickych prostredich a pfi riznych podminkach, ale i porusenim

Donnanovy vyjimky pro koionty, pficemZ s rostouci koncentraci roztokl elektrolyti
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je pisobeni téchto jevi obvykle vyraznéjSi. Pro piedpoklad chovani iontovyménnych
membran je nutno znat transportni charakteristiky, strukturni vlastnosti i charakter povrchu.

Koncentra¢ni polarizace se vyskytuje v tésné blizkosti membrany, jiz prochazi elektricky
proud. Diky rozdilu pohyblivosti protiont v membrané a v roztoku, dojde K jejich vycerpani
na povrchu membrany, kde vznika koncentra¢ni gradient. Koncentra¢ni polarizace je ¢asto
popisovana z hlediska permselektivity (28), typu separovanych ionti (29) a heterogenity
povrchu (30). Snizeni koncentra¢ni polarizace a usazovani nabitych necistot na povrch
membrany lze docilit nanesenim vrstvy polymeru nebo zesiténého polyeletrolytu, ktery
je lehce nabity stejnym nabojem, jaky nesou funk¢ni skupiny pfitomné v membrang. (28)

Shapiro a kol. (31) uvadgji, ze nezadouci koncentracni polarizaci lze potlacit orientaci
iontovyménnych ¢astic v heterogennich membrandch. Pfipravili membrany na bazi
vulkanizované silikonové pryze jako polymerni matrice, do niz dispergovali ¢astice
sulfonovaného kopolymeru styren-divinylbenzenu o primérné velikosti 37 um. Tyto Castice
orientovali vlozenim elektrického pole kolmo na povrch membrany béhem vlastni piipravy
membrany. Vzniklé membrany ve srovnani s neorientovanymi membranami vykazovaly
pfi stejném obsahu iontovyménné slozky vyrazné vyssi iontovou vodivost, vyssi hodnoty
limitniho proudu a vys$i koncentraci kationvyménnych funkénich skupin na povrchu
membran, coz vede k omezeni koncentra¢ni polarizace.

K poruSeni Donnanovy vyjimky pro koionty (membranou neprochédzi ionty se stejnym
nabojem jako iontovyménné skupiny) dochazi obzvlast’ pifi vysokych koncentracich roztoka
elektrolytd diky diftizi souhlasné nabitych iontd do membrany, kdy hnaci silou tohoto déje
je snaha o vyrovnani koncentrace. S rostouci koncentraci elektrolytu je Donnanova vyjimka
pro koionty méné efektivni, a proto klesd permselektivita membran a transportni cisla
protiontti. (32)

Studium vlivu koncentrace a pH elektrolytu na elektrochemické vlastnosti dvou typl
komerénich heterogennich membran (Ralex® CMH-PES a Ralex® AMH-PES, MEGA a.s.,
Ceska republika) popisuji Hosseini a kol. (33) Zabyvali se také vztahem mezi strukturou
povrchu a vlastnostmi membran. Jako elektrolyt pouzili 0,1-1M NaCl v rozmezi pH 2-12.
Zjistili, Ze v pfipadé¢ kationvyménné membrany doSlo ke zvySeni transportniho cisla,
membranového potencidlu 1 permselektivity s naristem koncentrace elektrolytu
0d 0,1do 0,5M. Tento jev vysvétluji zvySenim koncentrace protiiontd v elektrolytu,
coz zvysilo moznost interakce s povrchem membrany a vedlo k posileni Donnanovy exkluze

zodpovédné za zvySeni potencidlu membrany, transportniho Cisla a permselektivity. S dalSim
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nariistem koncentrace elektrolytu od 0,5 do 1,0 M vySe jmenované parametry kationvymeénné
membrany klesaly. Tento fakt autofi vysvétluji zvySenim rozdilu osmotického tlaku mezi
externim roztokem soli a internim roztokem uvniti faze membrany a koncentracni polarizaci
pii vysokych koncentracich roztoku elektrolytii, kdy se zvySuje moznost pronikani koiontl
membranou. Dale autofi uvadi, ze k poklesu potencialu, permselektivity a transportniho ¢isla
pfi vysokych koncentracich elektrolytu pfispivd 1 botnani membrany. V piipadé
anionvyménné membrany sledované elektrochemické vlastnosti klesaly se zvySujici
se koncentraci elektrolytu. Autofi rovnéz popisuji rozdil mezi chovanim kationvyménné
a anionvyménné membrany pii rtiznych koncentracich elektrolytl, ktery pficitaji vlivu
struktury povrchu membrany. Fotografie z elektronového mikroskopu odhalily v pfipadé
anionvyménné membrany hrubsi povrch, coz posililo efekt koncentra¢ni polarizace spojeny
se vznikem vice vdzané vrstvy elektrolytu u povrchu membrany a vys$§i moznosti pronikani
koionti do faze membrany. DrsnéjS$i povrch membrany rovnéz zvySuje pravdépodobnost
zachyceni ionti ve srovnani s hladkym povrchem, proto vykazovala anionvyménna
membrana ve srovnani s kationvyménnou membranou niz§i selektivitu, permselektivitu,
potencial a transportni ¢islo. Lepsi elektrochemické vlastnosti kationvyménné membrany jsou

taktéz vysvétlovany vyssi hustotou naboje fixovaného v materialu membrany.
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2 Experimentalni ¢ast
2.1 Pouzité chemikalie

2.1.1 Monomery

VSechny monomery pouzité

k experimentim byly ve

stupni

pro analyzu (p. a.). Jejich vzorce a vlastnosti jsou uvedeny v tabulkach Tabulka 1-3.

Tabulka 1 Zkratky a strukturni vzorce monomert

Monomer Zkratka Vzorec
Methylmethakrylat MMA
0
HZC\
OCHg
CHs
Butylakrylat BA
0O
H.C
2 \\‘)J\O/\/\CH?,
Kyselina methakrylova KMA
O
CH,
Hexaallylamino-cyklo- HACTF
trifosfazen o N RS
H.c? \IID/NQIL/NH\/\CH
I I
Nl\P4N
H,C _~CH
2 leﬂ/ \NH/\/ 2
Diacetonakrylamid DAAM
O CHs O
HoC
N CH, O
Trifluorethylmetakrylat TFEMA
O
HZCYLO/\CF;;
CHs
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Tabulka 2 Vlastnosti akrylatovych monomerti |

Monomer M [g/mol] Ty [°C] Vyrobce
MMA 100 100 Sigma Aldrich, s. r. 0.
BA 128 147 Sigma Aldrich, s. r. 0.
KMA 86 160 Sigma Aldrich, s. r. o.
DAAM 169 326 Sigma Aldrich, s. r. 0.
TFEMA 168 59 Sigma Aldrich, s. r. o.

Tabulka 3 Vlastnosti hexyaallylamino-cyklo-trifosfazenu

Monomer M [g/mol] Tm [°C] Vyrobce
HACTF 471 91 UChTML UPa

2.1.2 Sitovadlo
ADH - dihydrazid kyseliny adipové: M = 174,2 g/mol, T, = 176-185 °C. Pouziva
se k post-sitovani emulznich kopolymert obsahujicich karbonylové skupiny.
Vyrobce: Sigma Aldrich s. r. 0.
0

HQNHNMNHNH2

@)

2.1.3 Emulgator

Disponil FES 993 IS: Jedna se o sodnou sul alkylarylpolyethylenglykolether sulfat.
Pouzivd se jako emulgator jemné rozptylenych polymernich disperzi obsahujicich
karboxylové skupiny. Jedna se o emulgétor anionického typu.

Vyrobce: BASF Inc.

:~EH2 — CHp— :_jL SO4Ms
X

2

=4
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Tabulka 4 Typické vlastnosti Disponilu FES 993 IS

Susina [hm. %] pH p [g/cm?®; 25°C] Viskozita [mPas; 20°C]
29-31 7-8,5 11 200

2.1.4 Iniciator

Peroxodisiran amonny (NH4),S,0g: Chemikalic s obsahem aktivni slozky 99,9 %.
M =228 g/mol.

