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Anotace

Diplomova prace se vénuje tématu piipravy a hodnoceni iontovyménnych heterogennich
membran. Soucasti diplomové prace je také literarni reSerSe pokryvajici toto téma. Technikou
emulzni polymerace byly pfipraveny rizné typy polymernich pojiv ve formé latext, které
byly nasledné¢ pouzity pro piipravu kationvyménnych heterogennich membran, jejichz
iontovyménnou slozkou byla komeréné dostupnd kationvyménna pryskytice. Ptipravené

membrany byly testovany z hlediska elektrochemickych, separacnich a fyzikalnich vlastnosti.
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Latexes as a matrices of heterogeneous ion-exchange membranes

Annotation

The diploma thesis is dedicated to the topic of the preparation and evaluation od ion-exchange
heterogeneous membranes. A part of the diploma thesis is a literature survey covering this
topic. By the method of emulsion polymerization, various types of polymer binders were
prepared in the form of latexes which were subsequently used for the preparation
of cation-exchange heterogeneous membranes, whose ion-exchange component was
a commercially available cation-exchange resin. The prepared membranes were tested from

the point of view of their electrochemical, separation and physical properties.
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0 Uvod

Nas kaZdodenni Zivot 1 rGzné oblasti primyslu kladou pomérné vysoké poZadavky na
membranové technologie, které rok od roku poutaji stale vétsi pozornost. Elektrodialyza pro
odsolovani brakickych vod, zakoncentrovani slané vody, oddélovani iontovych materialti od
neiontovych materidlii, znovuziskavani kyselin a =zasad zodpadnich roztokli nebo
elektrodeionizace pro hlubsi odsolovani. To vSechno jsou oblasti primyslu, kde se hojné
vyuZivaji iontovyménné membrany. Studium a vyvoj iontovyménnych membran, které se
pouzivaji jako aktivni odd€lovace jsou zasadni pro neustaly pokrok a zlepSovani efektivnosti
elektro-separacnich procesii. Nutno podotknout, Ze se iontovyménné membrany vyuzivaji
také v oblasti obnovitelnych zdrojt, potravinatském nebo farmaceutickém prumyslu.

Iontovyménné membrany lze podle zplisobu piipravy rozdélit do dvou zakladnich skupin,
a sice na homogenni a heterogenni. Heterogenni membrany se skladdaji nejméné ze dvou fazi,
kdy ve vétsin€ ptipadl je jednou z nich inertni pojivo a druhou iontovyménna pryskyftice.
Naproti tomu jsou homogenni membrany tvofeny pouze jedinou fazi, ktera plni funkci
inertniho pojiva a iontovyménné pryskyfice zarovei. Dvou a vicendsobna struktura
heterogennich membran poskytuje urcité vyhody, ale i nevyhody. Kombinovanim riiznych
vlastnosti jednotlivych fazi vSak lze pfipravit membrany, jejichz pozitivni vlastnosti budou
vyrazné prevySovat jejich negativni rysy.

Hlavni oblasti zajmu této diplomové prace jsou heterogenni iontovyménné membrany.
Jako iontovyménnad faze byla pouzita komeréné dostupnd silné kyseld kationvyménnd
pryskyfice. Pro funkci pojiva byl zvolen emulzni kopolymer ve formé latexu piipraveny
technikou emulzni polymerace. Mezi hlavni vyhody téchto heterogennich membran patii
jednoduchost ptipravy. Mezi tradi¢ni zplsoby pfipravy membran patii extruze, lisovani ¢i
kalandrovani. Pro vSechny tyto zplisoby pfipravy je nutné vlastnit ekonomicky i technicky
naro¢né¢ vybaveni. Navic v prabéhu vyroby membran dochazi k tepelnému naméhani
iontovyménné pryskyfice, které¢ miize vést k degradaci materidlu a poté zfetelnému poklesu
iontovyménné kapacity membran. Oproti tomu technika ptipravy heterogennich membran
s vyuzitim pojiva ve form¢ latexu spociva ve smiseni iontovyménné pryskyfice a latexu za
bézné teploty, odliti smési do forem o pozadovanych rozmérech a vysuSeni membranovych
télisek. Navic diky moZnosti kombinovat rizné druhy monomerid je mozné pfipravit latex,
ktery bude eliminovat negativni rysy heterogennich membran a zlepSovat jejich pozitivni
vlastnosti. Neposledni vyhodou latexti je jejich snadna zpracovatelnost a ekologickéa povaha.
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Cilem prvni casti této diplomové prace byla syntéza dvou tad latext liSicich se obsahy
kyseliny akrylové a kyseliny methakrylové a studium jejich vyuziti jako polymernich matrici
iontovyménnych heterogennich membran z hlediska vlivu obsahu karboxylovych skupin
v latexovém kopolymeru na iontovyménné vlastnosti membran. V druhé ¢&asti diplomové
prace bylo cilem sniZit nasdkavost membranového materidlu v destilované vodé pii zachovani
pifijatelnych elektro-separacnich vlastnosti. Dale byl zkouman vliv keto-hydrazidového
inter-¢asticového zesiténi a také jeho kombinace s intra-Casticovym zesiténim, zajisténym pfi
syntéze latexu pomoci kopolymerace s vicefunkénim monomerem, na nasakavost vyslednych
membranovych materidli. Byl také posouzen vliv polarity emulzniho kopolymeru na

nasakavost vyslednych membran.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Membrany a elektromembranové procesy

V elektromembranovych procesech jsou membrany hlavni a nezbytnou komponentou.
Jejich unikatni vlastnost separovat a transportovat selektivné ionty déld ziontovymeénnych
separacni procesy vyuzivajici iontovyménné membrany patii elektrodialyza, ktera ma
obrovsky technicky a komeréni potencial, piedevSim v oblasti deionizace vody
a predkoncentrace soli. Neméné dulezitym procesem je elektrodeionizace, nebo také
elektrolyza s bipolarnimi membranami, obsahujici jak anionvyménnd, tak kationvyménna
aktivni centra. V soucasné dob¢ jsou rozvijejici se oblasti kapacitni deionizace vyuZzivané pro
odsolovani vod a zmé&kcovani vod nebo elektrodialytické uchovavani energie v iontovych

bateriich (1).

1.1.1 Elektodialyza
pfedevSim v desalinizaci vody a deionizaCnich procesech v potravinarském a chemickém
prumyslu. Vyuzivana je také v ocelarském pramyslu, pro regeneraci kyselin.

V elektrodialyze iontovyménnd membrana oddéluje iontové Eastice od vodného roztoku
a dalSich nenabitych komponent, které jsou soucasti roztoku. Zatizeni pro elektrodialyzu se
sklada z pracovnich jednotek obsahujicich membranovy par (anionvyménna a kationvyménna
membrana) a z pracovnich komor — koncentratové (dochazi k zakoncentrovani roztoku) nebo
diludtové (dochazi k demineralizaci roztoku). Anionvyménné a kationvyménné membrany
jsou stiidavé umistény mezi kladnou a zapornou elektrodou, ¢imz se vytvaii elektricky
potencial zptisobujici migraci ionti k ptisluSnym elektroddm. Kationty pak prochéazeji pies
kationvyménnou membranu, pfes anionvyménnou membranu neni prostup kationtu mozny.
Analogicky proces probiha u aniontl. Vysledkem elektrodialyzy je vznik zakoncentrovaného

roztoku (koncentratu) a odsoleného roztoku (diluatu) (1,2).
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Obrazek 1 Schéma elektrodialyzaéni jednotky (21); kation (e), anion (o) (1)

1.1.2 Elektrodeionizace

Elektrodeionizace je separacni proces, ktery se vyuZiva k hluboké demineralizaci malo
vodivych roztokd. V podstaté se jedna o hybridni proces, ktery kombinuje elektrodialyzu
a iontové vymeénné pochody. Vyhodou této metody, vyuzivané piredevSim k pfiprave
ultraCisté vody, je nepferuSovanost procesu, nizké naroky na elektrickou energii a vysoky
vytézek vody. Zpracovavanou kapalinou je ve vétSin€ piipadi demineralizovana voda.

Oproti elektrodialyze se 1isi elektrodeionizace piitomnosti iontovyménné pryskyfice
v diluatovych komorach. ITontovyménna pryskyfice diky své pifitomnosti zvySuje intenzitu
demineralizaniho procesu zifedénych roztokti. Kombinaci elektrodialyzy a iontové vymény
v iontovyménné pryskyfici dochdzi ke zvySeni vodivosti elektrolytu, ¢imZz se sniZuje
elektricka naroCnost elektrodialyzy a zaroven probihd regenerace iontovyménné pryskytice
vodikovymi a hydroxylovymi ionty vznikajicimi disociaci vody v elektrodialyzacni

jednotce (2,3).
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Obrazek 2 Schéma elektrodeionizacni jednotky (21); kationvyménna pryskyfice (®), anionvyménna
pryskyfice (0) (1)

1.2 Zakladni déleni iontovyménnych membran

V soucasné dobé je mozné vétSinu komeréné dostupnych iontovyménnych membran
rozdélit do dvou skupin a to podle struktury, nebo podle zpiisobu piipravy na homogenni
a heterogenni.

Homogenni membrany obsahuji funkéni skupinu vézanou na hlavni polymerni fetézec.
Iontovyménné skupiny jsou tedy ptfitomné v celém objemu membrany. Vyhodou
homogennich membran jsou jejich dobré elektrochemické vlastnosti, jako je nizky ploSny
a specificky odpor diky nizké tloust’ce, nebo vysoka permselektivita. Heterogenni membrany
se oproti homogennim membranam skladaji z minimalné¢ dvou fazi — polymerniho pojiva
a iontovyménné pryskyfice. Polymerni pojivo je ve vétSin€ piipadi inertni, neobsahuje
iontovyménné skupiny a je dulezit¢, aby bylo pevné a flexibilni. Lze tedy fici, ze
iontovyménna pryskyfice nemusi mit dobré mechanické vlastnosti, ale je vyZadovano, aby
meéla perfektni elektrochemické vlastnosti. Ve vysledku lze konstatovat, ze heterogenni
membrany maji horsi elektrochemické vlastnosti, ale jejich ptfiprava muze byt jednodussi
a diky pojivu vykazuji lepsi mechanické vlastnosti nez homogenni membrany vynikajici
svymi elektrochemickymi schopnostmi. Navic diky mozné variabilité pojiva 1 iontovymeénné
pryskyfice je mozné neomezené dale vylepSovat vlastnosti heterogennich membran ve vice

oblastech, nez je jen jejich finan¢ni ndkladnost (4,5).
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Ptiprava heterogennich membran vsak skyta jista uskali, jako je naptiklad vyskyt pricchod
pro ionty uvnitf membrany zjedné strany membrany na druhou, bez toho aniZz by doslo
k interakci iontu siontovyménnou skupinou heterogenni membrany. DalSim moZnym
problémem vyskytujicim se u heterogennich membran je zména objemu iontovyménné
pryskyfice po ponofeni do vody. Castice iontovyménné pryskyfice miize sviij objem ve vodé
zvétSovat nebo snizovat, coZ mize vést k odkryti funkénich skupin iontovyménnych center
a také zvySeni mérné elektrické vodivosti, nebo naopak sniZeni vykonnosti dané membrany.

Zasadni veli¢inou pro membrany je jejich elektrickd konduktivita. Aby byla zajisténa, je
nutné, aby se jednotlivé Castice iontovyménné pryskytice vzajemné dotykaly. Splnénim této
podminky se vSak miize zvySovat kiehkost membrany. Oblast polymernich kompozitnich
materidlii jasné popisuje jev, kdy se se zvySujicim obsahem plniva zaroven sniZuje pevnost
materidlu. Kiehkost materidlu je mozné ovlivilovat volbou plniva pozitivné 1 negativné.
Pozitivni vliv byl sledovéan napiiklad u sazi kau¢ukovitych polymert (4,6).

Iontovyménné membrany se pro vétSinu aplikaci vyrdbi z chemicky inertnich materiala
bez ndboje. Hlavnimi zastupci jsou polyethylen (PE), polypropylen (PP), polyvinylchlorid
(PVC), polytetrafluorethylen (PTFE), polysulfon (PSU), polyamid (PA) a dalsi.

Naboj membran je ale nezbytny pro aplikace fizené elektrickou silou, naptiklad
v elektrodialyze, elektrodeionizaci nebo v oblasti ukladani elektrické energie v palivovych
¢lancich ¢i1 redoxnich bateriich. Proto jsou do inertniho pojiva pfidavany iontovyménné
pryskyfice s funkénimi skupinami. Mezi nejbéznéjsi kationvyménné skupiny patii sulfonové
(-SO3H), karboxylové (—~COOR), fosforité (—PO3H,) a fenolické hydroxidové (—OH) skupiny.
Tato iontovyménna skupina ma za nasledek propustnost kationtd skrz membréanu, ale
k aniontéim je nereaktivni. Materialy s amonnymi ionty (-NR3', kdy R = H nebo organicky
zbytek) nebo fosfoniovymi ionty (PR3", kdy R = alkyl nebo aryl) jsou propustné pro anionty,

ale ke kationtim jsou nereaktivni (7).
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1.2.1 Vyroba homogennich iontovyménnych membran
Mezi zakladni postupy vyroby homogennich membran tfadime nckolik nasledujicich
postupti:
* Polymerace nebo polykondenzace monomert
e Zavedeni iontovyménnych funkcénich skupin do piedpifipraveného membranového
filmu
* Zavedeni anionvyménnych nebo kationvyménnych funkénich skupin do pfipraveného

polymeru.

1.2.1.1 Polymerace nebo polykondenzace monomeru

Tento postup ptipravy homogennich membran lze praktikovat pouze v ptipadé, Ze alesponl
jeden z monomera obsahuje iontovyménné skupiny nebo skupiny, které Ize naslednou reakci
pievést na iontovyménné. Typickym ptikladem jsou membrany pfipravené polykondenzacni
reakci formaldehydu s fenolem. V prvnim kroku se provadi sulfonace fenolu koncentrovanou
kyselinou sirovou pii teploté 80 °C, ¢imz vznika kyselina p-fenolsulfonova. V druhém kroku
probihd sitovani pomoci formaldehydu. Vznikd tak homogenni membrana s —SOs;H
kationvyménnymi aktivnimi centry, kterd vynikd svymi elektrochemickymi vlastnostmi, ale
vykazuje nizkou mechanickou pevnost (5).

Pouziti formaldehydu jako sitovaciho ¢inidla Ize vyuzit také pfi pfipravé anionvyménnych
membran. Nejprve probihd polykondenzace m-fenylendiaminu, néasledné dochazi k sitovaci
reakci pomoci formaldehydu.

Dilezitym zastupcem homogennich membran pfipravenych polymeraci nebo
polykondenzaci monomert jsou perfluorované kationvyménné membrany. Hlavnimi
funkénimi  skupinami jsou sulfonové, nebo karboxylové skupiny navazané na
polytetrafluorethylenu, ktery doddva membrané vynikajici chemickou a tepelnou stabilitu.
Takovéto membrany se na trhu vyskytuji pod nazvem Nafion® a jsou produkované firmou
DuPont™, Obdobné jsou vyrabény z perfluorovanych uhlovodikii 1 komeréni membrany Dow

epoxy® od spole¢nosti The Dow Chemical company (7).
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1.2.1.2 Zavedeni iontovyménnych funkénich skupin do predpripraveného
membranového filmu

Tato kategorie zahrnuje membrany na bazi styren-divinylbenzenu, které jsou nejvice
rozSifené a literaturou nejrozsahleji popsané literaturou k vyuziti v elektrodialyze. Tyto
membrany jsou pfipravovany kopolymeraci styrenu s divinylbenzenem. Aby vznikla
kationvyménna membrana, probiha nasledné sulfonace pomoci kyseliny sirové nebo kyseliny
chlorsulfonové v dichlormethanu za pfitomnosti siranu stfibrného. Aby vznikla
anionvyménna membrana, probih4 po kopolymeraci chlormethylace a nasledn¢ aminace (5).

Zastupcem tohoto zpiisobu pfipravy jsou membrany CVM od firmy Asahi Glass Co.,
jejichz postup pripravy popsal Mizutani (1). V prvni fazi piipravy byl jemné namlety
polyvinylchlorid (PVC) smisen divinylbenzenem jako inicidtorem radikalové polymerace
a s monomery (styren, chlormethylstyren, 4-vinylpyridin, 2-methyl-5-vinylpyridin)
obsahujicimi funkéni skupiny vhodné pro nasledné zavedeni iontovyménné skupiny.

Po pritbéhu polymerace vznika tzv. ,,interpenetrating polymerni sit’ (8).

1.2.1.3 Metoda zavedeni funk¢énich skupin do pripraveného polymeru

Na polymerni material, napt. polysulfon, jsou chemickou reakci naneseny iontovyménné
skupiny. Polymerni material s iontovyménnymi vlastnostmi je pak rozpuStén a odlit jako
membranovy film. Zna¢nou nevyhodou téchto membran, vyuzivajicich polysulfonu jako
nosice iontovyménnych skupin, je vSak vysoka polarita a tedy afinita vii¢i vodé, zpisobujici
silné botnani ve vodnych roztocich elektrolytd. Vlivem silného botnani dochézi
k rozmérovym zméndm polymernich membran a zvIinéni uvnitt elektrodialyzacni jednotky.