Vyrobce: LachNer s. r. 0.

2.1.5 Kationvyménna pryskyrice
001x7 Na Styrenova série silné¢ kyselé¢ gelové kationvyménné pryskyfice. Hmotnostni
iontovymeénna kapacita 4,5 mekv/g. Median velikosti &astic 13,4 um. Hustota 1,25 g/em®.

Vyrobcee: Jiangsu Suging Water Treatment Engineering Group Co., Ltd.

2.1.6 Xylen
Cira kapalina, smés ortho, meta a para xylenu, M = 106 g/mol. Pomocné rozpoustédlo.

Vyrobce: Sigma Aldrich s.r.o.

= CHs

N\

CHs

2.1.7 Voda
Destilovana voda H,O: pH = 4,78, vodivost = 16 puS.

Vyrobce: Univerzita Pardubice
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2.2 Postup syntézy emulznich kopolymeri

Nejprve byla do reakéni nadoby piedloZena destilovana voda a emulgator podle Tabulka 5.
Bylo zapnuto michadlo a piivod inertniho plynu (N;). Reaktor se nechal vyhfat na 85 °C.

Do emulgaéni banky byla ptfedlozena destilovana voda, roztok iniciatoru (NHg)2S;Og,
emulgator Disponil FES 993 IS a monomery tvofici jadro (core) latexovych ¢astic. Michanim
byla vytvofena emulze monomert. Po wustdleni teploty v reakéni nddobé na 85 °C
a zhomogenizovani emulze v emulga¢ni banice byl pfidin do reakéni nadoby inicidtor
azastalétho michani reakéni smési spuSténo ptfikapavani emulze monomert. Doba
ptikapavani byla 90 minut. Po skonceni pfikapavani byla teplota reakéni smési udrzovana na
85 °C po dobu 15 minut.

V emulgacni bance byla pfipravena emulze monomert tvofici obal (shell) latexovych
castic. Michanim byla vytvofena emulze monomert, poté bylo spusténo ptikapavani emulze
monomert. Doba pfikapavani byla 90 minut. Po skonCeni piikapavani se teplota reakéni
smési udrZzovala na 85 °C po dobu 120 minut. Vznikly emulzni kopolymer se za neustalého
michéani ochladil v reakéni nddobé€ pod inertni atmosférou na teplotu 25 °C, byl prefiltrovan
a zneutralizovan pomoci 10% vodného roztoku amoniaku na pH 8,4-8,5. Nasledn¢ byl pfidan
10% roztok AHD.

Pro piipravu emulznich kopolymert Ralsko 1-8 bylo piedlozeno 30 g vody do reaktoru,
30 g vody do emulze monomert core a 30 g vody do emulze monomerd shell. Pro pfipravu
emulznich kopolymert Ralsko 9-12 bylo piedlozeno 40 g vody do reaktoru, 65 g vody

do emulze monomerd core a 65 g vody do emulze monomert shell.
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2.3 SloZeni polymeracniho systému

V Tabulka 5-17 jsou uvedeny polymeraéni nasady emulznich kopolymert.

Tabulka 5 Obecné slozeni polymeraéniho systému

Nasada do reaktoru Hmotnost [g]
H,O (Ralsko 1-8/Ralsko 9-12) 30/40
Disponil FES 993 IS 0,25
Roztok 0,2 g (NH4)28203 v75h ml H,O 1,7
Emulze monomeri core

H,0 (Ralsko 1-8/Ralsko 9-12) 30/65
Disponil FES 993 IS 3,7
Monomery 50
Roztok 0,2 g (NH4)28203 v 7,5 ml H,O 1,7
Emulze monomera shell

H,0 (Ralsko 1-8/Ralsko 9-12) 30/65
Disponil FES 993 IS 3,7
Monomery 50
Roztok 0,2 g (NH4)28203 v 7,5 ml H,O 1,7

Tabulka 6 Slozeni monomerni nasady pro ptipravu emulzniho kopolymeru Ralsko 1

Monomer core [%] core [g] shell [%] | shell [g]
MMA 44 22 39 19,5
BA 50,5 25,25 51 25,5
KMA 5 2,5 5 2,5
HACTF 0,5 0,25 - -
DAAM - - 5 2,5
TFEMA - - - -

Tabulka 7 Slozeni monomerni nasady pro pfipravu emulzniho kopolymeru Ralsko 2

Monomer core [%] core [g] shell [%] | shell [g]
MMA 44 22 38,5 19,25
BA 51 25,5 51 25,5
KMA 5 2,5 5 2,5
HACTF - - 0,5 0,25
DAAM - - 5 2,5
TFEMA - - - -
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Tabulka 8 Slozeni monomerni nasady pro piipravu emulzniho kopolymeru Ralsko 3

Monomer core [%] core [g] shell [%] | shell [g]
MMA 44 22 38,5 19,25
BA 50,5 25,25 51 25,5
KMA 5 2,5 5 2,5
HACTF 0,5 0,25 0,5 0,25
DAAM - - 5 2,5
TFEMA - - - -

Tabulka 9 SloZeni monomerni nasady pro pfipravu emulzniho kopolymeru Ralsko 4

Monomer core [%] core [g] shell [%] | shell [g]
MMA 44 22 39 19,5
BA 51 25,5 51 25,5
KMA 5 2,5 5 2,5
HACTF - - - -
DAAM - - 5 2,5
TFEMA - - - -

Tabulka 10 Slozeni monomerni nasady pro ptipravu emulzniho kopolymeru Ralsko 5

Monomer core [%] core [g] shell [%] | shell [g]
MMA 44 22 43,5 21,75
BA 51 25,5 51 25,5
KMA 5 2,5 5 2,5
HACTF - - 0,5 0,25
DAAM - - - -
TFEMA - - - -

Tabulka 11 Slozeni monomerni nasady pro ptipravu emulzniho kopolymeru Ralsko 6

Monomer core [%] core [g] shell [%] | shell [g]
MMA 37 18,5 29,5 14,75
BA 60 30 60 30
KMA 5 2,5 5 2,5
HACTF - - 0,5 0,25
DAAM - - 5 2,5
TFEMA - - - -
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Tabulka 12 Slozeni monomerni nasady pro ptipravu emulzniho kopolymeru Ralsko 7

Monomer core [%] core [g] shell [%] | shell [g]
MMA 25 12,5 19,5 9,75
BA 70 35 70 35
KMA 5 2,5 5 2,5
HACTF - - 0,5 0,25
DAAM - - 5 2,5
TFEMA - - - -

Tabulka 13 SloZeni monomerni nasady pro ptipravu emulzniho kopolymeru Ralsko 8

Monomer core [%] core [g] shell [%] | shell [g]
MMA 52 26 47,5 23,75
BA 43 21,5 42 21
KMA 5 2,5 5 2,5
HACTF - - 0,5 0,25
DAAM - - 5 2,5
TFEMA - - - -

Tabulka 14 Slozeni monomerni nasady pro ptipravu emulzniho kopolymeru Ralsko 9

Monomer core [%] core [g] shell [%] | shell [g]
MMA 48 24 43 21,5
BA 50 25 - -
KMA 2 1 4 2
HACTF - - 0,5 0,25
DAAM - - 5 2,5
TFEMA - - 47,5 23,75

Tabulka 15 Slozeni monomerni nasady pro ptipravu emulzniho kopolymeru Ralsko 10

Monomer core [%] | core [g] shell [%] | shell [g]
MMA 48 24 43 21,5
BA 49,5 24,75 - -
KMA 2 1 4 2
HACTF 0,5 0,25 0,5 0,25
DAAM - - 5 2,5
TFEMA - - 47,5 23,75
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Tabulka 16 SloZeni monomerni nasady pro ptipravu emulzniho kopolymeru Ralsko 11