Moznou alternativou k membranam zalozenym na sulfonovaném polystyrenu (PS) jsou
membrany na bazi polyfosfazenu. Polyfosfazeny jako polymerni nosic¢e vynikaji prfedevsim
vysokou tepelnou stabilitou a moznosti navazani riznych funkcnich skupin ¢i fetézci na
hlavni fetézec, ktery je tvofen seskupenim —P=N-. Znac¢na uskali téchto membran vsSak
spocivaji v hydrofilnim charakteru vyslednych membran, ale také v sulfonaci hlavniho fetézce

polyfosfazenu (5).

1.2.2 Vyroba heterogennich iontovyménnych membran
Nejjednodussi metodou piipravy heterogennich iontovyménnych membran je prosté

rozdispergovani Castic iontovyménné pryskyfice v inertni matrici polymerniho pojiva
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s naslednou extruzi, kalandrovanim ¢i lisovanim. Iontovyménnou pryskyfici je ve vétSiné
pfipadit  styren-divinylbenzenovy kopolymer s pfisluSnou kationvyménnou nebo
anionvyménnou funkéni skupinou. Pfi pfipravé heterogennich membran je cilem ziskat smés
s maximalni homogenitou a rovnomérnym rozptylenim obou slozek, ¢ehoz se vétSinou
dosahuje pozvolnym zahiivanim smési tak, aby doslo k roztaveni termoplastického inertniho
polymerniho pojiva. Zaroven vSak nesmi byt piekrocena teplota, pfi niz by mohlo dojit
k tepelné degradaci iontovyménnych funkénich skupin. Pfi procesu vyroby se hojné¢ vyuziva
ruznych aditiv, vylepSujicich vysledné vlastnosti membran (7,9,10).

Mezi zékladni postupy ptipravy heterogennich membran jsou fazeny:

* Smichani iontovyménné pryskyfice a polymerni matrice

* Smichani iontovyménné pryskyfice a polymerni matrice valcovanim

* Smichéni iontovyménné pryskytice a polymerniho pojiva v rozpoustédle

*  Vznik polymerni matrice ,,in situ®

* Vznik iontovyménné pryskyfice ,,in situ®.

1.2.2.1 Smichani iontovyménné pryskyrice a polymerni matrice

Iontovyménna pryskyfice 1 pojivo jsou obvykle vyrobci doddvany v nevhodné podobé pro
proces pripravy membran. Obé slozky se musi pfed samotnym procesem miseni vhodné
upravit. Nejdiive probiha vysuSeni, nasledn€ namleti a poté presati, aby byla zajiSténa stejna
velikost ¢astic obou slozek. Nasleduje smiseni a extruze, kalandrovani ¢i lisovani homogenni
smesi, ¢imz vznika heterogenni membrana.

Hale a McCauley (11) pfipravovali heterogenni membrany smisenim polymerniho pojiva
PE a iontovyménné pryskyfice na bazi PS. Iontovyménna pryskyfice byla namleta pomoci
kulového mlyna a smisena s praskovym PE. Jako disperzni médium byl pouzit xylen, ktery
byl nasledné oddélen destilaci, a smés byla lisovana do tenkych folii, pfi¢emz povrch byl
zdrsnén skelnym papirem, aby bylo zajiSt€éno vystaveni iontovyménnych skupin
enkapsulovanych polymernim pojivem béhem procesu ptipravy.

V soucasnosti je ptiprava perfluorovanych membran (napt. fada Nafion) velmi financné
narocna. Navic kvili vysoké cené neni mozné pouzivat tyto membrany ve velkém méfitku.
Trh vSak vyzaduje chemicky a tepelné¢ stabilni polymerni membréany, které jsou Iépe
zpracovatelné a levnéjsi v porovnani s perfluorovanymi membranami. Tyto pozadavky by
mohly splnit polymery, u nichZz se v hlavnim fetézci vyskytuji aromatickd jadra. Takové

polymery ve vétSin€ ptipadi vykazuji dobrou tepelnou stabilitu a odolnost vii¢i chemikaliim
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1 vodé. Pokud jsou tyto materialy sulfonovany, mohou hlavni fetézce nést iontovymeénné
skupiny. V soucasné dob¢ se nejvice zkoumaji polymery na bazi polysulfonu, sulfonovanych
polyfosfazenti, sulfonovanych polyimidd s vysokym obsahem aromatickych jader
a sulfonovanych poly(ether ether ketonil). Schnauer a kol. (12) pfedstavili zptsob piipravy
iontovyménnych membran, které by mohly nahradit membrany perfluorované. Ve své studii
se zabyvali syntézou heterogenni membrany na bazi poly(l,4-fenylensulfidu), ktery byl
sulfonovan kyselinou sirovou. Pfipraveny iontovyménny material byl pfeveden do formy
prasku pomoci kulového mlyna a proset tak, aby velikost &astic neptesahovala 50 pm. Céstice
ziskaného iontovyménného materialu byly smichany s linearnim PE (LDPE) v rGznych
pomérech. Pripraveny granulat byl vstiikovan do forem za teploty 150 °C. Hotové membrany
obsahovaly azZ 66 hm. % iontovyménného materidlu. Pfipravené membrany vykazovaly dobré
mechanické  vlastnosti. Navic membrany snejvyss§i  koncentraci  sulfonovaného
poly(1,4-fenylensulfidu) vykazovaly lepsi nebo stejné elektrochemické vlastnosti jako
komer¢ni membrany Nafion 117 (DuPont, USA). Vynikaly pfedev§im svou permselektivitou
a iontovyménnou kapacitou.

Vilek a Zachovalova (13) pfipravovali heterogenni membrany z komeréné dostupné
iontovyménné pryskyfice a polymerni matrice z PE vyztuzené¢ho uhlikovymi vlakny.
Uhlikovéa vlédkna byla s PE smisena pomoci dvouSnekového hnétace. Koncentrace uhlikovych
vlaken byla 20 hm. %. Z této smési byl vytvofen granulat, ktery byl v definovaném poméru
smisen s iontovyménnou pryskyfici, roztaven a zhomogenizovan. Extrudované membrany
vykazovaly velmi dobré mechanické vlastnosti.

Tontovyménné membrany RALEX® (MEGA, Ceska republika) jsou vyrabény smisenim
iontovyménné pryskyfice v suchém stavu s pojivem PE, roztavenim a naslednou extruzi.
Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti se pouziva vyztuzeni polyesterovou tkaninou (14).

Bin Tong a kol. (15) se ve své studii zabyvali vyvojem heterogennich kationvyménnych
membran pro destilacni aplikace. Pro syntézu byl pouzit polymerni prasek PVC
a kationvymeénna pryskyfice na bazi PS zesiténého divinylbenzenem (DVB). Membrany byly
pfipraveny procesem horkého lisovani za teploty 160 °C a tlaku 2 MPa. Nasledné byly
heterogenni membrany testovany na své elektrochemické a separacni vlastnosti pro posouzeni
kvality metody pfipravy. Vysledky ukézaly, Ze se zvySujici se koncentraci Castic
iontovymeénné pryskyfice se zlepSuje iontovyménna kapacita a elektrochemické vlastnosti, ale
zvySuje se absorpce vody membran. Pfipravené membrany vykazovaly vynikajici vysledky

pii destilaci roztoku NaCl. Membrany dosahovaly podobnych parametrii jako komeréné
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dostupné Qianqiu R (Membrane Technology Development Co. Ltd., China) heterogenni
membrany.

Dzyazko, Rozhdestveskaya a kol. (16) se ve své studii zabyvali vlivem polymerniho pojiva
na vysledné vlastnosti heterogennich membran. Polymerni membrany byly pfipraveny
misenim iontovyménného materialu se Ctyimi druhy polymerni matrice, a sice s vysoce
flexibilnim LDPE, stfedn¢ flexibilnim fluoroelastomerem, tuhym vysoce hydrofobnim
polystyrenem a hydrofilni celul6zou. Plnéni iontovyménnou slozkou bylo 66 hm. % z celkové
hmotnosti iontovyménné membrany. Byly studovany elektrochemické a transportni vlastnosti
membran, jako iontovyménna kapacita a permeabilita, ale 1 morfologie povrchu pomoci
metody skenovaci elektronové mikroskopie (SEM). Vysledky ukdzaly, ze s klesajici
flexibilitou polymerni matrice se sniZovala permeabilita membran a zaroven se také sniZovala
iontovyménna kapacita a vodivost membran. SniZujici se iontovyménna kapacita byla
zpusobena sniZzenou flexibilitou polymerni matrice, kterd nedovolovala dostate¢né vysokou
miru zbotndni, a tim zpfistupnéni vSech iontovyménnych skupin. Membrany na bazi
celulézového pojiva vykazovaly velmi Spatné mechanické vlastnosti, a proto nebylo mozné
jejich elektrochemické a transportni vlastnosti stanovit. Jako nejlepsi material byl vyhodnocen
LDPE. Tyto membrany vykazovaly pfijatelné hodnoty iontovyménné kapacity a také dobré

mechanické vlastnosti po dlouhodobé expozici v destilované vode¢.

1.2.2.2 Smichani iontovyménné pryskyrice a polymerni matrice valcovanim

Suryanarayana a kol. (4) ptfipravili heterogenni membrany kalandrovanim smési piirodniho
kaucuku a iontovyménnych c¢astic. Arnold a kol. (4) vyuzivali jako elastomerni matrici
nitrilkauc¢uk a butylkau¢uk nebo polychloropren. Membrany obsahovaly 60-75 hm. %
iontovymeénné pryskyfice a byly vyztuzeny tkanou textilii.

Firma Mitsubishi Petrochemical Co. (4) provedla Siroky vyzkum vyroby heterogennich
membran na bazi PP svysokym obsahem sulfonovaného styren-divinylbenzenu
(az 80 hm. %) pfipravenych touto technikou. Zkoumanymi vzorky byly komeréné dostupné
membrany.

Tamura (4) zkoumal fyzikdlni a elektrochemické vlastnosti membran na bazi castic TiO,
s na povrchu vazanou iontovymeénnou pryskyfici. U takto pfipravenych membran neni mozny
pruchod iontu skrz objem castic, ale pouze po jejich povrchu. Vysledné membrany

vykazovaly dobré hodnoty sledovanych parametrti, z ¢ehoz vyplyva, Ze pro dobie fungujici
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heterogenni membranu je zdsadni pouze prostup iontli okolo iontovyménnych ¢éstic

pryskyfice.

1.2.2.3 Smichani iontovyménné pryskyrice a polymerniho pojiva v rozpoustédle

Ve vétsiné piipadt pfipravy heterogennich membran timto zpisobem se vyuziva
dispergace iontovyménné slozky v roztoku polymerniho pojiva. Pro smichdni obou slozek je
vyhodng;jsi, aby byla viskozita roztoku pojiva nizka, avSak pii absenci michani je lepsi, kdyz
ma smés viskozitu vyssi, aby nedochdzelo k sedimentaci iontovyménné pryskyfice, a tedy ke
ztraté homogenity.

Bieber a kol. (17) vyuzivali pfi pfipravé heterogennich membran s vodou misitelné
rozpousStédlo N,N-dimethylformamid (DMF). lontovyménnéd pryskyfice byla dispergovana
v roztoku filmotvornych polymert polyvinylbutyralu, polyvinylchloridu a kopolymeri
vinylchloridu a akrylonitrilu. Smés byla nanesena jako membranovy film, ze kterého bylo
rozpoustédlo odstranéno pomoci koagulace ponofenim do vody. Takto pfipravené membrany
vykazovaly lepSi mechanické a elektrické vlastnosti nezZ membrany vyrabéné odpaienim
rozpoustédla, ptedevsim diky vzniklé charakteristické mikroporozité.

Ve studii Namdariho a kol. (18) byly pfipraveny heterogenni membrany metodou odlévani.
Jako polymerni matrice byly pouZity polymery PVC, rdazuvzdorny polystyren (HIPS)
a akrylonitrilbutadienstyren (ABS) v riznych pomérech, které byly rozpustény
v tetrahydrofuranu. Jako iontovymeénna slozka byla pouzita komeréné dostupné iontovyménna
pryskyftice. Zaroven byly do smési pfidany nanocastice montmorillonitu K10 (MMR10 K 10)
s kationvyménnymi vlastnostmi, aby zlepSily elektrochemické vlastnosti membran. Vysledky
prokazaly, Ze nanocastice MMR K10 zlepSily elektrochemické vlastnosti membran.
Nejlepsich vysledkii bylo dosazeno membranami s pojivem PVC/HIPS/ABS v pomérech
40:40:20 a s obsahem nanocastic MMR K10 0,03 hm. %, kdy byl odpor membran sniZen
0 37 %, zatimco iontovyménnd kapacita byla zvysSena o 75 %. Bylo zji$téno, ze po pridani
PVC do HIPS/ABS mleté smési se zlepSilo rozptyleni iontovyménné pryskytice v membrané
a byly také zlepSeny hodnoty absorpce vody, permselektivity a mechanické stability.

Hosseini a kol. (19) pfipravovali heterogenni membrany s riznymi poméry kopolymeri
ABS a HIPS v polymernim pojivu. Membrany byly pfipraveny pomoci odlévaci techniky,
kdy byl jako rozpoustédlo pouzit tetrahydrofuran a jako iontovyménna slozka komeréné
dostupnd iontovyménnd pryskyfice. Pro dokonalou dispergaci iontovyménné pryskyfice byl
pouzit ultrazvuk. Opticka mikroskopie ukdzala, Ze pouziti ultrazvuku ma zésadni vliv na
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distribuci iontovyménné pryskyfice. Uniformni povrch membran byl potvrzen metodou SEM.
NavySovani obsahu kopolymeru HIPS v polymerni matrici vedlo ke snizeni absorpce vody
membran, avSak stejny postup vedl ke sniZovani iontovyménné kapacity, permeability
a elektrické vodivosti az do obsahu 10 hm. % HIPS, poté se zminéné hodnoty zvySovaly az do
obsahu 80 hm. % HIPS v kopolymeru.

Pon¢kud netradi¢ni je pfiprava heterogennich iontovyménnych membran modifikovanych
aditivem FeTiOs, které ve své studii syntetizovali Hosseini a kol. (20). Membrany byly
pfipraveny smisenim rozpustéeného PVC v tetrahydrofuranu (THF) s iontovyménnou
pryskyfici a riznymi obsahy aditiva FeTi0Os. Nasledn¢ inverzi fazi v destilované vod¢ vznikly
membrany, unichZz byl zkouméan vliv koncentrace aditiva na elektrochemické vlastnosti.
Podle vysledkil studie se s rostoucim obsahem FeTiOs sniZzovala absorpce vody. Patrny byl
také trend rostouci iontovyménné kapacity s rostoucim obsahem aditiva az do 16 hm. %, poté
iontovymeénna kapacita klesala. Stejny trend se objevil 1 v ptipadé membranového potencialu.
V ptipadé permeability a pritoku membrany se tyto hodnoty snizovaly do obsahu 8 hm. %
FeTiO; a poté prudce rostly az do koncentrace 16 hm. %. Odpor iontovyménnych membran se
snizoval se zvySujicim se obsahem FeTiOs.

Zendehnan a kol. (21) pfipravili inverzni metodou specialni kationvyménné heterogenni
membrany pro pouziti v elektrodialyze. PVC byl rozpustén v THF. Do Rozpusténého
polymeru byla pfiddna kationvyménna pryskyfice a specidlni uhlikové nanotrubice
o koncentraci 0; 0,5; 1; 2; 4 a 8 hm. %. Zhomogenizovand smés byla ponechdna po dobu
2 h v ultrazvuku, aby byly odstranény piipadné agregaty uhlikovych nanotrubic. Homogenni
sm¢s byla nanesena na suchou sklenénou podlozku a ponotena do destilované vody, kde doslo
ke vzniku membrany. Z vysledkl studie vyplyva, ze se zvySujicim se obsahem uhlikovych
nanotrubic se zlepSuji parametry jako membranovy potencial, selektivita iontd, elektricka
vodivost a mechanické vlastnosti membran. Se zvySujicim se obsahem nanocastic vSak
zérovenl dochazelo ke zhorSeni pritoku membrany. NejlepSich vysledkii dosahovala tada
membran s obsahem 4 hm. % nanocastic.

Zhang a kol. (22) pfipravili vysoce hydrofilni heterogenni anionvyménné membrany na
bazi polyanilinu (PANI) a polyvinylidenfluoridu (PVDF). Autofi sami syntetizovali
iontovyménny material PANI, ktery vysuSili a namleli pomoci kulového mlyna.
Anionvyménny prasek byl pfidan do roztoku PVDF rozpusténého v N-methyl-2-pyrrolidonu
(NMP) a smés byla zhomogenizovana pomoci ultrazvuku. Membrany byly piipraveny dvéma

zpusoby. Membrany byly vytvoreny odlitim na sklenénou podlozku a pomoci inverze fazi

26



v roztoku ethanolu a demineralizované vody, nebo odlitim na sklenénou podlozku a vloZenim
do vakuové trouby, kde byly ponechany vysychat pfi teploté 55 °C. Autofti studie zjistili, ze
diky vy$$imu hydrofilnimu charakteru byla zvySena také vodivost membrany, zaroven vSak
doslo ke snizeni iontové selektivity, coz mize byt prekdzkou v nékterych aplikacich, jako je
napf. zakoncentrovavani roztokli. Z vysledkl bylo zfejmé, ze se zvySujici se koncentraci
obsahem funkénich skupin v polymerni matrici. Bylo zjiSténo, Ze membrany pfipravené
inverzi fazi vykazovaly vyS$§i hodnoty iontovyménné kapacity nez membrany piipravené
technikou liti. Rozdilné hodnoty byly zpiisobeny rozdilnou velikosti poért. Pfi inverzi fazi
vznikaly membrany s vétSimi pory a Sir§imi distribucnimi kanaly.