Monomer core [%] | core [g] shell [%] | shell [g]
MMA 41 20,5 43 21,5
BA - - - -
KMA 2 1 4 2
HACTF - - 0,5 0,25
DAAM - - 5 2,5
TFEMA 57 28,5 47,5 23,75

Tabulka 17 SloZeni monomerni nasady pro ptipravu emulzniho kopolymeru Ralsko 12

Monomer core [%] | core [g] shell [%] | shell [g]
MMA 41 20,5 43 21,5
BA - - - -
KMA 2 1 4 2
HACTF 0,5 0,25 0,5 0,25
DAAM - - 5) 2,5
TFEMA 56,5 28,25 47,5 23,75
G :
-~
". J

Obrazek 1 Aparatura pro emulzni polymeraci: 1 — michadlo; 2 — zpétny chladi¢; 3 — pfivod monomert; 4 —
pfivod inertniho plynu (N,); 5 — polymeraéni reaktor; 6 — vodni lazet; 7 — termostat; 8 — emulgaéni barika; 9 —
rychlobézné michadlo
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2.4 Postup pripravy iontovyménnych membran

Byly piipraveny iontovyménné heterogenni membrany obsahujici 50 hm. %
kationvyménné pryskyfice a 50 hm. % polymerni matrice na bazi emulznich kopolymert
Ralsko 1-12. Do kadinky o objemu 250 ml bylo navazeno 54 g emulzniho kopolymeru pro
Ralsko 1-8 a 76 g pro Ralsko 9-12. Poté bylo piidano 23 g kationvymeénné pryskyfice, 2,3 ¢
xylenu a 25 g destilované vody. Smés byla dispergovana na dispergatoru SilentCrusher M
(Heidolpho) po dobu 2-3 minut do dosaZeni homogenni konzistence. Vysledna smés byla
nanaSena na silikonovy podklad plynulym tdhnutim valeCkového nanasSeciho pravitka
s vySkou $térbiny 750 um. Takto byl zhotoven membranovy film, ktery byl poté ponechan
vysychat pfi laboratorni teploté¢ po dobu 48 hodin. Pfipravena membrana byla poté sejmuta

a pouzita ke stanoveni jednotlivych fyzikalné-chemickych vlastnosti.

2.5 Pouzité metody méreni

2.5.1 Stanoveni obsahu suSiny

Obsahem susiny se rozumi hmotnostni podil net€kavych latek ve vodné disperzi.

Do Petriho misky bylo na analytickych vahach navazeno pfiblizné 1+0,4 g pfipravené
vodné disperze. Misky byly ponechiny v suSadrn€ s nucenou cirkulaci vzduchu pftiblizné
180 minut pii 100 °C a po zchladnuti opét zvazeny na analytickych vahéch, pficemz
na kazdém z vzorkt byla zkouska provedena dvakrat. Jako vyslednd hodnota byl bran
aritmeticky primér z obou méteni.

Obsah susiny byl vypocitan dle vzorce:

m,
S=—"-100
my

S — obsah susiny v hmotnostnich %
m; — hmotnost vzorku pied vysusenim v g

m; — hmotnost vzorku po vysuSeni v g

2.5.2 Stanoveni obsahu koagulatu
Koagulat je mnozZstvi disperze, které se v pribéhu polymerace srazi. Koagulat se odfiltruje

pomoci jemné sitky po dokonceni polymeracni reakce. Vypocita se dle nasledujiciho vzorce:

my
K = S =100
ﬁ-m2+m1
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K — obsah koagulatu v %
m; — hmotnost koagulatu v g
m, — hmotnost emulze v g

S —suSina v %

2.5.3 Stanoveni pH

Stanoveni hodnot pH vodnych disperzi probihalo v souladu s normou ISO 1148. Mé&feni
probihalo na pH metru TOLEDO vybaveném sklenénou a srovnavaci elektrodou. Na stupnici
pfistroje je pH vyjadieno jako rozdil potencialu mezi obéma elektrodami. Pfed samotnym
méfenim byl pfistroj kalibrovan pomoci tlumivych roztokli. Vzorky byly vytemperovany

na teplotu 23 °C a provadény byly vzdy tii méteni.

2.5.4 Stanoveni zdanlivé viskozity dle Brookfielda

Zdanliva viskozita pfipravenych vzorkd emulznich kopolymert byla stanovena podle
normy CSN ISO 2555, ktera je pouzitelnA pro nenewtonské kapaliny na rotaénim
viskozimetru Brookfield LVDV-E (Brookfield Engineering Laboratories, Inc.), ktery
je vybaven sadou Cétyf vieten LV1-4. Viskozita zavisi na rychlostnim gradientu, kterému
je vzorek béhem méfeni vystaven. Stanoveni zdanlivé viskozity probihalo pfi teploté 23 °C
a pti konstantni rychlosti otac¢eni 100 ot/min.

Me¢teni funguje na principu dvou souosych valci. Do vzorku emulzniho kopolymeru
se ponoii vieteno valcovitého tvaru, které se otaci konstantni rychlosti a je pfipojeno
ke kalibrované pruzing. Vznikajici smykové sily zpusobené specifickou viskozitou daného
roztoku jsou méteny zkroucenim pruziny.

Typ vietena pro méfeni byl zvolen takovy, aby hodnoty krouticiho momentu byly
v rozsahu od 10 do 100 %. Po 30 vtefinach od zahajeni otaceni vietena byly hodnoty zdanlivé
viskozity odecteny =z displeje pfistroje, pfiCemz kazdy vzorek byl proméfen 3krat

a ze zméfenych hodnot byl proveden aritmeticky primér.
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2.5.5 Stanoveni teploty skelného prechodu T

Urceni teploty skelného prechodu bylo provedeno pomoci metody diferencialni skenovaci
kalorimetrie (DSC). Pii této metodé je méfeno teplo, které je potfeba dodat nebo odevzdat,
aby hodnoty teploty méieného a referencniho vzorku byly pfi stejnych podminkach stejné.
Mg¢feni bylo provedeno jak pro polymery Ralsko 1-12, tak pro heterogenni iontovyménné

membrany.

2.5.6 Stanoveni absorpce vody

Zkous$ka je zaloZena na stanoveni hmotnostniho a rozmérového piirastku (délka) vzorku
po 24 hodinach v destilované vod¢ pii laboratorni teploté. Pro stanoveni rozmérové stalosti
byly piipraveny 2 vzorky. Pro stanoveni hmotnostni stalosti byly pfipraveny 4 vzorky. Jako
vysledné hodnoty jsou uvedeny aritmetické priméry z provedenych méteni. Vzorky byly pted
a po méfeni zvazeny na analytickych vahach. Hmotnostni stalost je vyjadiena

v hmotnostnich % a vypocitana podle nasledujiciho vzorce:

m; —my

A= 100

m;
m; — hmotnost vzorku pied méfenim v g
m, — hmotnost vzorku po méfeni v g

A — hmotnostni pfiristek v %

Rozmérova stalost je vyjadiena v % a byla vypocitana dle nasledujiciho vzorce:

L -1
R =
L,

-100

I; — hmotnost vzorku pfed méfenim v cm
I, — hmotnost vzorku po méfeni v cm

R — rozmérova stalost v %

2.5.7 Stanoveni hoflavosti pomoci ,,cone* kalorimetru
Pro studium tepelnych vlastnosti vzorki byl pouzit ,cone“ kalorimetr
Dual Cone Calorimeter (Fire Testing Technology). Material v horizontalni poloze byl
vystaven tepelnému zafeni s intenzitou 25 kW/m? skorespondujici teplotou 680 °C.
Sledovanymi parametry byly zejména:
e stiedni rychlost uvoliiovani tepla (HRR, kW/m?),
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e celkové uvolnéné teplo (THR, MJ/m?),

e mnozstvi spotiebovaného kysliku (TOC, g),

e celkova produkce koute (TSP, m2/m2),

e maximalni hodnota primérné uvolnéného tepla (MARHE, kW/md),
e cfektivni spalné teplo (EHC, MJ/kg).