Honey a Hardy (23) ve své studii misili iontovyménnou pryskyfici s roztokem
polyvinylchloridu o velmi vysoké viskozité. Homogenni smés byla vytlatovana za vzniku
folie o tloustce 2 mm. Kalandrovanim této folie vznikla vyslednd membrana s tlouStkou
0,5 mm.

Zarrinkhameh a kol. (24) modifikovali kationvyménné heterogenni membrany
nanoCasticemi stfibra. Pro syntézu byl vyuzit PVC, komeréné dostupnd iontovyménna
pryskyfice a nanocastice stiibra. Membrany byly ptipraveny metodou liti. Byl zkouméan vliv
nanocastic stiibra na chemicko-fyzikalni a antibakterialni vlastnosti membran. Snimky SEM
potvrdily, Ze povrch membran byl kompaktni a metoda rentgenové difrakce potvrdila, ze
s pribyvajici koncentraci nanocastic stiibra se také ménila krystalinita membran. S ptidavkem
nanocastic se zlepsila iontova selektivita a transportni ¢islo membran. Navic méla ptitomnost
nanocastic stibra likvidacni schopnosti vii¢i bakteriim Escherichia Coli.

Nagarale a kol. (25) vyuzili jako polymerni matrici polysulfon nebo polykarbonat.
lontovyménnd pryskyfice na bazi sulfonovaného polystyrenu (PS) byla dispergovana
v roztoku polymerniho pojiva (30-50 hm. %). Ze smési byla poté litim vyrobena membréna.

Shah a kol. (26) se ve své studii zabyvali vyrobou anionvyménnych membran, pfi kterych
by nebyly pouzivany nebezpecné chemikalie, které jsou v absolutni vétSin€ pro zavedeni
anionvyménnych skupin na polymer nezbytné. Nebezpe¢nymi latkami jsou chlormethylether
a trimethylamin. Autofi proto pouZili pro syntézu anionvyménné heterogenni membrany jako
pojivo PVC, ktery byl rozpustén v THF. Rozpusténé pojivo bylo smiseno s anionvyménnou
pryskyfici. PouzZita anionvyménna pryskyfice byla ve formé vysuSeného prasku namletého na
kulovém mlyn€ na poZadovanou hrubost zrn. Homogenni smés byla odlita na

polypropylenovou latku a ponechana vysychat po dobu 30 minut, poté¢ byly membrany
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piipraveny k pouziti. Vysledky studie naznacily, Ze takto ptfipravené heterogenni membrany
s obsahem 60 hm. % anexu si zachovaly dobré mechanické vlastnosti. Hodnoty iontovyménné
kapacity byly v porovnani se standardnimi komeréné dostupnymi anionvyménnymi
membranami srovnatelné¢ vysoké. Vysledky studie tedy prokazaly, Ze pfipravou
heterogennich membran pomoci anionvyménné pryskyfice se lze vyhnout nebezpecnym
latkam pii1 zachovani stejnych iontovyménnych a mechanickych vlastnosti.

Ve studii Nemati a kol. (27) byly pfipraveny vysoce selektivni iontovymeénné membrany
odlévaci technikou. Matrici heterogennich membran byl PVC, obsah iontovyménné
pryskyfice byl 50 hm. %. Povrch membran byl modifikovan hydrogelem na bazi
2-akrylamido-2-methylpropansulfonové kyseliny a superaktivovanych nanocastic s obsahem
max. 0,05 hm. %. Hydrogelova formace na povrchu membrany byla potvrzena pomoci
analyzy infraCervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci (FTIR). Modifikované
membrany vykazovaly znatelné zlepSeni v hodnotdch membranovych potenciald,
permselektivity a transportniho ¢isla ve srovnani s komerénimi membranami. Absorpce vody
membran vSak byla modifikaci povrchu zvySena. S vysokymi obsahy nanocastic v hydrogelu
se vSak objevil klesajici trend u hodnot permeability a membranového toku. Modifikované

membrany vykazovaly nizké elektrické odpory oproti nemodifikovanym membranam.

1.2.2.4 Vznik polymerni matrice ,,in situ*

Pti vyrob¢ heterogennich membran touto technikou vznikd polymerni matrice polymeraci
monomernich sloucenin za ptfitomnosti iontovyménnych ¢astic.

McRae a Juda (28) pouzili jako iontovyménnou slozku ¢astice sulfonovaného styren-
divinylbenzenu, které byly dispergovany v polymerujici smési fenolu s formaldehydem.
Zédmeénou fenolu fenolsulfonovou kyselinou byla vytvofena membrana, jejiz dispergovana
faze 1 polymerni pojivo obsahovaly iontovyménnou funkéni skupinu.

Wyllie (29) ptipravil heterogenni membrany stlaCenim a zalitim ¢astic iontovyménné
pryskyfice monomerem styrenu ve specidlni form¢. Naslednou polymeraci styrenu vznikla
iontovyménna membrana, jejiz obsah iontovyménné pryskyfice byl 75 hm. % a ktera
vykazovala nizky elektricky odpor.

Kombinaci iontovyménné pryskyfice a silikonového elastomeru ptipravil Kaden (30)
iontovyménné heterogenni membrany. Silikonovy elastomer byl v pribéhu lisovani

vulkanizovan, ¢imz doslo ke zlepSeni mechanickych vlastnosti.
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Shaw a Hopkins (31) ve své studii popsali vyrobu vysoce poréznich heterogennich
membran. Jako monomer byl pouzit urethanovy monomer, ktery byl polymerovan za

pritomnosti iontovyménné pryskyfice.

1.2.2.5 Vznik iontovyménné pryskyfrice ,,in situ*

V prvnim kroku pfipravy membran je vyrobena matrice a nasledné¢ probiha ptiprava
iontovyménné pryskyfice uvnitt matrice. Jednim ze zpusobu pfipravy membran touto cestou
je existence porl uvnitf polymerni matrice, které mohou byt vyplnény iontovyménnou
pryskyfici. Vyplnéni pora pryskyfici siontovymeénnou schopnosti probiha zavedenim
roztoku, ze kterého se nasledné rozpoustédlo odpafi, nebo je matrice impregnovana
monomerem, ktery se necha nasledné polymerovat uvnitt pord polymerni matrice. Dalsi
moznosti je nechat polymerni matrici zbotnat monomerem, ktery se nechd nasledné
polymerovat. Vysledkem nemusi byt vzdy iontovyménna pryskytice, nékdy vznika pfechodny
produkt, napt. PS, ktery miize byt dalSimi chemickymi reakcemi pfeveden na iontovyménnou
pryskyfici, v ptipadé PS sulfonaci.

Pokud reakce probiha na povrchu polymerni folie, miZe nastat ptipad, kdy jsou roubovany
polymerujici monomery na polymerni matrici. Touto moZnosti se zabyval ve své studii Wolf
a kol. (32). Ve svém experimentu popsali pfipravu polymernich membran tak, Ze nechali
zbotnat folie smési styrenu a divinylbenzenu, které nechali polymerovat uvniti folii. Na
vzniklém heterogennim filmu byly chemickou reakci, sulfonaci, zavedeny skupiny
s iontovyménnou schopnosti.

Podobnym zplisobem piipravy se zabyvali Chakravorty a kol. (33), ktefi ponechali zbotnat
folii z vysokohustotniho polyethylenu (HDPE) ve styrenu. Po uplném zbotnani byla folie
vystavena radiaénimu zdroji zafeni, které mélo za nasledek polymeraci styrenu. Zbytky
nezreagovaného styrenu byly z polymerniho filmu odstranény pomoci benzenu. Poté byly
pfipraveny kationvyménné a anionvyménné heterogenni membrany zavedenim
kationvyménnych skupin na roubovany film HDPE pomoci roztokit CISOsH a CCls v poméru
7:3 a anionvyménné skupiny pomoci chlormethylaéni smési FeCl; v chlormethyletheru
a aminac¢ni smeési roztoku trimethylaminu v methanolu. Membrany byly syntetizovany pro
pouziti v elektrodialyzacnim ¢isténi pramyslovych vod. Vysledky studie ukazaly, ze
pfipravené kationvyménné 1 anionvyménné membrany testované pomoci tfikomorové

elektrodialyza¢ni jednotky maji dostatecné vysoké hodnoty iontovyménné kapacity a jejich

29



elektroseparaéni  vlastnosti jsou vyhovujici. Membrany byly vyhodnoceny jako
konkurenceschopné vici komeréné dostupnym iontovyménnym membranam.

Wolf a kol. (32) také popisovali piipravu folie z PE sintrovdnim, ¢imz byla do jejiho
objemu zavedena poérovitost. Do pori byla zavedena iontovyménna pryskyfice vytvofena
polymeraci poldrnich monomerti — chlorvinylsulfondtem a kyselinou akrylovou, nebo
styrenem a divinylbenzenem s naslednou sulfonaci.

Lee a Liu (34) ve své studii pfedstavili vyrobou membran pro pouziti v elektrodialyze.
Jako vychozi matrici pouZzili PE, do niZ byla zavedena PS faze a néasledné na ni zavedeny
iontovyménné funkéni skupiny. Aby byla iontovyménna faze dostateCné zesiténa, bylo

pouzito az 30 hm. % divinylbenzenu.

1.3 Latexy

Jako latex byvd oznaCovédna stabilni koloidni disperze castic polymeru ve vodném
prostiedi. Ptiprava latexu probiha technikou emulzni polymerace radikalovym mechanismem
ve vodném prostiedi. Nejastéji pouzivanymi kopolymery jsou styren, kyselina akrylova
a methakrylova a jejich estery. Latexy je moZzno podle jejich pivodu rozdélit na ptirodni
a syntetické (35).

Pfirodni latex obsahuje 2040 % ptirodniho kaucuku. Velikost Castic se pohybuje
v rozmezi od 0,1 do 3 um. Ve vétSin¢ piipada se prirodni kaucuk vyskytuje v podob€ mlécné
Stavy u vysSich rostlin. Primyslovy vyznam mé pouze latex ze stromu Hevea Brasiliensis,
ktery se pouziva na vyrobu latexovych lepidel, ochrannych prostiedki a nemocni¢nich
materiala (36).

Syntetické latexy byvaji pfipravovany technikou emulzni polymerace a jejich zakladni
stavebni jednotkou jsou monomery. Velikost ¢astic takovychto latexti se pohybuje v rozmezi
od 150 do 200 nm. Syntetick¢ latexy diky verzatilit¢ monomernich jednotek mohou
eliminovat negativni vlastnosti a zlepSovat pozitivni vlastnosti pfirodnich latexii. Latexy lze
podle chemické povahy pouzitych monomert rozdélit do 4 zékladnich skupin:

* Syntetické latexy butadienovych polymert, kopolymert a terpolymert
* Syntetické latexy chloroprenovych polymera a kopolymert
* Syntetické latexy akrylatovych a styrenovych polymert a kopolymert

* Specidlni typy syntetickych latexti (37).
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1.3.1 Priprava syntetickych latexii technikou emulzni polymerace

Emulzni polymerace je proces, pifi kterém mechanismem radikdlové polymerace
v ptitomnosti povrchové aktivnich latek, vznikd polymer emulgovany ve vodné fazi.
Monomer je ve vétSin€ piipadii ve vodé nerozpustny a polymeraci piechazi na polymer, ale
systém pii tom neztraci povahu emulze. Produktem je latex, pticemz primér kulovych castic
je vramci desitek az stovek nanometri. Zakladni komponenty pouZivané pii emulzni
polymeraci jsou voda, monomery, iniciator, ktery je rozpustny ve vodé, a emulgator. Témito
komponenty je vytvoten koloidni systém. Po ukonceni polymerace vznikd stabilni koloidni
polymerni disperze.

Inicidtor miZe byt povahy bud’ redoxni, anebo disociaéni. Redoxni iniciatory obsahuji ve
vétSiné piipadi peroxidickou oxidaéni slozku (peroxid vodiku, peroxodisirany, organické
peroxidy) a redukéni slozku (alkalické sifi¢itany, hydrogensifiCitany, dithioniitany aj.).
V ptipad€é disociacnich inicidtori dochédzi k termickému St€peni na volné radikaly.
Disociacnimi iniciatory jsou pievazné peroxodisirany.

Emulgatorem je povrchové aktivni latka sniZzujici povrchové napéti na rozhrani dvou
nemisitelnych kapalin, ve kterych je rozpustén. Molekula emulgétoru je slozena z polarni
(hydrofilni, lyofilni) a nepolarni (hydrofobni, lipofilni) ¢asti. Podle chemické povahy jsou
tenzidy dale d€leny na ionogenni (anionaktivni, kationaktivni) a neionogenni.

Emulzni polymerace probihd ve tfech zakladnich krocich. V prvnim kroku dochézi
k nukleaci ¢astic, v druhém kroku cCastice rostou a ve tfetim kroku dochézi k dopolymeraci
uvnitt Castic. Nukleace c¢astic je popsana pomoci dvou modeli — micelarnim modelem
nukleace ¢astic a modelem homogenni nukleace (38,39).

Podle micelarniho modelu vnika do micel nasycenych monomerem primarni radikal, ¢imz
dochazi v miceldch k iniciaci. Polymeraci se méni micely v polymer-monomerni castice
a roste také jejich povrch. Zdrojem monomerti a tenzidl pro rostouci polymerni fetézec jsou
micely, ve kterych jesté¢ nedoSlo k polymeraci. Po zaniknuti vSech micel dochazi pouze
k riistu polymer-monomernich ¢astic.

Model homogenni nukleace vychazi z hypotézy, ktera tvrdi, Zze pfi polymeraci ¢astecné
vodorozpustnych polymert vznikaji v prvnim stddiu polymerace oligomerni volné radikaly
rozpustné ve vodé, které rostou az do dosazeni kritické velikosti, kdy se vysrazeji za vzniku
primarnich castic. Vznikajici oligomerni radikaly déale rostou za vzniku samostatnych ¢astic,

nebo jsou pohlcovany jiz existujicimi Casticemi. S rostoucim poctem Ccastic roste také
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pravdépodobnost srazky oligomeru a castice. Ve finalnim stadiu jsou vSechny oligomerni
radikaly pohlceny jiz existujicimi casticemi (38,39).

Latexy se vyuzivaji ptedev§im k povrchovym upravam, konkrétné jako natérové hmoty
nebo lepidla, ptipadné na vyrobu folii. Sitované akrylaty nachazi uplatnéni jako hydrogely,
superabsorbenty 1 jako dentalni pryskyfice ve stomatologii (37,38).

1.3.2 Smichani iontovyménné pryskyrice s latexem

Pfi tomto zplsobu vyroby heterogennich membran se vyuziva miseni latexu nebo jiné
vodné disperze jako polymerniho pojiva se suchym praskem namleté iontovyménné
pryskyfice. Polymernim pojivem jsou ve vétSiné piipadi fluoropolymery nebo elastomery
piipravované technikou emulzni polymerace. Heterogenni membrany jsou vytvoreny
valcovanim, lisovanim nebo litim s ndslednym odpatenim vody.

Ve studii Zhong a kol. (40) byly pfipraveny nanocastice obsahujici akrylatové polymery,
sulfonovany polystyren a siloxany pomoci metody emulzni polymerace. Z téchto polymernich
nanoCastic ve formé¢ latexi byly pfipraveny iontovyménné membrany technikou liti na
sklenénou podlozku a naslednym vysuSenim nejprve pii teplot€¢ 60 °C po dobu 10 hodin
a poté pii teploté 120 °C. Piipravené membrany vykazovaly pfijatelné filmotvorné vlastnosti
a tepelnou stabilitu. Navic selektivita membran byla mnohem vyS$§i v porovnani
s membranami Nafion 117 (DuPont, USA). Vysledky studie ukazaly, ze kationvyménné
membrany na bdazi latexi mohou byt slibnym materidlem v oblasti membranovych
technologii.