Tyto veli¢iny byly vztazeny na vychozi hmotnost spalovaného vzorku.

2.5.8 Stanoveni iontovyménné kapacity (IEC)

Tato metoda byla provadéna dle pracovniho postupu PP 205: Stanoveni IEC, Membrain s.
r. o., Pod Vinici 87, 471 27 Straz pod Ralskem.

lontovyménna kapacita iontové selektivni membrany je zékladni parametr ovliviiujici
vSechny jeji funkéni i aplikacni vlastnosti a jeji urceni je diilezité pti hodnoceni transportnich
vlastnosti membran. Cilem méfeni je stanovit latkové mnoZstvi vazanych néaboji

na hmotnostni jednotku suché membrany. (34)

2.5.8.1 Kondicionace pripravenych vzorku

Vzorky iontovyménné membrany se nejprve nechaly v DEMI vodé zbotnat po dobu
cca 8 hodin. Poté se vzorky kondicionovaly, kdy se vzorek pielil 1M roztokem NaOH
a ponechal se celkem 8 hodin na téepacce pii teploté okoli 23 °C (po 4 hodinach bylo nutné
vymeénit roztok NaOH za novy). Nasledné se roztok NaOH nad vzorkem odstranil a vzorek
se n€kolikrat proplachnul DEMI vodou. Poté se pielil 1M roztokem HCI a nechal se 12 hodin
tiepat pii teploté okoli 23 °C (po 6 hodinach bylo nutné roztok kyseliny vyménit za novy).
Po louZeni se vzorky dikladné oplachly DEMI vodou a nechaly se v DEMI vod¢ 2 hodiny
na trepaéce. Vzorky se nasledné susily ve vakuové susarné do konstantni hmotnosti. Vzorek
se poté vyjmul ze suSarny a nechal se vychladnout v exsikatoru. Nasledné se vzorek zvazil,

pfi¢emz byla zmétena i vlhkost vzorku.

2.5.8.2 Stanoveni iontovyménné kapacity katexového vzorku

Vzorek iontovyménné membrany se zvazil na analytickych vahach, pficemz na kazdém
vzorku membrany se provadély 2 meéfeni, ze kterych byl vypocitan aritmeticky pramér.
K vzorku se ptidalo 50 ml 0,1M roztoku NaOH a vzorek se nechal tfepat na tfepacce po dobu

1 hodiny. Z roztoku vzorku se odpipetovalo 10 ml do 50ml kadinky a ziedilo se DEMI vodou
41



na objem piiblizné¢ 30 ml. Do roztoku, ktery byl neustdle michan magnetickym michadlem,
se vlozila sklenéna elektroda a privodni hadicka se zdsobnim roztokem 0,1M HCI. Spotieba
HCI, ktera byla udana na titroprocesoru, se zaznamenala. Iontovyménna kapacita vztazena
na gram susiny se vypocitala z tbytku roztoku NaOH pomoci vztahu:

Cuct " Vuct
(CNaOH -] Vnaon

VI\II OH

— a

IECvzorek - m
vzorek

IECyz0rek — IONtovyménna kapacita vzorku v mekv/g
CnaoH — koncentrace piidaného roztoku NaOH

CHcl — koncentrace titra¢niho roztoku HCI

V'NaOH — odebrané mnozstvi roztoku k titraci (10 ml)
VNaon — pfidané mnozstvi 0,1M NaOH (50 ml)

Myzorek — hmotnost vysusené kationvyménné membrany

2.5.8.3 Pouzité pristroje
e Analytické vahy s moznosti odectu 0,001 g
e Titroprocesor 662
e Dosimat 665

e Sklenéna elektroda

2.5.9 Stanoveni permselektivity

Tato metoda byla provedena dle pracovniho postupu PP 203: Vystupni kontrola — méfeni
fyzikélnich a elektrochemickych vlastnosti membran, Membrain s. r. 0., Pod Vinici 87, 471
27 Straz pod Ralskem.

Permselektivita iontové selektivni membrany je definovana jako pomér elektrického
naboje k naboji, ktery je pfeneseny ko-ionty i protiionty dohromady. (34)

Princip stanoveni pfevodového c¢isla protiiontu, resp. permselektivity iontovymeénné
membrany spoc¢ivd v meéfeni membranového potencidlu, ktery se ustanovi mezi dvéma
roztoky elektrolytu s rozdilnou koncentraci, oddélenymi iontovyménnou membranou. Méteni
se provadi v bezproudovém stavu, a tim odpada pouziti platinovych elektrod. Tato metodika
byla zavedena na Ustavu makromolekularni chemie AV CR v Praze panem Vlastimilem
Kidelou. Schéma aparatury pro méfeni membranového potencidlu ionexovych membran

je vyznaceno na Obrazek 2:
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Obrazek 2 Schéma aparatury pro méfeni membranového potencialu (permselektivity): A — konicka nadobka pro
umisténi 0,1M roztoku KCI; B — konicka nadobka pro umisténi 0,5M roztoku KCI; 1 — vzorek membrany;
2a, 2b — argentochloridové (Ag/AgCl) referentni elektrody; 3a, 3b — magneticka michadélka; 4a, 4b — teplotni
¢idla; 5 — voltmetr; 6a, 6b — stahovaci desky

2.5.9.1 Kondicionovani a ekvilibrace vzorkii membran pro méi‘eni permselektivity

Z pftislusného vzorku membrany se naformétovaly CEtyii vzorky o rozmérech pftiblizné
2 X 2 cm, vlozily se do 100ml PE lahve, pielily se DEMI vodou a ponechaly se botnat
24 hodin na tfepacce pii teploté okoli 23 °C. Poté se odstranila ptivodni DEMI voda a vzorky
se prelily 1M roztokem HCI a daly se na 1 hodinu na tfepacku. Po hodiné se roztok HCI
odstranil, vzorky se né&kolikrat dukladné proplachly DEMI vodou a pak se pielily
1M roztokem NaOH a daly se na 1 hodinu na tfepacku. Cely proces kondicionovani
se opakoval tak dlouho, dokud vysledné vzorky neprosly 3krat 1M roztokem HCI a 2krat
1M roztokem NaOH.

Po poslednim louzeni v 1M roztoku HCI se vzorky membran dikladné oplachly DEMI
vodou. Poté se vzorky pfelily ¢istou DEMI vodou a daly se na tfepacku po dobu 24 hodin,
pticemz v tomto cyklu se DEMI voda vyménovala alespon Skrat. Po celém tomto procesu
se DEMI voda vylila a vzorky membran se na 24 hodin pielily 0,5M roztokem KCI a daly

se na tfepacku.

2.5.9.2 Stanoveni permselektivity pripravenych vzorki

Z osusené¢ho kondicionovaného vzorku membréany se raznici ptipravilo kole¢ko o priméru
ptiblizné 16 mm. Kolecko se umistilo do pfipravené pozice v métici cele a cela se tésné stahla
drzakem. Do levé nadobky cely se nalil 0,1M roztok KCI a do pravé nadobky se nalil 0,5M

roztok KCI. Zapnuly se magneticky pohanénd michadla roztokd. Do krajnich pozic cely
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se umistily termoclanky a systém se temperoval na 25 °C po dobu 1 hodiny. Béhem této doby
doslo k vytvoreni koncentra¢niho profilu v membrané a k ustaleni membranového potencialu.
V dusledku neidealni semipermeability membrany dochazelo k pomalému toku elektrolytu
membranou, a tedy k urCit¢é zméné slozeni roztoki KCl v obou nadobkach (postupné
vyrovnavani koncentraci). Proto bylo tfeba tyto roztoky odstranit a nahradit novymi.

Dvojice referentnich elektrod se oplachla DEMI vodou, osusila a umistila se do pozic
v meétici cele, prilehlych ke vzorku membrény. Jako referentni elektrody byly pouzity
argentochloridové elektrody plnéné 1M roztokem KCI. Referentni elektroda umisténa na levé
stran¢ cely se pfipojila do (-) zdifky voltmetru a referentni elektroda umisténa na pravé strané
cely se pfipojila do (+) zditky voltmetru. Jakmile se ustalil membranovy potencial a teplota na
25 °C, odecetla se hodnota membranového potencialu. Poté se zaménila pozice referentnich

elektrod v cele. Opét se odecetla hodnota membranového potencialu.

Mezi méfenym membranovym potencidlem AE,, a pfevodovym &islem kationtu ty', resp.

permselektivitou P;" existuje vztah:

RT ag 10 RT Ay 1 a
2F ag,204,2 2F Ak 2042

Pficemz platnost uvedené rovnice je ovlivnéna nasledujicimi faktory:
e Pouziti indiferentniho, uni-univalentniho elektrolytu
e Pouziti referentnich elektrod plnénych stejnym elektrolytem, jaky je pouzit
K méfeni
e Existence malého gradientu koncentrace na rozhrani membrana — elektrolyt,
tj. malym tokem elektrolytu membranou
Mezi ptevodovym &islem kationtu t,' a aniontu ty plati jednoduchy vztah:
th+th =1

Soucin aktivit aga,v uvedené rovnici Ize nahradit vztahem:

2,2
JEUS

AgQy = — 5
st

Kde y. znaci stfedni aktivitni koeficient definovany na zakladé¢ molality, ms molalitu
roztoku KCI (tj. po&et molit KCI v 1 kg roztoku) a m je standardn& rovno 1 mol/kg®. Stiedni

aktivitni koeficient zavisi zna¢n¢€ na koncentraci elektrolytu.
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2.5.10 Stanoveni specifického a plosného odporu

Stanoveni bylo provadéno dle pracovniho postupu PP 203: Vystupni kontrola — méfeni
fyzikélnich a elektrochemickych vlastnosti membran, Membrain s. r. 0., Pod Vinici 87, 471
27 Straz pod Ralskem.

Elektricky odpor urcuje energetické pozadavky separacniho nebo  jiného
elektrochemického procesu a je definovan jako specificky nebo plosny. Z hlediska
technologického pojeti je podstatn€jsi odpor plosny, jehoz hodnoty se uvadéji v popisu
vyrabénych membran. (35) Stanoveni plo§ného Ra [Q-cm?] a specifického Rs [Q-cm] odporu,
je provadéno kompenzacni metodu v 0,5M roztoku NaCl pii pruchodu konstantniho
stejnosmeérného proudu o intenzit¢ | = 10 mA a teploté okoli 23 °C. Princip metody spociva
ve vzajemné kompenzaci potencidlového spadu méfeného v systému (membrana + roztok),
ktery je snimdm pomoci referentnich elektrod, a analogicky naméfeného potencidlového
spadu v systému (roztok bez membrany) pti konstantni intenzité stejnosmérného elektrického
proudu a dodrZeni konstantnich podminek vSech ostatnich parametrii. Tato metodika byla
zavedena na Ustavu makromolekularni chemie AV CR v Praze panem Vlastimilem Kidelou.

Schéma aparatury pro méfeni elektrického odporu ionexovych membran je vyznaceno

na Obrazek 3:

Obrazek 3 Schéma aparatury pro méfeni elektrického odporu membrany: A, B — konické nadobky pro umisténi
0,5M roztoku NaCl; 1 — vzorek membrany; 2a, 2b — argentochloridové (Ag/AgCl) 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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2.5.10.1 Kondicionovani a ekvilibrace vzorkii membran pro méreni odporu

Z ptislusného vzorku membrany byly naformatovany Ctyfi vzorky o rozmérech piiblizné
2 X 2 cm, které se vlozily do 100ml PE lahve, piclily se DEMI vodou a ponechaly se botnat
24 hodin na tiepacce pii teploté okoli 23 °C. Poté se odstranila puavodni DEMI voda a vzorky
se prelily 1M roztokem HCI a daly se na 1 hodinu na tfepacku. Po hodin¢ se roztok HCI
odstranil, vzorky se né¢kolikrat dikladné proplachly DEMI vodou a pak se prelily 1M
roztokem NaOH a daly se na 1 hodinu na tfepacku. Cely proces kondicionovani se opakoval,
dokud vysledné vzorky neprosly 3krat 1M roztokem HCI a 2krat 1M roztokem NaOH.

Po poslednim louzeni v 1M roztoku HCI se vzorky membran dikladné oplachly DEMI
vodou. Poté se vzorky prelily ¢istou DEMI vodou a daly se na tfepacku po dobu 24 hodin,
pticemz v tomto cyklu se DEMI voda Skrat vyménila. Po celém tomto procesu se DEMI voda

vylila a vzorky membran se na 24 hodin se pielily 0,5M roztokem NaCl a daly se na ttepacku.

2.5.10.2 Méfeni potencialového spadu v systému (membranovy vzorek + roztok 0,5M
NacCl)

Pfed vlastnim méfenim se na 15 minut zapnul laboratorni pfistroj (obsahujici voltmetr,
zdroj konstantniho stejnosmérného proudu, na némz byla nastavena poZzadovana hodnota
10,00+0,001 mA, teploméry a regulaci magnetickych michadel) a ob¢hovy termostat, ktery
byl nastaven tak, aby uvniti komor byla nastavena ustalena teplota na teplotu 25,0+0,1 °C.

Vzorek membrany se vyjmul z 0,5M roztoku NaCl, polozil se na filtracni papir a raznici
s kruhovym vyfezem se vyrazil format o priméru 1 cm, pfi¢emz vzorek nesmél byt poskozen.
Meéteny vzorek membrany se osusil mezi filtracnimi papiry a umistil se mezi dva dily méfici
cely. Oba dily mérné cely se umistily do stojanu tak, aby byla zarucena celkova tésnost
vnitinich komor cely a soumérnosti jednotlivych otvort cely. Dvojity plast mérné cely musel
byt zcela zaplnén DEMI vodou bez vzduchovych bublin, pficemZ vstupy a vystupy byly
napojeny na ob&éhovy termostat. Do obou vnitfnich komor méfici cely se nalil mérny roztok
0,5M NacCl, do kazdé komory se umistilo jedno magnetické michadlo a zapnulo se michani.
Do pftislusnych otvort cely se vlozily piedem dobie oplachnuté¢ (DEMI vodou) a osusené
platinové elektrody, referentni elektrody a teploméry a cely systém se vytemperoval
na pozadovanou teplotu 25 °C. Konektory platinovych elektrod byly ptipojeny k piislusnym
zditkam zdroje proudu. Po vytemperovani se vysunul teplomér a konektory referentnich

elektrod se ptipojily k voltmetru do pozice 1, 2.
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Pii tomto zapojeni se zméfil ,,asymetricky* potencial referentnich elektrod, tzn. hodnota
napéti, ktera se ustalila na displeji voltmetru pii bezproudovém stavu systému. Tato hodnota
Uas(1,2) [mV] se zapsala. Zdroj konstantniho stejnosmérného proudu (nastaven na intenzitu
proudu I = 10,00 mA) se piepnul do pracovniho stavu (systémem prochazel pozadovany
elektricky proud) a v okamziku zapojeni se odectla pocatecni hodnota napéti voltmetru. Tato
hodnota Uper(1,2) [MmV] se zapsala. Po odecteni prislusnych hodnot se ihned piepnul zdroj
elektrického proudu z pracovniho stavu do stavu, kdy systémem neprochazel elektricky
proud, vymeénila se pozice referentnich elektrod v mémé cele, piicemz zapojeni ke zdirkam
voltmetru ziistalo stejné. Zvysila se kratkodob¢ intenzita michéani, pak se michani nastavilo na
puvodni hodnotu a opét se zmétilo Ugs(2,1) @ Uper (2,1). Ziskané hodnoty se zapsaly.