Lin a kol. (41) syntetizovali kationvyménné membrany dvéma riznymi technikami
ptipravy. Jako zadkladni pojivovy material byl zvolen polymethylmethakrylat (PMMA), ktery
byl vyhodnocen jako ekonomicky dostupny s piijatelnymi mechanickymi vlastnostmi.
Iontovyménnym materidlem byl nanokal - Na'—montmorillonite (MMT) (Kunimine,
Japonsko). Prvni fada membran byla pfipravena smisenim komeréniho PMMA s Na'-MMT
v rozpoustédle a prostym odlitim. Druhd fada membréan byla vytvorena technikou emulzni
polymerace, polymeraci MMA a Na—-MMT, nasledovana rozpuiténim polymerniho
kompozitu v THF a naslednym odlitim. Byla studovdna morfologie povrchu, iontovyménné
schopnosti a byl hledan idedlni pomé&r iontovyménné slozky a polymerniho pojiva. Vysledky
studie naznacuji, ze idealnim pomérem je 50 hm. % iontovyménné slozky a 50 hm. %
pojivového materidlu. Membrany piipravené technikou emulzni polymerace vykazovaly lepsi
zkoumané vlastnosti a jejich regenerace byla potvrzena tfemi regeneracnimi cykly.
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Kotov a kol. (42) metodou emulzni polymerace ptipravili fadu fluoropolymerti ve forme
latexti obsahujici fosforité iontovyménné skupiny. Po koagulaci latexii byly polymerni Castice
promyty destilovanou vodou a vysuSeny v suSarng. Z téchto polymernich ¢éstic byly
piipraveny horkym lisovanim do formy membrany s vynikajici tepelnou stabilitou a dobrymi
iontovyménnymi vlastnostmi. Iontovyménna kapacita piipravenych membran dosahovala
hodnot az 3,5 mekv/g.

Brijmohan a kol. (43) syntetizovali iontovyménné nanocastice metodou emulzni
polymerace, kdy jako hlavni komonomery byly vyuzity styren, DVB jako sitovaci Cinidlo
a sulfonovany styren jako iontovyménna slozka. Velikost pfipravenych nanocastic v latexu se
pohybovala v rozmezi od 40 do 60 nm. Velikost nanoc¢astic se zvySovala se zvySujicim se
obsahem DVB. Se zvySujicim se obsahem sulfonovaného styrenu se také zvySovala
iontovymeénna kapacita, a to od 0,05 do 2,2 mekv/g. Pfitomnost sulfonovych skupin byla
potvrzena pomoci FTIR analyzy. Vysledky studie prokazaly, Ze je mozné takto pfipravené
latexy pouzit v kombinaci s vhodnym pojivovym materidlem pii piipravé heterogennich
iontovyménnych membran.

Gizli a kol. (44) se ve své studii zabyvali charakterizaci dvou fad iontovyménnych
membran, které byly pfipraveny z komercni iontovyménné pryskytice a PVC, ktery byl
syntetizovan emulzni nebo suspenzni polymeraci. PVC byl rozpustén v rozpoustédle a smisen
spolu s plastifikatory a komer¢ni kationvyménnou pryskyfici. Smés byla nanesena na Cistou
a suchou sklenénou podlozku. Membrany byly poté ponechdny vysychat pii laboratorni
teploté, nebo v suSarné s nucenou cirkulaci vzduchu pfti teploté¢ 75 °C. Ob¢ fady membran
byly testovany na své zakladni elektrochemické a fyzikalni vlastnosti. Absorpce vody
pfipravenych membran se pohybovala v rozmezi od 30 do 40 %. lontovyménna kapacita
pfipravenych membran byla v rozmezi od 1,2 do 2,8 mekv/g.

Gao a kol. (45) syntetizovali pomoci techniky emulzni polymerace latexy obsahujici
polymery polyvinylalkohol (PVA) a polyakrylonitril (PAN). Latexy byly odlity do forem
a ponechany vysychat pfi laboratorni teplote. Pfi vysychdni latexii probihala sitovaci reakce.
Po vysuSeni byly membrany pfipraveny na testovani svych elektrochemickych vlastnosti.

Iontovyménna schopnost membran byla zajiSténa hydroxidovymi jednotkami PVA.
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2 Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie

2.1.1 Monomery
VSechny monomery pouzité k experimentim byly ve stupni kvality urcené

pro analyzu (p. a.). Jejich vzorce a vlastnosti jsou uvedeny v Tabulkach 1-2.

Tabulka 1 Zkratky a strukturni vzorce monomerd

Monomer Zkratka Vzorec
S
CH
Styren Sty ©/\ 2
O
Butylakrylat BA H.C
2 Q)’k 0> ""CH,
O
Kyselina akrylova KA HoC s
OH
@]
Kyselina methakrylova KMA |—IZC\\T)kOH
CHs3
(0]
Allylmethakrylat AMA HZC%O/\?CHZ
CH3
O CHz O
Diacetonakrylamid DAAM H2C
CHs;
H CHj
O
2,2,2-Trifluorethylmetakrylat | TFEMA H2C§)ko/\c Fs
CHs
O
Methylmethakrylat MMA HZC%OCHS
CHj
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Tabulka 2 Vlastnosti monomeru

Monomer M [g/mol] T, [°C] Vyrobce
Sty 104 145 Sigma Aldrich, s.r.o., USA
BA 128 147 Sigma Aldrich, s.r.0., USA
KA 72 141 Sigma Aldrich, s.r.0., USA
KMA 86 160 Sigma Aldrich, s.r.0., USA
AMA 126 150 Sigma Aldrich, s.r.0., USA
DAAM 169 326 TCI EUROPE N.V., Belgie
TFEMA 168 59 TCI EUROPE N.V., Belgie
MMA 100 100 Sigma Aldrich, s.r.0., USA

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: TCI EUROPE N.V., Belgie

2.1.3 Emulgator

Disponil FES 993 — Jednéa se o sodnou sil alkylpolyethylenglykolether sulfatu. Pouziva se
jako emulgator jemné rozptylenych polymernich disperzi obsahujicich karboxylové skupiny.

Jedna se o emulgator anionického typu.

Vyrobce: BASF Inc., Némecko

o)

)

Tabulka 3 Typické vlastnosti Disponilu FES 993

H2NHN\H/\/\)LNHNH2

Susina [hm. %]

pH

p [g/em’; 25°C]

Viskozita [mPa-s; 20 °C]

29-31

7-8,5

1,1

200

2.1.4 Iniciator

Peroxodisiran amonny (NH4)2S;0s3 — Chemikalie s obsahem aktivni slozky 99,9 %.

M =228 g/mol.

Vyrobce: LachNer s.r.o., Ceska republika
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2.1.5 Kationvyménna pryskyrice

001x7 Na — Styrenova série silné€ kyselé gelové kationvyménné pryskytice zesiténé pomoci
divinylbenzenu. Hmotnostni iontovyménnd kapacita 4,5 mekv/g suSiny. Median velikosti
&astic po mleti je 13,4 um. Hustota 1,25 g/cm’. Obsahuje ionizované sulfoskupiny ve formd
sodné soli.

Vyrobee: Jiangsu Suging Water Treatment Engineering Group Co., Ltd., Cina

Protokol s naméfenou distribu¢ni kiivkou velikosti ¢astic pouzité kationvymeénné

pryskyfice je uveden v pfiloze této diplomové prace.

2.1.6 Voda
Destilovana voda H,O — pH = 4,78, vodivost = 16 uS.

2.1.7 Alkalizacni Cinidlo

Amoniak NH; — Roztok s obsahem aktivni slozky 32 %. Hustota: 0,88 g/cm’. Bod
varu: 37,7 °C.

Vyrobce: LachNer s.r.0., Ceska republika

2.1.8 Armujici slozka membran

Ulester 32S — Polyesterova tkanina. Dostava: 32/35 vldken (osnova/utek).
Monofil: d = 55 um. Tloustka: 100 um

Vyrobee: Silk & Progress, Ceska republika
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2.2 Postup syntézy nestrukturovanych latexi

Nejprve byla do reakéni nadoby predloZena destilovana voda a emulgator podle Tabulky 4.
Bylo zapnuto michadlo a ptivod inertniho plynu (N;). Reaktor se nechal vyhtat na 85 °C.

Do emulgac¢ni baiikky byla pfedlozena destilovand voda, roztok inicidtoru (NH,),S,Os,
emulgator Disponil FES 993 a monomery. Michanim byla vytvofena emulze monomert.
Po ustéleni teploty v reakéni nddobé na 85 °C a zhomogenizovani emulze v emulgaéni bance
byl pfidan do reakéni nadoby inicidtor a za stalého michani reakéni smési bylo spuSténo
piikapavani emulze monomeri. Doba ptikapavani byla 120 minut.

Po skonceni ptikapavani byla teplota reakéni smési udrzovana na 85 °C po dobu 90 minut.
Vznikly latex byl za neustdlého michani ochlazen v reakéni nadobé€ pod inertni atmosférou na
teplotu 25 °C, byl piefiltrovan a zneutralizovan pomoci 10% vodného roztoku amoniaku na
pH 8,4-8,5. Nasledn¢ byl ptfidan 10% roztok AHD. Mnozstvi ADH pouzité pro piipravu
roztoku bylo 50 hm. % celkové navazky DAAM v nésadé.

2.3 Postup syntézy core-shell latexii

Nejprve byla do reakéni nadoby predloZena destilovana voda a emulgator podle Tabulky 6.
Bylo zapnuto michadlo a pfivod inertniho plynu (N;). Reaktor se nechal vyhtat na 85 °C.

Do emulgac¢ni baiikky byla pfedlozena destilovand voda, roztok inicidtoru (NHy),S,Os,
emulgator Disponil FES 993 a monomery tvofici jadro (core) latexovych ¢astic. Michdnim
byla vytvofena emulze monomerli. Po ustdleni teploty v reakéni nadobé na 85 °C
a zhomogenizovani emulze v emulgacni baiice byl pifiddn do reak¢ni nddoby iniciator
a za stalého michani reak¢ni smési bylo spusténo piikapavani emulze monomerid. Doba
piikapavani byla 60 minut. Po skonc¢eni ptikapavani byla teplota reak¢ni smési udrzovéana na
85 °C po dobu 15 minut.

Poté byla v emulgacni bafice pfipravena emulze monomeri tvofici obal (shell) latexovych
¢astic. Michanim byla vytvofena emulze monomeri, nasledné bylo spusténo piikapavani
emulze monomerid. Doba piikapavani byla 60 minut. Po skonCeni ptikapavani byla teplota
reakéni smési udrZzovana na 85 °C po dobu 90 minut. Vznikly latex byl za neustalého michani
ochlazen vreakéni nddobé pod inertni atmosférou na teplotu 25 °C, byl pfefiltrovan
a zneutralizovan pomoci 10% vodného roztoku amoniaku na pH 8,4-8,5. Nasledné& byl pfidan
10% roztok AHD. Mnozstvi ADH pouzité pro pfipravu roztoku bylo 50 hm. % celkové
navazky DAAM v néasadé.
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2.4 Slozeni polymeracniho systému nestrukturovanych latexii a core-shell

latexu

V Tabulkéch 4 a 6 je uvedeno obecné slozeni polymeracniho systému. V Tabulkach 5 a 7

jsou uvedeny polymeracni ndsady nestrukturovanych latexti a core-shell latexd.

Tabulka 4 Obecné slozeni polymeraéniho systému nestrukturovanych latext

Nasada do reaktoru

Hmotnost [g]

H,O 25
Disponil FES 993 0,25
Roztok 0,4 g (NH4)>S,05 v 20 ml H,O 20,4
Emulze monomert

H,0O 250
Disponil FES 993 15,6
Monomery 200
Roztok 0,8 g (NH4),S,05 v 20 ml H,O 20,8

Tabulka 5 Monomerni nasada pro nestrukturované latexy

Vzorek | KA/KMA Nasada monomeri KA/KMA/Sty/BA/DAAM
[mol. %] [hm. %] [g]
L1 4,1/0 2,5/0/42,5/52/3 5/0/85/104/6
L2 8,1/0 5/0/40/52/3 10/0/80/104/6
L3 12,0/0 7,5/0/37,5/52/3 15/0/75/104/6
L4 15,8/0 10/0/35/52/3 20/0/70/104/6
LS 23,1/0 15/0/30/52/3 30/0/60/104/6
L6 30,0/0 20/0/25/52/3 40/0/50/104/6
L7 36,7/0 25/0/20/52/3 50/0/40/104/6
L8 0/4,1 0/3/41/53/3 0/6/82/106/6
L9 0/8,2 0/6/37/54/3 0/12/74/108/6
L 10 0/12,3 0/9/33/55/3 0/18/66/110/6
L11 0/16,3 0/12/29/56/3 0/24/58/112/6
L 12 0/24,2 0/18/21/58/3 0/36/42/116/6
L13 0/32,0 0/24/12/61/3 0/48/24/122/6
L 14 0/39,7 0/30/4/63/3 0/60/8/126/6
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Tabulka 6 Obecné slozeni polymeraéniho systému core-shell latexti

Nasada do reaktoru

Hmotnost [g]

H,O 25

Disponil FES 993 0,25
Roztok 0,2 g (NH4)28203 v 7,5 ml H,O 7,7
Emulze monomeri core

H,O 75

Disponil FES 993 3,7
Monomery 50

Roztok 0,2 g (NH4)28203 v 7,5 ml H,O 7,7
Emulze monomera shell

H,O 75

Disponil FES 993 3,7
Monomery 50

Roztok 0,2 g (NH4)28203 v 7,5 ml H,O 7,7

Tabulka 7 Monomerni nasada pro core-shell latexy

Nasada monomeru core

Nasada monomeru shell

Vzorek | Sty/BA/KMA/DAAM/MMA/TFEMA/AMA Sty/BA/KMA/DAAM/MMA/TFEMA/AMA
[hm. %] [g] [hm. %] [g]

L 15 36/55/9/0/0/0/0 18/27,5/4,5/0/0/0/0 33/55/9/3/0/0/0 16,5/27,5/4,5/1,5/0/0/0
L16 36/55/9/0/0/0/0 18/27,5/4,5/0/0/0/0 30/55/9/6/0/0/0 15/27,5/4,5/3/0/0/0
L17 36/55/9/0/0/0/0 18/27,5/4,5/0/0/0/0 27/55/9/9/0/0/0 13,5/27,5/4,5/4,5/0/0/0
L 18 | 35,5/55/9/0/0/0/0,5 | 17,75/27,5/4,5/0/0/0/0,25 | 30/55/9/6/0/0/0 15/27,5/4,5/3/0/0/0
L 19 | 35,5/55/9/0/0/0/0,5 | 17,75/27,5/4,5/0/0/0/0,25 | 29,5/55/9/6/0/0/0,5 | 14,75/27,5/4,5/3/0/0/0,25
L 20 37/60/3/0/0/0/0 18,5/30/1,5/0/0/0/0 32/59/3/6/0/0/0 16/29,5/1,5/3/0/0/0
L21 39/60/1/0/0/0/0 19,5/30/0,5/0/0/0/0 33/60/1/6/0/0/0 16,5/30/0,5/3/0/0/0
L22 0/60/3/0/37/0/0 0/30/1,5/0/18,5/0/0 0/59/3/6/32/0/0 0/29,5/1,5/3/16/0/0
L 23 0/60/1/0/39/0/0 0/30/0,5/0/19,5/0/0 0/60/1/6/33/0/0 0/30/0,5/3/16,5/0/0
L 24 0/53/3/0/0/44/0 0/26,5/1,5/0/0/22/0 0/54/3/6/0/37/0 0/27/1,5/3/0/18,5/0
L 25 0/53/1/0/0/46/0 0/26,5/0,5/0/0/23/0 0/60/1/6/0/33/0 0/30/0,5/3/0/16,5/0




Obrazek 3 Aparatura pro emulzni polymeraci: 1 — michadlo; 2 — zpé&tny chladi¢; 3 — pfivod monomert; 4 —
privod inertniho plynu (N,); 5 — polymeraéni reaktor; 6 — vodni lazeni; 7 — termostat; 8 — emulgaéni banka; 9 —
rychlobézné michadlo

2.5 Postup pripravy iontovyménnych membran z latexi L 1-14

Homogenni iontovyménné membrany byly ptipraveny odlitim jednotlivych latexti L 1-14
do silikonovych forem o rozmérech 100 x 50 x 1 mm”.

Heterogenni iontovyménné membrany byly pfipraveny ze smeési sestavajici
z daného latexu L 1-14 a jemné mleté komer¢ni iontovyménné pryskytice o obsahu 15, 30,
45 a 60 hm. % (vztaZzeno na suSinu latexu), destilované vody a Disponilu FES 993.
Pti pfipravé smési byla nejdiive odvazena iontovyménnd pryskyfice, ke které byla ptidana
destilovana voda v odpovidajicim mnozstvi. Tyto dvé slozky byly dikladné promichany
pomoci sklenéné tyCinky. Poté bylo piidano urené mnozstvi Disponilu FES 993 a dané
mnozstvi latexu. Jednotlivé navazky jsou uvedeny v Tabulce 8. Smés byla homogenizovana
pomoci dispergatoru SilentCrusher M (Heidolph, Némecko) pii 11 000 ot/min po dobu
2 minut do homogenni konzistence. Poté byla odlita do silikonovych forem o rozmérech

100 x 50 x 1 mm’. Takto byla sm& ponechana vysychat pii teploté 23 °C po dobu 7 dni.
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Membrany byly po vysuSeni testovany na jejich elektrochemické, fyzikalné-mechanické

a separacni vlastnosti.

Tabulka 8 Navazky jednotlivych komponent pro pfipravu membran L 1-14

Vzorek Latex [g] | Katex [g] H,0 [g] Disponil FES 993 [g]
15 hm. % katexu 30 1,75 5 0,2
30 hm % katexu 30 425 14 0,4
45 hm. % katexu 30 8,10 23 0,6
60 hm. % katexu 30 14,85 32 0,8

2.6 Postup pripravy iontovyménnych membran z latexi L 15-25

Ze smgesi sestavajici z daného latexu L 15-25, jemné mleté kationvyménné pryskytice

o obsahu 45 a 60 hm. % (vztazeno na suSinu latexu), destilované vody
a Disponilu FES 993 byly pfipraveny heterogenni iontovyménné membrany (navazky viz
Tabulka 9).