Konektory referentnich elektrod se odpojily od voltmetru a vyjmuly se z méfici cely. Dale
se vyjmuly platinové elektrody. Rovnéz se vypnulo michani a pomoci vodni vyvévy se odsal
roztok NaCl z obou vnitinich komor mérné cely. Do obou vnitinich komor méfici cely se nalil
novy mérny roztok 0,5M NaCl a provedlo se druhé méfeni na puvodnim vzorku podle
uvedeného postupu. Ziskané hodnoty se zapsaly.

M¢rna cela se oteviela, opatrné se vyjmul vzorek membréany, u kterého se mikrometrem
zméfila 2x tloustka — Tl [cm] ve dvou riznych bodech efektivni plochy. Ziskané hodnoty
se zapsaly. Poté se provedlo méfeni na druhém ekvilibrovaném vzorku membrany podle

uvedeného postupu.

2.5.10.3 Vypocet plosného a specifického odporu membrany
Vypocet odporu elektrolytu (0,5M NaCl) pro n nezavislych méfeni a s korekci
na ,,asymetricky* potencial referentnich elektrod. Pro standardni postup stanoveni je n = 2.

r _ |Ur7;1er(1’2) - Ugs(l'z)lj + |U11;ler(2’1) - Ugs(zil)lj
;T 21

Rr=228 0 kdej=(1n)

Vypocet odporu systému roztok 0,5M NaCl + membranovy vzorek pro n nezavislych
méfeni a s korekci na ,,asymetricky* potencidl referentnich elektrod. Pro standardni postup
stanoveni je n = 2.

[Uner (1,2) = Ugd™(L,2) |1 + Upir (2,1) — Ugd™ (2,145
21
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|Uner (1,2) = Ugd™(1,2) 15 + |UReR (2,1) — Ugd™ (2,115
21
kde j = (L, n)

RI*™(2) =

Vypocet plosného a specifického odporu Ry a Rs membranového vzorku 1 resp. 2.

Efektivni plocha membranového vzorku v mérné cele ¢ini Ay, = 0,7655 cm?.

Pro membréanovy vzorek 1:

Z?:l RA,j(l)

R4 ;(1) = (R]-Hr(l) —R")-A4,, Ry(1) =
5 Am — ™ R (1)
Rs,;(1) = (R{*" (1) = R") - Rs(1) = ==
— k .
kde TI(1) = w

(k = nezavisly pocet méfeni tlousték membranového vzorku 1)
Pro membranovy vzorek 2:

Vypocet je provadén podle vzorcl platnych pro vzorek 1, pouze s hodnotami ptisluSejicimi

vzorku 2.
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Hodnoceni latexii

Z Tabulka 18 je patrné, Ze obsah suSiny pfipravenych latexti Ralska 1-8 je rozdilny
od latexi Ralska 9-12 kvuli odlisnému mnozstvi vody, ktera byla piedloZena do reaktoru,
emulze monomert core a emulze monomeru shell (viz Tabulka 5). U vSech pfipravenych
vzorkl se hodnota pH pohybovala v rozmezi 2,2-3,5. Vzorky byly poté alkalizovany pomoci
10% roztoku NH; na hodnotu pH 8,4-8,5. Viskozita pfipravenych latexti je zna¢né rozdilna,
nejvyssi je vSak u vzorkd Ralsko 5 a Ralsko 6. K vyznamnému narastu viskozity doslo
po neutralizaci/alkalizaci latext 10% roztokem NHj. Obsah koagulatu byl nejvyssi u vzorku
Ralsko 1 a Ralsko 3, pravdépodobné z diivodu pritomnosti HACTF v jadie latexovych ¢astic.
Teplota skelného ptechodu je znacné rozdilnd, a to podle jednotlivych slozeni emulzich
kopolymert.

Vysledky méteni hoflavosti emulznich kopolymerti Ralsko 1-12 jsou uvedeny vV piiloze
této bakalarské prace (viz Tabulka 24). Ukazalo se, ze ptitomnost HACTF v polymeru
pozitivné ovlivituje odolnost vici hofeni, coz se projevilo zvysenim casu do vzniceni
a poklesem hodnot MAHRE a THR ve srovnani se vzorkem Ralsko 4. Rovnéz bylo zjisténo,
ze ke snizeni hoflavosti vyznamné piispiva pfitomnost stavebnich jednotek TFEMA.
S rostoucim obsahem TFEMA doslo k vyraznému prodlouZeni ¢asu do vzniceni i k poklesu

hodnot THR a MAHRE.

Tabulka 18 Charakteristické vlastnosti a teplota skelného ptechodu emulznich kopolymert Ralsko 1-12

Vzorek S[%] | Viskozita [mPas] | K[%] | Tq[°C]
Ralsko 1 43,44 108,1 3,76 30,58
Ralsko 2 43,40 95,3 1,60 24,57
Ralsko 3 44,82 34,8 4,18 28,94
Ralsko 4 43,77 373,8 0,51 25,97
Ralsko 5 44,44 530,7 3,04 22,64
Ralsko 6 45,18 540,3 0,85 22,27
Ralsko 7 44,60 178,3 1,73 -2,87
Ralsko 8 43,84 447 1,42 41,94
Ralsko 9 30,87 5,54 0,68 22,02
Ralsko 10 | 32,92 4,87 0,78 20,27
Ralsko 11 | 33,34 5,52 0,53 16,78
Ralsko 12 | 32,56 4,11 1,67 16,96
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3.2 Hodnoceni iontovyménnych membran

3.2.1 Stanoveni rozmérové stalosti a absorpce vody

Z provedenych méfeni je zfejmé (viz Tabulka 19), Ze se rozméry piipravenych
iontovyménnych membran v délce po 24 hodinach v destilované vod¢ po provedeni zkousky
zveétsily o 18-23 %. Absorpce vody se po 24 hodinich v destilované vodé pohybovala
v rozmezi od 52 do 58 hm. %. V ptipad¢ vzorku Ralsko 8 nebyl rozmérovy ani hmotnostni

prirastek zméfen, protoze vzorek ve vodée popraskal.

Tabulka 19 Rozmérovy (R) a hmotnostni (A) pfirastek iontovyménnych heterogennich membran

Vzorek + katex | R [%] A [%]
Ralsko 1 22,15 52,6
Ralsko 2 19,99 54,2
Ralsko 3 21,48 52,2
Ralsko 4 13,02 53,1
Ralsko 5 14,57 52,6
Ralsko 6 22,78 55,7
Ralsko 7 18,73 58,0
Ralsko 8 —*
Ralsko 9 18,79 53,2
Ralsko 10 19,53 51,8
Ralsko 11 19,71 53,4
Ralsko 12 20,94 55,2

*Vzorek popraskal

3.2.2 Stanoveni teploty skelného prechodu

Tabulka 20
Tabulka 20 shrnuje vysledky méteni Tq pomoci DSC. Je ziejmé, ze nejvyssi Tq vykazovala

bylo stanoveno pro iontovyménnou heterogenni membranu tvorenou kopolymerem Ralsko 7,

pravdépodobné z diivodu vysokého obsahu BA stavebnich jednotek v kopolymeru.
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Tabulka 20 Teplota skelného pfechodu heterogennich iontovyménnych membran

Vzorek + katex | T4 [°C]
Ralsko 1 31,84
Ralsko 2 29,26
Ralsko 3 33,23
Ralsko 4 35,54
Ralsko 5 27,39
Ralsko 6 11,79
Ralsko 7 8,05
Ralsko 8 39,78
Ralsko 9 16,20
Ralsko 10 17,54
Ralsko 11 13,32
Ralsko 12 19,89

3.2.3 Stanoveni hoFlavosti

Vysledky méfeni hotflavosti iontovyménnych heterogennich membran z emulznich
kopolymeri Ralsko 1-12 a kationvyménné pryskyfice jsou uvedeny v piiloze této bakalaiské
prace (viz Tabulka 25). Vysledky méfeni jsou neuréité, nelze fici, zda ptitomnost HACTF
snizuje hoflavost iontovyménnych heterogennich membran. Vysledky méfeni byly

pravdépodobné ovlivnény porovitosti a kondicionaci pfipravenych membran.