Smés byla homogenizovdna pomoci dispergatoru SilentCrusher M pfi

11 000 ot/min po dobu 2 minut do homogenni konzistence. Poté byla odlita do silikonovych
forem o rozmérech 100 x 50 x 1 mm’.

Dale byly pfipraveny armované heterogenni iontovyménné membrany z jednotlivych
latext L 20-25, jemné mleté kationvyménné pryskyfice o obsahu 60 hm. % (vztazeno na
suSinu latexu), destilované vody a Disponilu FES 993. Smés byla homogenizovana pomoci
dispergatoru SilentCrusher M pii 11 000 ot/min po dobu 2 minut do homogenni konzistence.
Poté byla odlita do silikonovych forem o rozmérech 100 x 50 x 1 mm’, na tuto vrstvu byla
thned polozena polyesterova (PES) tkanina, kterd byla ndsledné zalita homogenni smési
iontovymeénné pryskyfice s latexem.

Takto byly vzorky ponechdny vysychat pii teploté¢ 23 °C po dobu 7 dni. Membrany byly

po vysusSeni testovany na jejich elektrochemické, fyzikalné-mechanické a separacni vlastnosti.

Tabulka 9 Navazky jednotlivych komponent pro syntézu membran L 15-25

Vzorek Latex [g] | Katex [g] | H2O [g] Disponil FES 993 [g]
45 hm. % katexu 30 8,10 23 0,6
60 hm. % katexu 30 14,85 32 0,8
60 hm. % katexu arm. 30 14,85 32 0,8
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2.7 Pouzité metody méreni

2.7.1 Stanoveni obsahu susiny

Obsah suSiny je hmotnostni podil netékavych latek ve vodné disperzi.

Na analytickych vahach bylo navazeno do Petriho misky zhruba 1 + 0,4 g vzorku vodné
disperze. Misky byly poté ponechiny v suSarn€¢ snucenou cirkulaci vzduchu po dobu
180 minut pti 100 °C. Po zchladnuti byly znovu zvaZeny na analytickych vahach.

Obsah suSiny byl vypocitan dle vzorce (1):

s="2.100
= (M)

S — obsah suSiny v hmotnostnich %
m; — hmotnost vzorku pfed vysusenim v g

my — hmotnost vzorku po vysuseni v g

2.7.2 Stanoveni obsahu koagulatu

Obsahem koagulédtu se rozumi mnozstvi disperze, které se v pribéhu emulzni polymerace
vysrazi. Koagulat je po dokonceni polymeraéni reakce zfiltrovan ptes jemnou polyesterovou
sitku, pfenese se na Petriho misku a necha se vysychat po dobu piiblizn€ 180 minut v suSarné
s nucenou cirkulaci vzduchu pti 100 °C. Vzorek je poté zvazen na analytickych vahach

a obsah koagulatu se vypocita dle nasledujiciho vzorce (2):

my
K = S 100
100 M2 ™

(2)

K — obsah koagulatu v %
m; —hmotnost koagulatu v g
m; — hmotnost emulze v g

S —suSinav %

2.7.3 Stanoveni pH

Stanoveni hodnot pH vodnych disperzi probihalo v souladu s normou ISO 1148.

Stanoveni bylo provedeno na pH metru TOLEDO opatfeném sklenénou a srovnavaci
elektrodou. Rozdil potencialii mezi elektrodami je zobrazen na displeji pfistroje jako pH. Pred
stanovovanim pH probchla kalibrace pomoci tlumivych roztokd. Kazdy vzorek byl

vytemperovan na teplotu 23 °C a byla provedena vzdy 3 méfeni.
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2.7.4 Stanoveni zdanlivé viskozity dle Brookfielda

Stanoveni hodnot zdanlivé viskozity pfipravenych vzorkii bylo provedeno podle normy
CSN ISO 2555, pouzitelné pro nenewtonské kapaliny. Méfeni prob&hlo na rotaénim
viskozimetru Brookfield LVDV-E (Brookfield Engineering Laboratories, Inc., USA), ktery
byl vybaven sadou ¢tyf vieten LV1-4. Stanoveni viskozity probihalo pfi teploté 23 °C pfii
konstantni rychlosti ota€eni vietena 100 ot/min.

Viskozita je hodnota zavisla na rychlostnim gradientu, kterému je vzorek pii méteni
vystaven. Méfeni funguje na principu dvou souosych valct. Valcovité vieteno je ponofeno do
vzorku emulzniho kopolymeru, otac¢i se konstantni rychlosti a je pfipojeno ke kalibrované
pruziné. Vznikajici smykové sily zplsobené specifickou viskozitou daného roztoku jsou
meéfeny zkroucenim pruziny. Vieteno bylo zvoleno podle hodnoty krouticiho momentu tak,
aby jeho hodnota byla v rozsahu mezi 10-100 %. Hodnota zdanlivé viskozity byla odectena
z displeje po 30 vtefinach. Kazdy vzorek latexu byl méfen tfikrat, vyslednou hodnotou

zdanlivé viskozity byl aritmeticky primér z provedenych méfeni.

2.7.5 Stanoveni velikosti ¢astic

Velikost polymernich ¢éstic vodnych disperzi byla stanovena pomoci metody
dynamického rozptylu svétla (DLS). Princip metody spociva v méfeni fluktuaci intenzity
zeslabenim ¢i zesilenim svétla rozptyleného na c¢asticich disperzni faze, pohybujicich se
v disledku Brownova pohybu. Pozice Castic se meéni v ¢ase. Rychlejsi pohyb zptsobuje
rychlejs$i zménu intenzity rozptyleného svétla. Velikost ¢astic se stanovi dle rychlosti difuze
castic ve vodné disperzi (rychlost difuze se odviji od viskozity a teploty kapaliny a velikosti
pohybujicich se ¢astic).

Velikost kulovité c¢astice odpovida jejimu praméru. U nekulovych castic se velikost
stanovuje pomoci ekvivalentnich primért ekvivalentnich kouli. Podle definice je pak pramér
méfeny metodou DLS primérem hypotetické kulové Castice, pro kterou je rychlost difuze
totozna s rychlosti difuze zkoumané ¢éstice.

Meéfeni bylo provedeno na pfistroji ZetaPALS Zeta Potential Analyzer (Brookhaven
Instruments Corporation, USA) pfi teploté 23 °C. Koncentrace vodnych polymernich disperzi

byla 0,05 hm. %. Primérna velikost ¢astic byla zjistovana z unimodalni analyzy.
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2.7.6 Stanoveni (—potencialu

Zeta potencial je mirou elektrického naboje Céstic v roztoku. Hodnota zeta potencidlu je
tedy mirou elektrostatické stability disperze v daném rozpoustédle. K méfeni byl pouzit
piistroj ZetaPALS Zeta Potential Analyzer (Brookhaven Instruments Corporation, USA),
vyuzivajici metodu PALS. Metoda vyuziva klasickou elektroforézu a méfi tak pohyblivost
¢astic vytvorenou kmitotovym posunem svétla, jez jsou zpusobeny pohybujicimi se
Casticemi v kyveté. Zméfena pohyblivost je transformovéna na zeta potencial. Meéieni

probéhlo za laboratorni teploty 23 °C.

2.7.7 Stanoveni minimalni filmotvorné teploty
na vodné bazi nebo synteticky latex pfi naneseni na hladky podklad spoji v kontinudlni
prihledny film. Zmétena hodnota MFT u emulzi na vodné bazi bez ptidanych aditiv se ve
vetsing piipadl nachazi v blizkosti teploty skelného piechodu, neni to vSak pravidlem.
Metoda je zalozena na vytvofeni teplotniho gradientu na hladkém povrchu poniklované
meédeéné desky, kde je po ustaleni podminek vytvoren film z vodné disperze polymeru. Piistroj
je navrzen tak, aby se ptfedpoklddana MFT nachédzela zhruba uprostied chladici desky.
Po dokonalém zaschnuti vodné disperze polymeru byla nasledné¢ pomoci kalibrovaného
teploméru chladici desky odectena MFT v misté, kde kontinualni ¢iry film ptfechazel ve film
s viditelnymi prasklinami. K métfeni byl pouzit piistroj MFFT 90 — Rhopoint (Rhopoint

Instruments Ltd., Velka Britanie).

2.7.8 Stanoveni absorpce vody

Stanoveni absorpce vody je zaloZeno na zaznamenani hmotnostniho pfirtastku vzorku po
24 hodinach expozice v destilované vode¢, pii laboratorni teploté¢ 23 °C. Stanoveni absorpce
vody probihalo vzdy na tfech vzorcich membran. Jako vysledné hodnoty jsou uvedeny
aritmetické praméry provedenych méfeni. Vzorky byly véazeny pied méfenim a po
24 hodindch expozice v destilované vodé na analytickych vahach. Botnaci zména (A4)

je vyjadifena v hm. % a je vypocitana podle nasledujiciho vzorce (3):

m; —my

A= 100 (3)

my
m; —hmotnost vzorku pfed méfenim v g

m; — hmotnost vzorku po méteni v g
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2.7.9 Stanoveni extrahovatelného podilu

Tato metoda je zaloZena na stanoveni extrahovatelného podilu (solu) pfipravenych
emulznich kopolymera. Sol byl extrahovan pomoci rozpoustédla tetrahydrofuranu (THF).
Extrakce probihala po dobu 48 hodin, pfi teploté varu rozpoustédla. Do Soxhletova extraktoru
byla vloZzena pfedem vysuSend a na analytickych vahach zvazend patrona z celulozy
s obsahem vzorku pfiblizn€ 2 gramy, ktery byl pfedem vysusSen. Po dokonceni extrakce byla
patrona s vzorkem ponechana vysychat v susarn€ s nucenou cirkulaci vzduchu pii teploté
50 °C do konstantni hmotnosti zvaZzené na analytickych vahach. Extrahovatelny podil (sol)
byl vypocten podle nasledujiciho vztahu (4):

m0+m1_m2

sol = 100 4)

my
mo — hmotnost vysusené celulozové patrony
m; — hmotnost vysuseného vzorku pied extrakci v g

my — hmotnost vysuSené celul6zové patrony se vzorkem po extrakci v g

2.7.10 Stanoveni iontovyménné kapacity

Tato metoda byla provadéna dle pracovniho postupu PP 205: Stanoveni [EC,
MemBrain s.r.o0., Pod Vinici 87, 471 27 Straz pod Ralskem.

Iontovyménnd kapacita (/EC) iontové selektivni membrany je zakladni parametr
ovliviiujici vSechny jeji funkéni 1 aplikacni vlastnosti a jeji urCeni je dualezité pii hodnoceni
transportnich vlastnosti membran. Cilem méfeni je stanovit latkové mnozstvi vazanych

nabojii na hmotnostni jednotku suché membrany (46).

Nejprve byla provedena kondicionace vzorkii. Vzorky iontovyménné membrany byly
nejprve ponechany v DEMI vod¢é zbotnat po dobu cca 8 hodin. Poté byly vzorky
kondicionovany, kdy byl vzorek prelit 1M roztokem NaOH a ponechan celkem 8 hodin na
ttepacce pii teplote okoli 23 °C (po 4 hodinach bylo nutné¢ vymeénit roztok NaOH za novy).
Nésledné byl roztok NaOH nad vzorkem odstranén a vzorek byl n¢kolikrat proplachnut
DEMI vodou. Poté byl ptelit IM roztokem HCI a ponechan na tfepacce 12 hodin tfepat pii
teploté okoli 23 °C (po 6 hodinach bylo nutné roztok kyseliny vymeénit za novy). Po louZeni
byly vzorky dukladné oplachnuty DEMI vodou a ponechany v DEMI vodé 2 hodiny

na tfepaCce. Vzorky byly nasledné¢ suSeny ve vakuové suSarné¢ do konstantni hmotnosti.
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Vzorek byl poté vyjmut ze suSarny a ponechin vychladnout v exsikatoru. Nasledné byl
vzorek zvazen, pficemz byla zmétena 1 vlhkost vzorku.

Stanoveni iontovyménné kapacity katexového vzorku probehlo tak, Ze byl vzorek zvazen
na analytickych vahéch, pfi¢emz na kazdém vzorku membrany byly provedeny 2 méfeni, ze
kterych byl vypo¢itan aritmeticky primér. K vzorku bylo pfiddno 50 ml 0,1M roztoku NaOH
a vzorek byl ponechan tfepat na tfepatce po dobu 1 hodiny. Z roztoku vzorku bylo
odpipetovano 10 ml do 50ml kadinky a zfedéno s DEMI vodou na objem pfiblizné¢ 30 ml.
Do roztoku, ktery byl neustile michan magnetickym michadlem, byla vlozena sklenéna
elektroda a ptfivodni hadi¢ka se zasobnim roztokem 0,1IM HCI. Spotfeba HCl v bodé
ekvivalence, ktera byla uddna na titroprocesoru, byla zaznamenana. lontovyménna kapacita

vztazena na gram suSiny byla vypocitala z ubytku roztoku NaOH pomoci vztahu (5):

c _ et Vual . %
NaOH V]\I]aoH NaOH (5)
IEC,z0rex =

Myzorek

IEC,,0rek — iontovyménna kapacita vzorku v mekv/g
cNaon — koncentrace pridaného roztoku NaOH

cucl — koncentrace titracniho roztoku HCI

V'Naon — odebrané mnoZstvi roztoku k titraci (10 ml)
V'Naon — pfidané mnoZzstvi 0,1M NaOH (50 ml)

Myzorek — hMotnost vysuSené kationvymeénné membrany

Pro stanoveni iontovymeénné kapacity byly pouzity nésledujici ptistroje:
* Analytické vahy s moznosti odectu 0,001 g
* Titroprocesor 662
* Dosimat 665

e Sklenéna elektroda

2.7.11 Stanoveni permselektivity

Tato metoda byla provedena dle pracovniho postupu PP 203: Vystupni kontrola — méteni
fyzikélnich a elektrochemickych vlastnosti membran, MemBrain s.r.o0., Pod Vinici 87, 471 27
Straz pod Ralskem.

Permselektivita iontové selektivni membrany je definovdna jako pomér elektrického

naboje protiiontli k naboji, ktery je pfeneseny ko-ionty 1 protiionty dohromady (46).
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Princip stanoveni pfevodového cisla protiiontu, resp. permselektivity iontovyménné
membrany spociva v méfeni membranového potencidlu, ktery se ustanovi mezi dvéma
roztoky elektrolytu s rozdilnou koncentraci, odd€lenymi iontovyménnou membranou. Méfeni
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 potencialu ionexovych membran

je vyznaceno na Obrazku 4:

I omo |

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

V prvni fazi bylo provedeno kondicionovani a ekvilibrace vzorkl. Z ptislusného vzorku
membrany byly naformatovany ¢tyfi vzorky o rozmérech pfiblizn€ 2 x 2 cm, byly vloZeny do
100ml PE léhve, ptelity DEMI vodou a ponechdny botnat 24 hodin na tiepacce pii teplote
okoli 23 °C. Poté byla odstranéna plivodni DEMI voda a vzorky byly pfelity 1M roztokem
HCI a dény na 1 hodinu na tfepacku. Po hodiné byl roztok HCl odstranén, vzorky byly
n¢kolikrat dikladné proplachnuty DEMI vodou a pfelity 1M roztokem NaOH a dény na
1 hodinu na tfepacku. Cely proces kondicionovani byl opakovan, dokud vysledné vzorky
neprosly 3krat 1M roztokem HCl a 2krat 1M roztokem NaOH.

Po poslednim louzeni v 1M roztoku HCIl byly vzorky membran dikladn€ oplachnuty
DEMI vodou. Poté byly vzorky prelity ¢istou DEMI vodou a dany na tfepacku po dobu
24 hodin, pfi¢emZ v tomto cyklu byla DEMI voda vyménovana alesponi Skrat. Po celém tomto
procesu byla DEMI voda vylita a vzorky membran byly na 24 hodin pfelity 0,5M roztokem
KCl a dany na tiepacku.
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Nasledn¢ byla stanovena permselektivita piipravenych vzorkd. Z osuSeného
kondicionovaného vzorku membrany bylo raznici pfipraveno kolecko o priméru piiblizné
16 mm. Kolecko bylo umisténo do pfipravené pozice v méfici cele a cela byla tésné stahnuta
drzdkem. Leva nddobka byla naplnéna 0,1M roztokem KCI a prava cast nadobky byla
naplnéna 0,5M roztokem KCIl. Byly zapnuty magneticky pohdnénd michadla roztokd.
Do krajnich pozic cely byly umistény termoclanky a systém byl temperovan na 25 °C po dobu
1 hodiny. Béhem této doby doslo k vytvofeni koncentra¢niho profilu v membréané a k ustaleni
membranového potencidlu. V disledku neidedlni semipermeability membrany dochéazelo
k pomalému toku elektrolytu membranou, a tedy k ur€ité zméné sloZeni roztokit KCI v obou
nadobkach (postupné vyrovnavani koncentraci). Proto bylo tfeba tésné pred méefenim tyto
roztoky odstranit a nahradit novymi.

Dvojice referentnich elektrod byla oplachnuta DEMI vodou, osuSena a umisténa v méfici
cele do pozic prilehlych ke vzorku membrany. Jako referentni elektrody byly pouzity
argentochloridové elektrody plnéné 1M roztokem KCI. Referentni elektroda umisténa na levé
strané cely byla pfipojena do (-) zdifky voltmetru a referentni elektroda umisténa na prave
stran¢ cely byla pfipojena do (+) zditky voltmetru. Jakmile doSlo k ustadleni membranového
potencialu a teploty na 25 °C, byla odectena hodnota membranového potencialu. Poté byla
zaménéna pozice referentnich elektrod v cele. Opét byla odectena hodnota membranového

potencialu.
Mezi méfenym membranovym potencialem AE,, a pfevodovym Cislem kationtu t? , Tesp.
permselektivitou P}’ existuje vztah (6):

RT Ag,1%4,1 RT Ag,1q4,1
AEy = ——=Qtg - 1) In——==——P - In————
M ZF( K ) naK’zaA’2 2F K naK’zaA,2 ©)

Pti¢emz platnost uvedené rovnice je ovlivnéna nésledujicimi faktory:
* Pouziti indiferentniho, uni-univalentniho elektrolytu
* Existence malého gradientu koncentrace na rozhrani membrdana — elektrolyt,

tj. malym tokem elektrolytu membranou

Mezi pirevodovym ¢islem kationtu t? a aniontu tff plati jednoduchy vztah (7):

tM+th =1 (7
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Soucin aktivit agya,v uvedené rovnici Ize nahradit vztahem (8):

Agay = T_n—z (8)
st

Kde y. znaci stfedni aktivitni koeficient definovany na zikladé molality, ms molalitu
roztoku KCI (tj. pocet molit KC1 v 1 kg roztoku) a my je standardné rovno 1 mol/kg’. Stfedni

aktivitni koeficient zavisi na koncentraci elektrolytu.

2.7.12 Stanoveni specifického a ploSného odporu

Stanoveni bylo provadéno dle pracovniho postupu PP 203: Vystupni kontrola — méteni
fyzikalnich a elektrochemickych vlastnosti membran, MemBrain s.r.o., 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 podstatnéjsi odpor ploSny, jehoz hodnoty se uvadeji v popisu
vyrabénych membran (46). Stanoveni plo§ného R, [Q-cm?] a specifického R [Q-cm] odporu,
je provadéno kompenzacni metodu v 0,5M roztoku NaCl pii pruchodu konstantniho
stejnosmérného proudu / = 10 mA a teploté okoli 23 °C. Princip metody spociva ve vzijemné
kompenzaci potencidlového spadu méfené¢ho v systému (membrana + roztok), ktery je sniman
pomoci referentnich elektrod, a analogicky namétfeného potencidlového spadu v systému
(roztok bez membrany) pifi konstantni intenzité¢ stejnosmérného elektrického proudu a
dodrzZeni konstantnich podminek vSech ostatnich parametrti. Tato metodika byla zavedena na
Ustavu makromolekularni chemie AV CR v Praze panem Vlastimilem Kudelou. Schéma

aparatury pro méfeni elektrického odporu ionexovych membrén je vyznaceno na Obrazku 5:

[ono L

Obrazek 5 Schéma aparatury pro méteni elektrického odporu membrany: A, B — kénické 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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V prvni fazi bylo provedeno kondicionovani a ekvilibrace vzorkit membran. Z piislusného
vzorku membrany byly naformatovany Ctyfi vzorky o rozmérech piiblizné 2 x 2 cm, které
byly vlozeny do 100ml PE Il4hve, ptelity DEMI vodou a ponechany botnat 24 hodin na
ttepacce pii teploté okoli 23 °C. Poté byla odstranéna ptivodni DEMI voda a vzorky byly
ptelity 1M roztokem HCIl a dany na 1 hodinu na tfepacku. Po hodiné byl roztok HCI
odstranén, vzorky byly nékolikrat diikkladné proplachnuty DEMI vodou a poté se pielity
IM roztokem NaOH a dany na 1 hodinu na tfepaCku. Cely proces kondicionovani byl
opakovan, dokud vysledné vzorky neprosly 3krat 1M roztokem HCI a 2krat 1M roztokem
NaOH.

Po poslednim louzeni v 1M roztoku HCIl byly vzorky membran dikladn€ oplachnuty
DEMI vodou. Poté byly vzorky pielity ¢istou DEMI vodou a dany na tfepacku po dobu
24 hodin, pticemzZ v tomto cyklu byla DEMI voda Skrat vyménéna. Po celém tomto procesu
byla DEMI voda vylita a vzorky membran byly na 24 hodin ptelity 0,5M roztokem NaCl
a dany na ttepacku.

Pfed samotnym méfenim iontovyménnych membran bylo provedeno méteni odporu
samotného roztoku. Nasledné¢ byl vzorek membrany vyjmut z 0,5M roztoku NaCl, byl
polozen na filtraéni papir a raznici s kruhovym vyfezem byl vyrazen format o priméru 1 cm,
pficemz vzorek nesmél byt poskozen. Méfeny vzorek membrany byl osuSen mezi filtracnimi
papiry a umistén mezi dva dily méfici cely. Oba dily mérné cely byly umistény do stojanu tak,
aby byla zaruCena celkova tésnost vnitfnich komor cely a soumérnosti jednotlivych otvort
cely. Dvojity plast mérné cely musel byt zcela zaplnén DEMI vodou bez vzduchovych
bublin, pfi¢emz vstupy a vystupy byly napojeny na ob&hovy termostat. Do obou vnitinich
komor méfici cely byl nalit mérny roztok 0,5M NaCl, do kazdé komory bylo umisténo jedno
magnetické michadlo abylo zapnuto michdni. Do pfislusnych otvorii cely byly vlozeny
piedem dobte oplachnuté¢ (DEMI vodou) a osusené platinové elektrody, referentni elektrody a
teploméry a cely systém byl vytemperovan na pozadovanou teplotu 25 °C. Konektory
platinovych elektrod byly piipojeny k ptisluSnym zditkdm zdroje proudu. Po vytemperovani
byl vysunut teplomér a konektory referentnich elektrod byly ptipojeny k voltmetru do pozice
1,2.

Pfi tomto zapojeni byl zméten ,,asymetricky* potencial referentnich elektrod, tzn. hodnota
napéti, kterd se ustalila na displeji voltmetru pii bezproudovém stavu systému. Tato hodnota
Uu,(1,2) [mV] byla zapsana. Zdroj konstantniho stejnosmérného proudu (nastaven na

intenzitu proudu / = 10,00 mA) byl pfepnut do pracovniho stavu (systémem prochézel
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pozadovany elektricky proud) a v okamziku zapojeni byla odectena pocatecni hodnota napéti
voltmetru. Tato hodnota U,.(1,2) [mV] byla zapsana. Po odecteni ptislusnych hodnot byl
thned ptfepnut zdroj elektrického proudu z pracovniho stavu do stavu, kdy systémem
neprochazel elektricky proud, byla vyménéna pozice referentnich elektrod v mérné cele,
pficemz zapojeni ke zdifkdm voltmetru ziistalo stejné. Byla kratkodobé zvySena intenzita
michani, pak bylo michani nastaveno na ptvodni hodnotu a opét bylo zméfeno U,(2,1)
a Uper (2,1). Ziskané hodnoty byly zapsany.

Konektory referentnich elektrod byly odpojeny od voltmetru a elektrody vyjmuty z méfici
cely. Dale byly vyjmuty platinové elektrody. Rovnéz bylo vypnuto michani a pomoci vodni
vyvévy byl odséan roztok NaCl z obou vnitinich komor mérné cely. Do obou vnitinich komor
meéfici cely byl nalit novy mérny roztok 0,5M NaCl a bylo provedeno druhé méfeni na
puvodnim vzorku podle uvedeného postupu. Ziskané hodnoty byly zapséany.

Mérna cela byla oteviena, opatrné¢ byl vyjmut vzorek membrany, u kterého byla
mikrometrem zméfena 2krat tlouStka — 77/ [cm] ve dvou rtiznych bodech efektivni plochy.
Ziskané hodnoty byly zapsany. Poté bylo provedeno méfeni na druhém ekvilibrovaném
vzorku membrany podle uvedeného postupu.

Vypocet odporu elektrolytu (0,5M NaCl) pro n nezéavislych méfeni a s korekei

na ,,asymetricky* potencial referentnich elektrod (9). Pro standardni postup stanoveni je n = 2.

RT — |Urrner(1;2) - Ucrls(l;z)lj + |Urrner(2;1) - Ugs(z;l)lj (9)
7 21
Rr=22 kde j = (1, n)

n

Vypocet odporu systému roztok 0,5M NaCl + membranovy vzorek pro n nezavislych
meéieni a s korekci na ,,asymetricky* potencial referentnich elektrod (10,11). Pro standardni
postup stanoveni je n = 2.

RI™™(1) = T (10)
kdej = (1, n)

Vypocet plosného a specifického odporu R4 a Ry membranového vzorku 1 resp. 2 (12,13).

Efektivni plocha membranového vzorku v mérné cele ¢ini 4,, = 0,7655 cm?.
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Pro membranovy vzorek 1:

R, (1) = (RI*T(1) — k™) Ay, R,(1) = +f(” (12)
A, n po
Rey (1) = (BT () ~ ) 0 Re(1) = w (13)
kde TI(1) = —mf“(”

(k = nezavisly pocet méteni tloust€ék membranového vzorku 1)

Pro membranovy vzorek 2:
Vypocet je provadén podle vzorct platnych pro vzorek 1, pouze s hodnotami prisluSejicimi

vzorku 2.

2.7.13 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci elektronovd mikroskopie byla pouzita ke sledovdni morfologie povrchu
membran a distribuce ¢astic iontovymeénné pryskyftice. Predev§im byla zkoumana homogenita
povrchu a pfitomnost konglomerati a pfipadnd fazova separace iontovymeénné slozky. Byl
pouzit elektronovy skenovaci mikroskop FEI Quanta 250 FEG (ThermoFisher
Scientific s.r.o., USA). Analyza vzorkii byla provedena v laboratofi spole¢nosti MemBrain
s.r.0. ve Strazi pod Ralskem.

Méteni pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu bylo zalozeno na pouziti izkého
svazku elektront emitovanych zhavenou katodou a urychlenych v elektronové trysce. Svazek
elektronti byl nasledn¢ fokusovan elektromagnetickymi ¢o¢kami na povrch vzorku. Narazem
primarnich elektronil do povrchu vzorku doSlo k emitovani sekundéarnich elektroni, které byly
detekovany detektorem. Na monitoru vyhodnocovaciho zatizeni vznikl obraz odpovidajici
povrchu pozorovaného vzorku.

Protoze bylo pouzito nizké vakuum 80 Pa, nebylo nutné vzorky pokovovat. Vzorky byly
pozorovany v rezimu sekundarnich elektronti pfi urychlovacim napéti 10 kV pomoci LFD

(large field detector) detektoru.
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3 Vysledky a diskuze

3.1 Hodnoceni latexu

3.1.1 Zakladni vlastnosti latexu

Byly pfipraveny dvé€ rGzné série latexd. Prvni série latexii L 1-14 se liSila obsahem
monomernich jednotek KA nebo KMA uvniti polymernich ¢astic. Zakladnim zkoumanym
parametrem byl vliv obsahu jednotek KA a KMA na iontovyménnou schopnost pfipravené
polymerni membrany. DalSimi zkoumanymi parametry byly zdéanliva viskozita, velikost
¢astic a zeta-potencial. Druha série latexii L 15-25 byla syntetizovana za ucelem studia vlivu
zesiténi emulznich kopolymeri a komonomerniho sloZeni scilem potladit botnavost
latexovych film.

Z Tabulek 10 a 11 vyplyva, ze u vSech pfipravenych latexi L 1-25 se hodnota suSiny
pohybovala vrozmezi 32-36 %. Obsah koaguldtu pfipravené emulze nepiesdhl 1,05 %.
Hodnota pH kyselych emulzi se pohybovala v rozmezi 0,8-3,5. Kyseld povaha latext je
zpusobena piitomnosti sulfatovych a karboxylovych skupin, které se vyskytovaly na povrchu
latexovych ¢astic, diky adsorbovanym molekulam emulgatoru, reakci iniciatoru s monomery
a kopolymerované kyselin¢ (meth)akrylové. Vzorky byly alkalizovany pomoci 10% roztoku
NH; na pH 8,4-8,6.

Vsechny piipravené vodné disperze byly schopny za pokojové teploty vytvaret souvisly
film. Naméfené hodnoty minimalni filmotvorné teploty (MFT) naznacuji, ze po alkalizaci
10% roztokem NHj se teplota, pfi niZ se tvofi souvisly polymerni film, snizuje a to kvili
hydroplastifikaci polymernich ¢astic dané disociaci (neboli ionizaci) karboxylovych skupin
pritomnych na polymernich fetézcich (47). Se zvySujicim se obsahem KA se také zvySuje
rozdil mezi MFT kyselych a alkalickych latexti. V ptipad¢ latexu L 4 (viz Tabulka 10) je
rozdil teplot 5,3 °C, u vyssich koncentraci KA nebylo mozné zjistit presny rozdil mezi
teplotami kyselého a alkalického latexu, protoze se jiz teplota kyselého latexu pohybovala
pod 0 °C nebo se latex s vySSim obsahem karboxylové kyseliny nepodatilo zalkalizovat
z divodu enormniho nartistu viskozity. Tento trend se objevuje 1 v piipad¢ fady latexil,
u kterych byla pouzita KMA, a zaroven je z vysledkl lépe pozorovatelny, jelikoZ byly
piipraveny i latexy s vyS$S§im obsahem jednotek KMA. V piipad¢ latexi L 12 a L 13 je rozdil
MFT mezi kyselymi a alkalickymi vzorky témét 5 °C.

Z vysledkti provedenych méteni (Tabulky 10 a 11) je mozno pozorovat, ze se hodnoty
MFT kyselych latexii blizi vypoctenym hodnotam 7, pro suchy kysely polymer (tzn. vysuSeny
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polymer obsahujici protonizované karboxylové skupiny). Se zvySujicim se obsahem KA nebo
KMA uvnitt polymernich ¢astic se po alkalizaci uplatnuje efekt hydroplastifikace (47)
a hodnoty MFT zalkalizovanych latexii se posunuji k niz§im hodnotam 7, vypoctenym pro
mokry polymer (tzn. polymer hydroplastifikovany vodou).

Série latextt L 15-25 (viz Tabulka 11) se lisila pfedevSim typem a obsahem stavebnich
jednotek polymernich ¢astic (Sty, DAAM, AMA, MMA, TFEMA). Tuto sérii lze rozd¢lit na
dvée fady latexi: latexy L 15-19, jejichZz polymerni sloZeni zarucovalo diky odlisSnému obsahu
DAAM (vnasi funkéni skupiny pro inter-Casticové zesiténi) a AMA (je zodpovédny za
intra-C¢asticové zesiténi) riznou sitovou hustotu; latexy L 20-25 odliSujici se polaritou
vysledného polymeru diky rGznému zastoupeni stavebnich jednotek KMA, Sty, MMA
a TFEMA. Vychozi monomerni zastoupeni bylo u vSech latexii zvoleno tak, aby
T, vysledného kopolymeru zaruCovalo dobré filmotvorné vlastnosti pfi laboratorni teploté.
Vysledky méteni MFT ukazaly, ze ziskané hodnoty jsou blizké vypoctenym hodnotdm 7, pro
suchy kysely polymer a s alkalizaci latexti byl vzdy zaznamenan pokles MFT. Zaroven bylo
potvrzeno, ze s rostoucim obsahem jednotek DAAM a AMA v polymeru (tedy se zvySujici se
hustotou zesiténi polymerniho filmu) doSlo k narGstu hodnot MFT. Déle se ukazalo, ze pouziti
MMA nebo TFEMA misto Sty vede k pfipravé latext s niz§i MFT pii stejném zastoupeni
ostatnich monomert.

V Tabulce 12 je mozné pozorovat, Ze viskozita byla u pfipravenych latexit L 1-14 zna¢né
rozdilnd. NejvysSSich hodnot viskozity dosahovaly vzorky s vysokym obsahem KA nebo
KMA, navic po alkalizaci dochazelo k dalSimu prudkému nartstu viskozity vlivem
hydroplastifikace vedouci ke zbotnani polymernich castic latexu (47). S rostoucim obsahem
jednotek KA a KMA rostla velikost Castic nejen v disledku hydroplastifikace emulzniho
polymeru, ale také vlivem nizké stability a nasledné aglomerace (flokulace) castic (47).
Tomuto posledné zminovanému jevu nasvédCuje vyrazny posun zeta potencidlu k nule
s rostoucim zastoupenim KA, popt. KMA v kopolymeru.. Po alkalizaci se jiZz hodnota zeta
potencialu dale neménila. Vyjimkou jsou latexy L 5 a L 6 s vysokym obsahem KA, popiipadé
latexy L 12 a L 13 s vysokym obsahem KMA, u nichz po alkalizaci doSlo ke zvySeni
absolutni hodnoty zeta potencialu, tedy ke zvySeni koloidni stability. Absolutni hodnoty zeta
potencialu pro stabilni koloidni disperze jsou zpravidla vyssi nez 30 mV (48).