3.2.4 Stanoveni iontovyménné kapacity IEC

Tabulka 21 ukazuje, Zze vSechny piipravené membrany vykazuji dostatetné vysoké
hodnoty iontovyménné kapacity. Nejvyssi hodnoty IEC dosahla iontovyménna heterogenni
membrana na bazi kopolymeru Ralsko 8. Jeji mechanické vlastnosti jsou vSak natolik Spatné,
ze se ve vod¢ vzorky rozpadaji a nedaji se tedy ve vysledku pouZit. Za zminku stoji
iontovyménné heterogenni membrany na bazi emulznich kopolymert Ralsko 2, 6, 7

a Ralsko 10 obsahujici TFEMA, které dosahly vysokych hodnot iontovyménné kapacity.
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Tabulka 21 Iontovyménna kapacita iontovyménnych heterogennich membran

Vzorek + katex | 1EC [mekv/g]
Ralsko 1 2,86
Ralsko 2 2,98
Ralsko 3 2,83
Ralsko 4 2,83
Ralsko 5 2,67
Ralsko 6 2,88
Ralsko 7 2,84
Ralsko 8 3,10
Ralsko 9 2,60
Ralsko 10 2,80
Ralsko 11 2,55
Ralsko 12 2,62

3.2.5 Stanoveni permselektivity

Nejvyssi hodnoty permselektivity dosahovaly iontovyménné heterogenni membrany
na bazi kopolymeru Ralsko 3, 4, 6, 9 a 10. Hodnoty permselektivity pfipravenych membran
jsou vsak nizsi, nez u komeréné dostupnych iontovyménnych heterogennich membran, jejichz
permselektivita je zpravidla vyssi nez 90 % (viz Obrazek 4 v ptiloze této bakalaiské prace).
Tento jev pravdépodobné souvisi s vysokou poérovitosti zhotovenych membran. V piipadé
iontovyménné heterogenni membrany na bazi kopolymeru Ralsko 8 nebyla permselektivita

zmétena, protoze membrana ve vode popraskala.

Tabulka 22 Permselektivita iontovyménnych heterogennich membran

Vzorek + katex | P [%]
Ralsko 1 62,5
Ralsko 2 64,2
Ralsko 3 67,3
Ralsko 4 67,3
Ralsko 5 55,1
Ralsko 6 70,5
Ralsko 7 50,5
Ralsko 8 —*
Ralsko 9 62,6
Ralsko 10 64,7
Ralsko 11 57,0
Ralsko 12 59,2

*Vzorek popraskal
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3.2.6 Stanoveni specifického a ploSného odporu

Tabulka 23 shrnuje vysledky méfeni ploSného a specifického odporu iontovyménnych
heterogennich membran. Lze konstatovat, ze vSechny piipravené membrany vykazuji
dostateCn¢ nizké hodnoty Ra a Rs, vyhovujici pozadavkim kladenym na transportni
charakteristiky komerénich heterogennich iontovyménnych membran (viz Obrazek 4 v ptiloze
této bakalaiské prace). Nejnizsi hodnoty byly stanoveny v pfipadé iontovyménné heterogenni
vykazovaly iontovyménné heterogenni membrany na bazi kopolymeru Ralsko 1-5
a Ralsko 10 obsahujici TFEMA. V pfipad¢ membrany na bazi kopolymeru Ralsko 8 nebyl

plos$ny ani specificky odpor zméfen, protoze membrana ve vodé popraskala.

Tabulka 23 Plosny a specificky odpor iontovyménnych heterogennich membran

Vzorek + katex | Ra [Q.cm’] | Rs[Q.cm]
Ralsko 1 1,14 33,4
Ralsko 2 1,34 35,8
Ralsko 3 1,58 36,1
Ralsko 4 1,50 38,2
Ralsko 5 2,08 36,8
Ralsko 6 1,27 51,3
Ralsko 7 2,20 63,5
Ralsko 8 —*

Ralsko 9 2,82 56,4
Ralsko 10 2,72 36,2
Ralsko 11 2,85 73,4
Ralsko 12 2,51 53,5

*Vzorek popraskal
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4 Zavér

Cilem reSerSni casti této bakalafské prace bylo popsat soucasné metody pfipravy
homogennich a heterogennich iontovyménnych membran, experimenty, které v nedavné dobé
probehly a které fesi nekteré z Casto vyskytujicich se problémil, nebo také vyklad soucasné
komer¢né dostupnych iontovyménnych homogennich a heterogennich membran.

V experimentalni ¢asti bakalarské prace je popsan postup syntézy emulznich kopolymerii
technikou emulzni polymerace a pfiprava iontovymeénnych heterogennich membran na bazi
polymerni matrice tvofené emulznim kopolymerem ve form¢ latexu a komercéné dostupné
iontovymeénné pryskyftice. Technologicky postup vyroby téchto membran nevyzaduje naro¢né
vybaveni, ale spoc¢iva ve smiseni obou slozek a néasledném odliti a vysuseni membranovych
téles pozadovanych rozmérd. Latexové pojivo je jako polymerni matrice vyhodné diky
verzatilit¢ chemické a fyzikdlni povahy emulzniho kopolymeru vlivem libovolného sloZeni
nasady vychozich monomerli. Navic nedochazi pifi pfipravé iontovyménné heterogenni
membrany vlivem tepelného namahani k degradaci iontovyménné slozky. Syntetizovana
polymerni pojiva byla ptfipravovana z akrylatovych kopolymert, liSicich se zejména polaritou
a teplotou skelného prechodu.

V praci je zahrnuto hodnoceni zakladnich vlastnosti emulznich kopolymerut, jako je obsah
susiny, viskozita, obsah koagulatu a teplota skelného ptechodu a hotlavost. Pravé u zkousky
hoflavosti emulznich kopolymeri byl zjistén pozitivni vliv pfitomnosti HACTF na odolnost
viuc¢i hoteni. Hodnoceny byly také pfipravené iontovyménné heterogenni membrany
z hlediska iontovyménnych, separacnich a aplikacnich vlastnosti. Zakladnimi hodnoticimi
parametry byly rozmérova stalost v délce, absorpce vody, iontovyménna kapacita,
permselektivita a plosny a specificky odpor. Bylo zjiSténo, Ze pfipravené iontovyménné
heterogenni membrany na bazi emulznich kopolymerti Ralsko 9-12 obsahujici piedevsim
TFEMA a Ralsko 6 a 7 vykazuji pomé&mé dobré hodnoty zakladnich testovanych parametra,
jako je iontovyménna kapacita, specificky a ploSny odpor nebo permselektivita. Svymi
separa¢nimi vlastnostmi se ale piesto nevyrovnaji komeréné dostupnym membranam. Proto
bude zlepsSeni jejich vlastnosti pfedmétem dalSiho zkoumani. Z vysledki hodnoceni je také
jasné, Ze iontovyménnd heterogenni membrana na bazi emulzniho kopolymeru Ralsko 8

je pro své Spatné mechanické vlastnosti ve vodé pro praxi naprosto nepouzitelna.
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6 Piilohy

MEMBRANA RALEX® CM(H)-PES

POPIS:

(4] [@1] [in]

Heterogenni katexova membrana pro elektrodialyzu, elektrodeionizad a membranovou elektrolyzu