Pti alkalizaci doSlo k enormnimu nartstu viskozity latexii L 5 a L 6 (s vysokym obsahem

KA)ilatexi L 12 a L 13 (s vysokym obsahem KMA) a nebylo tedy mozné hodnoty zdanlivé
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viskozity na rota¢nim viskozimetru zméfit. Latex L 14 se nepodafilo syntetizovat, v pribéhu

polymerace doslo ke koagulaci latexu.

Tabulka 10 Charakteristické vlastnosti latextt L 1-14

KAKMA | s | k |__MFT[C] T rox.” [°C]
VZOrek | ol 9] | [%] | [%] | Kysely | Alkaticks e, | Sl boymer
L1 4000|349 |0.16] 107 [ 9.1 4,13/1,23 11,77
L2 7900 [338 [012] 118 | 104 | 1,2-440 11,76
L3 | 1170 [322]014] 73 | 14 | -1,60/-9.80 11,74
L4 | 1540 [337[013] 62 | 09 | -438/-150 1173
L5 | 2260 |341]033] L1 | pod0 | -9,77/-24,76 11,70
L6 | 2950 [357]013] <0 | —° |-1495-3383 | 11,68
L7 | 3600 [345/050] <0 | -° [-1992-4226 | 11,65
L8 041 |332]069] 85 | 175 3,610,01 12,05
L9 0/81 |336058] 144 | 126 | 020677 12,32
L10 | 0120 [339[013] 93 | 82 [ -3,12-13,19 12,60
Lil | 0160 [329[100] 125 [ 102 | -635-19,31 12,87
L12 | 0237 [335[057] 126 [ 7.7 [-1261/-30,74 | 13,42
L13 | 0314 [334[023] 134 | 84 | -1968-42,10 | 12,63
L14 | 0389 | = | —°| —° | —° [ 25335160 | 13,18

* Hodnota vypo¢itana na zakladé Foxovy rovnice s vyuzitim tabelovanych hodnot 7, homopolymeri (49)
® Hodnota nebyla zmé&fena z diivodu enormniho nariistu viskozity pfi alkalizaci

“ Hodnota nebyla zmé&fena z divodu koagulace latexu béhem polymerace
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Tabulka 11 Charakteristické vlastnosti latextt L 15-25

- ol MFT[°C] Terox.” [°C]

VZOreI ] mol. 961 | MMM | pog) | (2] | Kysely | Akatioky | Mol polymer pgggfy;r
LI5 | 120 | swoaw  [337 105 93 | 81 | -2.63-1275 | 1147
L16 | 120 | swosw | 332049 | 101 | 84 | 3121302 | 11,23
L7 | 121 swoa | 32,8 | 033 | 11,0 | 89 | -3,59-13,63 | 10,98
LIS | 12,0 | swoswawa | 332 | 045 | 127 | 106 | -3.12/-1312 | 12,60
L19 | 12,0 | swoswawa | 332 | 053 | 134 | 119 | 3121312 | 12,60
L20 | 4.1 syon | 333 | 0.64 | 56 | 43 | 472812 | 3,65
L2 | 14 swoa | 32,6 | 028 | 57 | 44 | 401516 | 2,03
L22 | 40 | wwaoaw [321]002] <0 | <0 | 633970 | 639
L23 | 14 | weoaw 329017 | <0 | <0 | 5707683 | 485
L24 | 49 | wewaoaw | 334006 | <0 | <0 601935 | 2,380
L25 | 1.6 | wewoaaw | 321038 | <0 | <0 | -5.09-622 | 139

* Hodnota vypo¢itana na zakladé Foxovy rovnice s vyuzitim tabelovanych hodnot 7, homopolymeri (49)

Tabulka 12 Viskozita, velikost ¢astic a zeta potencial latexi L 1-14

KA/KMA Viskozita [mPa.s] Velikost ¢astic [nm] (-potencial [mV]
Vzorek [mol. %] | Kysely | Alkalicky | Kysely Alkalicky Kysely | Alkalicky
L1 4,0/0 7,2 7,7 58 £0,7 69+0,6 |-38+0,1| -38+0,1
L2 7,9/0 8,9 24,2 75+1,6 86+0,7 | -68+19 | -57+1,6
L3 11,7/0 4.9 59,9 82+0,8 | 130£0,8 | -53+1,1 | -57+1,1
L4 15,4/0 9,7 5 860 75 £1,2 116 £1,1 | -54+1,5 | -57+0,9
L5 22,6/0 36,4 7 340 269+7 | 1055+31 | -39+04 | -67+0,9
L6 29,5/0 4530 -2 885+44 | 1274+75 | -8+28 | -26+1,3

L7 36,0/0 6890 — 925 +£32 -2 S+1,1 -2
L8 0/4,1 8 8,6 53+0,3 54+0,5 |-39+0,1 | -38+0,1
L9 0/8,1 7,4 7.9 71+1,3 93+£0,5 [-50+£19 | 49+19
L 10 0/12,0 9,2 10,3 53+1,0 76 £0,7 | -67£09 | -49+1,1
L11 0/16,0 7,4 30,1 78+0,8 | 108+0,6 | -53+1,2 | -54+0,8
L 12 0/23,7 16,5 -2 106 +43 | 120+0,8 | -32+2,1 | -52+1,1
L 13 0/31,4 447 -2 117+48 | 245+2,0 | 43+1,5| -67+0,9

L14 | 0389 - P P _° _° P

* Hodnota nebyla zméfena z diivodu enormniho nartistu viskozity po alkalizaci

® Hodnota nebyla zm&fena z diivodu koagulace latexu béhem polymerace
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Tabulka 13 Viskozita, velikost ¢astic a zeta potencial latexi L 15-25

KMA Viskozita [mPa.s] | Velikost castic [nm] (-potencial [mV]

Vzorek o Monomery - T, . . . ,
[mol. %] Kysely | Alkalicky | Kysely Kysely | Alkalicky | Kysely
L15 12,0 Sty, DAAM 3,53 5,24 161+1,1 | 210+3,5 | -39+0,1 | -38+0,1
L 16 12,0 Sty, DAAM 6,64 10,43 61+0,8 | 69+0,6 |-38+0,1 | -38+0,1
L 17 12,1 Sty, DAAM 6,52 41,81 104+1,5| 138+0,8 | -39+0,1 | -38+0,1
L18 12,0 S0, DAAM, 5,71 6,65 | 80+1,0 | 80+0,5 |-39+0,1 | -38+0,1
L19 12,0 S0, DAAM, 746 | 3085 | 46+12 | 74+12 |-50+1,8 | -57+1,9
L 20 4,1 Sty, DAAM 5,51 6,85 99+49 | 105+2,2 | -63£1,1 | -59+0,7
L21 1,4 Sty, DAAM 4,51 5,72 101+0,3 | 106+1,9 | 48+1,4 | 51+0,9
L22 4.0 MMA,DAAM | 5,57 5,57 86+1,7 | 89+1,1 | 46+1,7 | 33+24
L 23 1,4 MMA, DAAM 5,64 5,64 108+0,9 | 109+0,8 | 40+£0,6 | 48+1,3
L 24 4.9 TFEMA,DAAM | 872 8,72 92+0,5 | 95+04 | 47+£0,9 | 52+1,1
L 25 1,6 TFEMA, DAAM | 8,84 8,84 107+0,6 | 115+0,6 | 47+1,3 | 20+1,5

3.1.2 Extrahovatelny podil

Extrahovatelny podil byl stanoven pouze u vysuSenych filmi série latexa L 15-25
zabyvajici se vlivem sitovani a polymerniho slozeni emulznich kopolymeri. U latexi L 1-14
nebyl vliv sitovani zkoumdn, jejich hlavnim sledovanym parametrem byl vliv obsahu
karboxylovych skupin na uZitné vlastnosti latexu.

Vysledky jsou uvedeny v Tabulce 14. Vyuziti keto-hydrazidového post-sitovani pomoci
dihydrazidu kyseliny adipové (ADH) mélo zasadni vliv na obsah solu, tedy extrahovatelného
podilu. U vzorkli L 15-17 se se vzrustajicim obsahem DAAM v obalu latexovych castic,
a tedy 1 stupném keto-hydrazidového sit'ovani, snizuje obsah solu. Srovnavame-li vzorky
L 20-25 se stejnym obsahem DAAM jednotek (tzn. s obdobnym stupném keto-hydrazidového
post-sitovani), vyssi obsah solu u latexi L 20 a 21 muze byt pravdépodobné zpiisoben
pritomnosti styrenovych stavebnich jednotek, které eliminuji pfenosové reakce na polymer
v prubéhu emulzni polymerace.

Z vysledkii méteni je patrny 1 vliv intra-asticového zesiténi pomoci allylmethakrylatu
(AMA), ktery byl polymerovan jen v jadru (L 18) nebo v jadru i obalu latexovych castic
(L19). Oba tyto vzorky dosahly nejvyssiho obsahu gelu, 97,15 hm. % pro L 18 a 99,33 hm. %
pro L 19.
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Tabulka 14 Extrahovatelny podil a obsah gelu vzorkt L 15-25

Vzorek DAAM AMA | Extrahovatelny podil | Obsah gelu
[hm. %] | [hm. %] [hm. %] [hm. %)
L15 1,5 0 41,85 58,15
L16 3,0 0 31,31 68,69
L17 4,5 0 10,57 89,43
L18 3,0 0,25 2,85 97,15
L19 3,0 0,50 0,67 99,33
L 20 3,0 0 33,22 66,78
L21 3,0 0 35,62 64,38
L 22 3,0 0 9,49 90,51
L 23 3,0 0 10,37 89,63
L24 3,0 0 12,54 87,46
L 25 3,0 0 15,24 84,76
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3.2 Hodnoceni iontovyménnych membran
3.2.1 Vliv obsahu karboxylovych funkénich skupin v emulznich kopolymerech L 1-14

3.2.1.1 Stanoveni iontovyménné kapacity

Tabulka 15 s Grafy 1 a 2 shrnuji vysledky méfeni iontovyménné kapacity ptipravenych
membran. Obsah iontovyménné pryskyfice v membranich na bazi latexi L 1-14 byl
0, 15, 30, 45 nebo 60 hm. % (vztazeno na suSinu latexu). Optimalni hodnota /EC
kationvyménné membrany, které by mélo byt dosazeno, je 2,2 mekv/g a vyssi (50,51,52).

Z vysledkli méteni je patrné, ze se zvySujicim se obsahem iontovyménné pryskyfice se
také zvySuje iontovymeénnd kapacita ptipravenych membran. Membrany s 15, 30 a 45 hm. %
katexu nedosahovaly dostatenych hodnot /EC. Membrany sobsahem 60 hm. %
iontovymeénné pryskytice vSak jiz dosahovaly dostatecné vysokych hodnot /EC, kromé
membran M 2 a M 9, coz mohlo byt zpisobeno né¢kolika faktory, pravdépodobné
nedokonalym zpiisobem piipravy nebo nedokonalou kondicionaci vzorkll. NejvysSsich hodnot
IEC dosahla heterogenni membrdna na bazi emulzniho kopolymeru M 13 s nejvySSim
obsahem jednotek KMA.

Vysledky méteni potvrdily iontovyménnou schopnost karboxylovych skupin v emulznim
kopolymeru jako pojiva heterogennich membran. S rostoucim obsahem jednotek KA a KMA
se zvySovala [EC ptipravenych membran. Membrany M 4 na bazi latexu s 15,4 mol. % KA
v kopolymeru vykazovaly dostatecné hodnoty /EC jiz pti obsahu katexu 30 hm. %. V ptipadée
membran piipravenych z latexti obsahujicich kopolymerovanou KMA se dokonce ukazalo, ze
u vzorku M 12 na bazi latexu s 23,7 mol. % KMA v kopolymeru bylo dosazeno vyhovujici
hodnoty /EC jiz pti 15% obsahu katexu a v pfipadé membrany M 13 byla stanovena
dostate¢n¢ vysokd hodnota /EC 1 pfi 0% obsahu katexu, tedy i pro piipad homogenni
membrany (homogenni membrany obsahovaly iontovyménné karboxylové skupiny).

Membrany M 5-7 se nepodatilo zméfit, protoze po kratkodobé expozici (v fadu hodin)
v destilované vod€ dosSlo ke ztraté¢ koheze vzorkil i1 pfi Setrné manipulaci. Hodnota /EC

membrany M 14 nebyla stanovena z divoda popsanych v kapitole 3.1.1.
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Tabulka 15 Vliv obsahu KA popif. KMA v emulznim kopolymeru a podilu iontovyménné pryskyfice na
iontovyménnou kapacitu membran M 1-14

IEC [mekv/g]
Vzorek | KA/KKMA
[mol. %] 0 15 30 45 60
hm. % hm. % hm. % hm. % hm. %
katexu katexu katexu katexu katexu
M1 4,0/0 0,11 0,71 1,44 1,77 2,75
M2 7,9/0 0,24 0,41 1,02 1,85 2,13
M3 11,7/0 0,45 0,68 1,05 1,31 2,32
M4 15,4/0 1,25 1,43 2,82 3,28 5,01
M5 22,6/0 - - - - -
M6 29,5/0 - - - - -
M7 36,0/0 - - - - -
M8 0/4,1 0,09 1,02 1,35 1,64 2,58
M9 0/8,1 0,16 0,45 0,78 0,89 1,38
M 10 0/12,0 0,20 0,69 1,64 2,38 2,80
M11 0/16,0 0,63 1,49 2,14 2,27 2,31
M 12 0/23,7 1,85 2,08 3,04 3,16 3,28
M 13 0/31,4 2,31 2,87 3,82 4,10 5,17
M 14 0/38,9 - - - - -

? Hodnota nebyla stanovena

IS

—8—4 mol. %

—@—7,9 mol. %

IEC [mekv/g]
w

11,7 mol. %

)

—0—15,4mol. %

0 15 30 45 60
Obsah katexu [hm. %]

Graf 1 Zavislost IEC na obsahu katexu pro rizné koncentrace KA v latexovych ¢asticich
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—0—4,1 mol. %

—8—28,1 mol. %

12,0 mol. %

——— —e—16,0mol. %
/0/ —0—23,7mol. %
1 // 31,4 mol. %

0
0 15 30 45 60

Obsah katexu [hm. %]

A |

IEC [mekv/g]
w

N

Graf 2 Zavislost IEC na obsahu katexu pro rizné koncentrace KMA v latexovych ¢asticich

3.2.1.2 Stanoveni plo$ného a specifického odporu

Tabulky 16 a 17 shrnuji naméfené hodnoty ploSnych a specifickych odporti ptipravenych
iontovyménnych membran M 1-14. Optimalni hodnota plogného odporu je niz§i nez 8 Q.cm’
a pro specificky odpor je optimalni hodnota niz§i nez 120 Q.cm (viz Pfiloha 1 Parametry
komeréné dostupné katexové heterogenni membrany). Vysledné hodnoty odport velmi
kolisaly napfi¢ rlznymi koncentracemi KA a KMA 1 s rliznymi obsahy iontovyménné
pryskyfice. Zéasadnimi hodnotami byly odpory membran s obsahem
45 a 60 hm. % iontovyménné pryskyfice, protoze membrany s obsahem 15 a 30 hm. %
iontovymeénné pryskyfice dosahovaly pfiliS vysokych R4y a Rg a nebyly tedy dostatecné
konkurence schopné vic¢i komeréné dostupné membrané RALEX®. VSechny piipravené
vzorky u téchto koncentraci iontovyménné pryskytice (45 a 60 hm. %) dosahly vysledki
srovnatelnych nebo lepSich neZ u komeréné dostupné iontovymeénné membrany RALEX®.