Zakladni specifikace materialu

lentovyménnd skupina R-50, sulfonovd
lontova formna - protiion Na+ soddny ion
Zakladn{ pojiva na bdzi PE polyethylen
Armujicl testilie PES polyester
Mechanické charakteristiky
Tloustka suché membrany tl, [mm] < 045
Tloustka zbotnalé membrany tl, [mm] <07
Zmény membramy pfibotndnla tloustka Atl [%] <65
(v demineralizované vod&) délka A P

Eifka A w %] <4

vdha 4 m[%] <&
Hydrodynamicka permeabilita pro wedu AP=1 bar [ hm] 0
Elektrochemidké charakteristiky
Odporv 0,5 M Nall ploiny R, [Qcn] <8
{méfeno stejnosmérmim proudem) specifickyt R, [QLcm] <120
Pfevodov é &islo 05/0,1M KD t™ = 0,95
Permselektivita 0,5/0,1M KOl P o [3 >a0

liné charakteristiky

Dobra tepeind odolnost

mima membranovy modul (rgenerace, sanitace) - do 1 hod. 90°C, vice ne 1 hod. 65°C,

v membrd novém modubs s vioZenym na pétim 40 °C, kdthodob&45°C,

Odolnost proti agresivnim chemikaliim a sloZkam zphsobujicim zandsznl membrén.

Diouhodobé stabilita pfi pH 0-10, 5 wijimkou silnych addatnich Cinidel.

Proregenerad je kratkodob&moZné poukitf alkalickych inidd s pH do 12.

Vysokd odolnost proti néktenym prdmys lovi m mem bran ovym jeddm.

Vysokd Fvotnost.

CERTIFIKACE:

Vyroba membran je certifikovana ve shod# s CSN BN 150 9001:2009 a CSN EN ISO 14001:2005.
Membrana typu CMH-PES je certifikovana pro pouziti v potravinarstvi.
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Obrazek 4 Parametry komercné dostupné katexové heterogenni membrany

PDS-DMP/MEMBRANA RALEX® CM(H)-PES; CZ/06/12



Tabulka 24 Hoflavost emulznich kopolymert

Vzorek Ralsko 1 | Ralsko 2 | Ralsko 3 | Ralsko4 | Ralsko5 | Ralsko 6 | Ralsko 7 | Ralsko 8 | Ralsko 9 | Ralsko 10 | Ralsko 11 | Ralsko 12
ptvodni hmotnost [g] 12,44 9,32 9,50 10,99 10,82 10,08 10,03 6,98 10,23 5,91 8,07 10,33
mean HRR [kW/m?.g] 47,721 36,496 31,698 37,127 52,488 34,786 42,539 44,759 37,282 42,222 35,016 30,531
mean EHC [MJ/kg-¢g] 2,2120 2,9280 2,9956 2,6694 2,6622 2,8651 2,9506 4,1391 2,5993 4,6386 2,8988 2,3390
mean MLR [g/sg] 0,00562 | 0,00421 | 0,00397 | 0,00397 | 0,00575 | 0,00425 | 0,00508 | 0,00481 | 0,00439 | 0,00502 | 0,00486 | 0,00409
mean SEA [m¥/kg-g] 18,019 20,493 17,715 23,138 24,028 29,038 36,081 37,440 30,320 55,733 41,625 32,417
THR [MJ/m*g] 8,3523 8,4340 7,9255 9,0994 8,9260 8,0074 8,0881 8,9601 8,2038 8,0292 6,8322 6,7235
TOC [9/g] 1,6632 1,6273 1,7094 1,7567 1,7289 1,7295 1,7489 1,7272 1,5827 1,5902 1,3540 1,3330
Mass lost [%6] 98,3 96,9 98,2 97,7 98,4 97,7 96,3 97,6 97,2 94,8 95,7 92,5
Average specific MLR [g/s-m*g] 2,8562 3,2818 2,4752 2,7574 3,5703 2,7718 2,9131 3,8140 2,9036 4,2567 4,2973 3,2626
TSR [m?*/m?g] 70,153 73,909 62,453 80,659 81,003 84,090 98,833 84,396 96,977 97,425 98,730 97,342
TSP [m?g] 0,2273 0,2328 0,2201 0,2541 0,2552 0,2964 0,3484 0,2658 0,3055 0,3157 0,3199 0,3154
MARHE [kW/m?-g] 31,654 33,442 34,145 41,028 35,116 34,557 33,683 43,655 34,604 35,228 27,489 24,129
MARHE [kW/m?] 393,78 311,68 324,38 450,90 379,95 348,34 337,84 304,71 353,99 208,20 221,84 249,25
Cas do vzniceni [s] 123 123 85 67 127 98 110 97 107 129 142 156




Tabulka 25 Hoflavosti iontovyménnych heterogennich membran

Vzorek + katex Ralsko 1 | Ralsko 2 | Ralsko 3 | Ralsko4 | Ralsko5 | Ralsko 6 | Ralsko 7 | Ralsko 8 | Ralsko 9 | Ralsko 10 | Ralsko 11 | Ralsko 12
puvodni hmotnost [g] 9,94 6,43 8,02 5,51 6,77 5,54 5,19 6,81 511 7,57 6,42 4,99
mean HRR [kW/m?.g] 14,384 19,073 16,156 19,590 14,920 18,042 18,439 15,080 21,852 16,074 20,409 21,280
mean EHC [MJ/kg-¢g] 2,7591 4,4769 3,3254 5,0542 4,1376 4,8622 5,0309 4,0684 4,7964 3,2383 3,4469 4,2030
mean MLR [g/sg] 0,00147 | 0,00175 | 0,00169 | 0,00193 | 0,00162 | 0,00188 | 0,00193 | 0,00139 | 0,00253 | 0,00185 | 0,00251 | 0,00272
mean SEA [m¥/kg-g] 11,679 32,116 | 144,660 | 123,801 | 96,342 19,795 -20,914 | -60,266 | 33,738 16,222 24,045 25,534
Total heat release [MJ/m?g] 5,6854 6,4049 5,2576 5,4859 5,2219 5,4145 5,56527 5,4375 5,2571 5,3073 4,8980 4,8943
Total oxygen consumed [g/g] 0,9673 1,0115 0,8945 0,8934 0,9324 0,9473 0,9648 0,8454 0,8852 0,9061 0,7977 0,7972
Mass lost [%6] 59,6 59,1 55,1 52,8 54,8 57,8 56,0 50,2 61,1 60,8 59,3 62,5
Average specific MLR [g/s-m*g] 0,7573 0,9329 0,8750 1,1672 0,7648 1,1074 1,0810 0,8473 1,7653 1,0817 1,4756 2,1963
Total smoke release [m*/m?g] 24,076 61,507 | 229,917 | 140,333 | 125,726 | 49,837 11,746 2,825 37,222 28,314 39,844 32,841
Total smoke production [m*g] 0,0674 0,1599 0,6438 0,3761 0,3696 0,1435 0,0336 0,0072 0,1031 0,0796 0,1068 0,0880
MARHE [kW/m?-g] 14,970 20,807 14,119 19,507 15,289 20,298 23,458 15,005 24,850 18,436 18,155 22,120
MARHE [kW/m?] 148,80 133,79 113,24 107,48 103,51 112,45 121,75 102,19 126,98 139,56 116,56 110,38
Cas do vzniceni [s] 81 77 148 110 100 69 61 139 83 68 123 90
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Bakalafska prace je veénovana tématu iontovyménnych heterogennich
membran, pfiemz jeji soucdsti je téz literdrni reSerSe na toto téma.
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stanoveny zakladni vlastnosti jako obsah suSiny, pH, obsah koagulatu,
viskozita a teplota skelného ptechodu. Emulzni kopolymery byly pouzity
jako matrice pro piipravu iontovyménnych heterogennich polymernich

membran, jejichz zédkladem byla komeréné¢ dostupnd kationtovyménna

pryskyfice.
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