Vzorky M 5-7 a M 13 nebylo mozné zméfit, protoze po kratkodobé expozici (v tadu
hodin) v destilované vodé doslo ke ztraté koheze vzorku i pfi Setrné manipulaci. Spatné
mechanické vlastnosti ve vod¢ byly zpusobeny vysokym obsahem KA a KMA v ¢asticich

latexu. Membrana M 14 nebyla ptipravena z divodu popsanych v kapitole 3.1.1.
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Tabulka 16 Vliv obsahu KA/KMA v emulznim kopolymeru a podilu iontovyménné pryskyfice na plo$né
odpory membran M 1-14

R4 [Q-cm’]
Vzorek | KA/KMA

[mol. %] 0 15 30 45 60

hm. % | hm. % hm. % | hm. % | hm. %

katexu | katexu katexu | katexu | katexu
M1 4,0/0 12,4 862,9 71,7 4.0 2,5
M2 7,9/0 4,0 1322 11,6 4,1 2.4
M3 11,7/0 861,4 36,4 6,2 3,9 3,2
M 4 15,4/0 1491,0 36,9 3,2 2,7 2,1
M5 22,6/0 - — —_ —_ —
M 6 29,5/0 —_ — —_ —_ —
M7 36,0/0 . . . . —
M8 0/4,1 1659,0 | 500,5 33,4 7,4 3,6
M9 0/8,1 7,3 933,3 114,8 7,8 3,5
M 10 0/12,0 3,9 426,4 39,9 5,3 4,2
M1l 0/16,0 321,1 2759 9,2 4,7 2,5
M 12 0/23,7 120,5 518.,4 14,9 5,6 2,9
M 13 0/31,4 —_ — — — —_
M 14 0/38,9 . . . . —

? Hodnota nebyla stanovena

Tabulka 17 Vliv obsahu KA/KMA v emulznim kopolymeru a podilu iontovyménné pryskytice na specifické
odpory membran M 1-14

Rs[Q-cm]
Vzorek | KA/KMA

[mol. %] 0 15 30 45 60
hm. % | hm. % hm. % hm. % hm. %
katexu | katexu katexu katexu | katexu

M1 4,0/0 180,1 8349 801,6 42,9 254
M2 7,9/0 71,5 1428 102,3 37,2 26,1
M3 11,7/0 1737,1 | 368,3 64,9 36,4 27,3
M 4 15,4/0 2454,1 | 4575 76,8 44,1 25,8
M35 22,6/0 -° ~° ~° -° -°
M 6 29,5/0 =° ~° -° -° -°
M7 36,0/0 =° ~° -° -° -°
M8 0/4,1 1439,1 | 500,5 6869.,4 66,5 32,1
M9 0/8,1 93,8 3457,6 | 1125,4 48,7 42,4

M 10 0/12,0 61,7 381,2 182,6 47,5 31,3
M11 0/16,0 43,7 389,4 124,9 46,6 25,8
M 12 0/23,7 5831,0 | 5184 142,2 46,5 24,5
M13 0/31’4 73. 73 73. 7& 73
M 14 0/38,9 =° ~° -° -° =

? Hodnota nebyla stanovena
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3.2.1.3 Stanoveni permselektivity

Tabulka 18 shrnuje hodnoty permselektivit pfipravenych membran M 1-14. Optimalni
hodnota permselektivity je nad 90 % (viz Ptiloha 1). Z vysledkii méfeni je mozné pozorovat,
7ze se zvySujicim se obsahem iontovyménné pryskyfice v ramci fady membran s ur€itym
obsahem KA nebo KMA latexového kopolymeru, se také zvySuje hodnota permselektivity.
NejvysSich hodnot permselektivity dosahovaly membrany sobsahem 60 hm. %
iontovymeénné pryskytice. NejprudSi nartist permselektivity se zvySujicim se obsahem
iontovymeénné pryskytice byl pozorovan mezi homogennimi membranami a heterogennimi
membranami s koncentraci 15 hm. % katexu, kdy byl rozdil mezi jednotlivymi hodnotami
120 %. S dalSim zvySujicim se obsahem iontovyménné pryskytice byl rist permselektivity jiz
pozvolngjsi. Hodnoty permselektivit jednotlivych homogennich membran naznacuji, Ze obsah
KA nebo KMA v latexu nema zasadni vliv na hodnoty permselektivity. Vzorky membran
M 5-7 a M 13 nebylo mozné pro své Spatné¢ mechanické vlastnosti ve vodé zmétit. Hodnota

permselektivity membrany M 14 nebyla stanovena z diivodu popsaného v kapitole 3.1.1.

Tabulka 18 Vliv obsahu KA/KMA vemulznim kopolymeru a podilu iontovyménné pryskyfice na
permselektivitu membran M 1-14

P [%]
Vzorek | KA/KKMA
[mol. %] 0 15 30 45 60
hm. % hm. % hm. % | hm.% | hm. %
katexu katexu | katexu | katexu | katexu
M1 4,0/0 51,0 67,2 69,7 70,1 70,4
M2 7,9/0 45,5 57,2 62,3 69,7 68,1
M 3 11,7/0 47,5 57,5 58,2 60,1 61,2
M4 15,4/0 49,1 59,3 60,4 68,3 69,9
M5 22,6/0 . — —_ —_ —_
M 6 29,5/0 — — — — —
M7 36,0/0 —_ — —_ —_ —_
M 8 0/4,1 49,3 58,7 62,0 71,1 76,6
M9 0/8,1 43,5 63,0 63,1 69,2 69,9
M 10 0/12,0 37,9 57,8 61,2 65,1 70,8
M1l 0/16,0 44,4 58,9 69,1 67,7 73,3
M 12 0/23,7 48,3 54,7 69,5 71,5 71,9
M 13 0/31,4 - - -2 - -2
M 14 0/38,9 —_ — —_ —_ —_

? Hodnota nebyla stanovena
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3.2.1.4 Stanoveni absorpce vody

Vysledky méfeni shrnuje Tabulka 19. Optimélni hodnota absorpce vody membranou je
pod 65 % (viz Ptiloha 1). Z vysledkli méfeni je moZno pozorovat, ze se zvySujicim se
obsahem stavebnich jednotek KA nebo KMA se zvySuje i1 absorpce vody homogennich
membran. Nejvyssi absorpce vody dosdhla homogenni membrana M 13 s obsahem
31,4 mol. % KMA. Vysledné hodnoty vSak naznacuji, Ze v oblasti absorpce vody jsou
konkurenceschopné pouze homogenni membrany M 1 a M 2 s kopolymerovanou KA
a homogenni membrany M 8-11 s kopolymerovanou KMA. Lze tedy fici, Ze homogenni
membrany s kopolymerovanou KMA 1 pii vysSich obsazich absorbuji méné¢ vody nez
membrany s kopolymerovanou KA. Patrny je také trend zvySujici se absorpce vody se
zvysujicim se podilem iontovyménné pryskytice. Nejlépe dopadly po 24 hodinové expozici
a KMA. Membrana M 8 s kopolymerovanou KMA vykazovala piijatelné hodnoty absorpce
vody az do obsahu 30 hm. % iontovyménné pryskyfice. Membrana M 1 se stavebnimi
jednotkami KA vykazovala pfijatelné hodnoty absorpce vody pouze do obsahu 15 hm. %
iontovymeénné pryskyfice. Hodnoty absorpci membran M 5-7 se nepodafilo stanovit, protoze
JiZz po kratkodobé expozici v destilované vodé doslo ke ztraté koheze vzorku. Hodnota
absorpce vody membrany M 14 nebyla stanovena z divodu popsaného v kapitole 3.1.1.

Vysledky méfeni je téZ mozné porovnat na Grafu 3 a 4.
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Tabulka 19 Vliv obsahu KA/KMA v emulznim kopolymeru a podilu iontovyménné pryskytice na absorpci
vody membran M 1-14

KA/KMA A [hm. %]
Vzorek
[mol. %] 0 15 30 45 60
hm. % hm. % | hm. % | hm. % | hm. %
katexu katexu | katexu | katexu | katexu
M1 4,0/0 22 62 82 86 98
M2 7,9/0 61 80 101 126 147
M3 11,7/0 113 137 188 193 215
M 4 15,4/0 192 212 268 278 296
M5 22,6/0 . - - - -
M 6 29,5/0 —_ —_ - - -
M7 36,0/0 — — — - -
M8 0/4,1 17 31 51 66 81
M9 0/8,1 20 61 81 106 113
M 10 0/12,0 34 66 89 108 117
M1l 0/16,0 49 106 117 127 146
M 12 0/23,7 124 156 172 215 257
M 13 0/31,4 383 418 452 484 521
M 14 0/38,9 — — — - -

? Hodnota nebyla stanovena
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Graf 3 Zavislost absorpce vody na obsahu katexu pro riizné koncentrace KA v latexovych ¢asticich
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Graf 4 Zavislost absorpce vody na obsahu katexu pro rizné koncentrace KMA v latexovych ¢asticich

3.2.1.5 Shrnuti - zvoleni optimalniho latexu jako matrice heterogennich
iontovyménnych membran

Byly porovnany vysledky méfeni a hodnoceni latexii L 1-14 a membran M 1-14. Z téchto
porovnani vychazel latex L 10 obsahujici 12 mol. % KMA v emulznim kopolymeru
a odpovidajici membrany M 10 nejlépe. Hodnota suSiny latexu L 10 byla 33,9 % a obsah
koagulatu byl pouhych 0,13 %. Latex L 10 vykazoval stabilni hodnoty zeta-potencialu
—67+0,9 mV (kysely vzorek) a —49 £ 1,1 mV (alkalicky vzorek), velikost ¢astic byla
53 £ 1 nm (kysely vzorek) a 76 = 0,7 nm (alkalicky vzorek). Latex vykazoval také nizkou
hodnotu viskozity 9,2 m-Pas (kysely vzorek) a 10,3 m-Pas (alkalicky vzorek), kterd byla
zasadni pro pfipravu iontovyménnych membran. Latexy obsahujici kopolymerovany
monomer KA nebyly pfili§ vhodné z divodu vysoké viskozity, jejiz hodnoty po alkalizaci
enormn¢ vzrostly.

Iontovyménné heterogenni membrany M 10 vykazovaly pfijatelné hodnoty /EC, kdy jiZ pfi
obsahu 45 hm. % iontovyménné pryskyftice byly schopny konkurovat komeréné dostupné
membrané RALEX®. Jejich iontovyménné vlastnosti byly vyrazné lepsi nez u heterogennich
membran M 3, které mély pfiblizné€ stejny obsah KA (11,7 mol. %) v latexovém polymeru.
Odpory R, a Ry ptipravenych heterogennich membran M 10 byly ve vétSin€ piipadl nizsi nez
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u komeréni membrany a spliovaly tedy stanovené limity. Vys$§i byly pouze v piipadé
membran s obsahem 15 a 30 hm. % iontovyménné pryskyfice. V porovnani v ramci série
heterogennich membran na bazi polymert obsahujicich rizny podil KMA byly hodnoty
odpori R4 a Rs pfi srovnatelném obsahu iontovyménné pryskyfice v pfipadé membran
se stoupajicim obsahem iontovyménné pryskyftice, kdy pifi obsahu 60 hm. % katexu dosahla
hodnoty 70,8 %. Je vSak nutné poznamenat, Ze v oblasti permselektivity membrany
M 10 nebyly schopny vyhovét pozadavkim kladenym na vysoce u¢inné komeréni membrany.
Absorpce vody v ptipad¢ heterogennich membran M 10 byla stfedné vysoka. Se stoupajicim
obsahem katexu dochazelo k jejimu naristu, avSak jeji hodnoty byly velmi podobné
membrané M 9 s nizSim obsahem KMA v latexovém polymeru, naproti tomu zase vyrazné
niZ8i nez v pfipadé membrany M 11 s vy$§im obsahem KMA.

Vysledky méfeni pro heterogenni membrany M 5-7 obsahujici latexové pojivo
s kopolymerovanou KA ve vétSin¢ piipadii nebyly stanoveny, protoze jiz po kratkodobé
expozici v destilované vodé doslo ke ztraté koheze vzorku. Proto byly latexy obsahujici KA
shledany jako nevhodné pro dal$i modifikaci a testovani z hlediska pouziti pro piipravu
heterogennich iontovyménnych membran.

Na zékladé€ vysledkli méfeni fady latexd L 1-14 a membran M 1-14 byl jako optimalni
matrice pro piipravu heterogennich iontovyménnych membran zvolen latex L 10, ktery
vykazoval v pribéhu vSech méfeni pfijatelné zdkladni vlastnosti. Podobné tomu bylo
1 vpfipadé heterogennich membran M 10, piipravenych zlatexu L 10 a komer¢ni
iontovyménné pryskyfice, jejichz fyzikalni a elektrochemické vlastnosti byly vyhodnoceny

jako nejvice vyhovujici.
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3.2.2 Vliv zesiténi a typu pouZzitych monomeriu v emulznich kopolymerech L 15-25

V této casti diplomové prace se vychazelo z latexu L 10, ktery byl syntetizovan jako
disperze nestrukturovanych ¢astic. DAAM byl kopolymerovan v celém objemu latexovych
¢astic spolu s 10 mol. % KMA. Membrany M 10 vykazovaly ptijatelné hodnoty /EC, ale
nepfijatelné hodnoty absorpce vody po 24hodinové expozici v destilované vodé€. Cilem v této
casti prace bylo sniZit nasdkavost membranového materidlu (pfedevSsim u membran
sobsahem 45 a 60 hm. % iontovyménné pryskyfice) pii zachovani piijatelnych
elektro-separacnich vlastnosti. U série latexi L 15-19 byl zkouméan zejména vliv
keto-hydrazidového inter-Casticového zesiténi a také jeho kombinace s intra-¢asticovym
zesiténim pomoci kopolymerace s vicefunkénim monomerem (AMA) na nasdkavost
vyslednych membranovych materidlti. Série latexi L 20-25 byla syntetizovana za ucelem
posouzeni vlivu polarity emulzniho kopolymeru (kopolymerace Sty, MMA nebo TFEMA

jako monomert liSicich se polaritou) na nasdkavost vyslednych membréan.

3.2.2.1 Stanoveni iontovyménné kapacity

Tabulka 20 shrnuje méteni /EC ptipravenych membran. Obsah iontovyménné pryskyfice
v membranach M 15-25 byl 45, popt. 60 hm. % a 60 hm. % u armovanych membran
(vztazeno na suSinu latexu).

Z vysledkti méteni (viz Tabulka 20) je patrny trend zvySujici se IEC se zvySujicim se
obsahem iontovyménné pryskyfice. Hodnoty [/EC membran sobsahem 45 hm. %
iontovymeénné pryskyfice nebyly dostatetné¢ vysoké. Membrany s obsahem 60 hm. %
iontovyménné pryskyfice vSak jiz vykazovaly konkurenceschopné iontovyménné vlastnosti
vici komeréné dostupnym membranam RALEX® (50,51,52). Hodnoty /EC v Tabulce 20
naznacuji, ze polarita pouzitych kopolymerti nema na jejich velikost vliv. Podobné se projevil
1 vliv zesiténi, u kterého také neni zfetelny jakykoliv dopad na hodnoty /EC.

Meéfteni potvrdilo, ze aplikace PES tkaniny do struktury heterogennich membran vyrazné
nesnizila iontovyménnou kapacitu membrany a je tedy vhodnou volbou, jak zlepsit

mechanické vlastnosti a zaroven zachovat iontovyménnou schopnost membrany.
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Tabulka 20 Hodnoty /EC iontovyménnych membran M 15-25 v zavislosti na obsahu katexu, obsahu gelu
a koncentraci KMA v emulznim kopolymeru

IEC [mekv/g]
KMA | Obsah gelu
Vzorek o 60
[mol. %] | [hm. %] 0 45 60 o
hm. % | hm.% | hm.% | %

katexu | katexu | katexu .

armovana
M 15 12,0 58,15 0,29 1,83 2,36 2,28
M 16 12,0 68,69 0,29 1,95 2,65 2,49
M 17 12,1 89,43 0,54 2,58 2,80 2,69
M 18 12,0 97,15 0,28 1,82 2,44 2,32
M 19 12,0 99,33 0,34 2,12 2,28 2,21
M 20 4,1 66,78 0,06 1,84 2,79 2,28
M 21 1,4 64,38 0,11 1,39 2,18 2,10
M 22 4,0 90,51 0,28 2,19 2,66 2,48
M 23 1,4 89,63 0,05 1,06 2,52 2,27
M 24 4,9 87,46 0,14 2,04 2,57 2,15
M 25 1,6 84,76 0,10 1,60 2,32 2,27

3.2.2.2 Stanoveni specifického a ploSného odporu

V Tabulce 21 jsou uvedeny hodnoty naméfenych odporti vzorkii iontovyménnych
membran M 15-25.

Hodnoty plosnych 1 specifickych odport membran M 15-25 byly srovnatelné nebo nizsi
nez u komeréné dostupné membrany RALEX® (viz Ptiloha 1). Byl sledovan vliv armovani
PES tkaninou. Z vysledkil je patrné, Ze armovani membran nemd zasadni vliv na hodnotu
plosnych a specifickych odport. V nékterych ptipadech dokonce doSlo k mirnému poklesu
hodnot obou odporti. Diky zaarmovani tkaniny do objemu iontovyménnych membran dochazi
k vyraznému zlepSeni mechanickych vlastnosti po kratkodobé expozici v destilované vodé.
Podobné jako v ptipad¢ /EC, ani nyni neni mozné konstatovat, ze by rozdilné chemické
slozeni, a tedy polarita polymeru méla jakykoli zdsadni vliv na hodnoty plosnych
a specifickych odporti. Vliv zesiténi na obé hodnoty z odport taktéz nebyl pozorovan.

Série homogennich membran M 15-25 s 0 hm. % iontovyménné pryskyfice vykazovala

nevyhovujici iontovyménné vlastnosti, a proto u této série nebyly hodnoty R, a Rg stanoveny.
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Tabulka 21 Hodnoty plosnych a specifickych odporti iontovyménnych membran M 15-25 v zavislosti na
obsahu katexu, obsahu gelu a koncentraci KMA v emulznim kopolymeru

R4 [Q.cm?] Rs [Q.cm]
Vzorek KMA Ogbeshalh 60 60
[mol. %] (hm, %] 45 60 ) 45 60 hres O
' hm. % | hm. % | | tém‘; hm. % | hm. % katéx:;
katexu | katexu , | katexu | katexu ,
armovana armovana
M 15 12,0 58,15 4,5 5,1 7.3 442 | 60,6 64,2
M 16 12,0 68,69 4,7 53 6,3 712 | 653 59.8
M 17 12,1 89,43 3,8 4,8 7,8 742 | 68,1 51,4
M 18 12,0 97.15 6,9 8,2 7.7 563 | 61,2 59,2
M 19 12,0 99,33 5,1 7.4 7.9 60,5 | 44,8 61,1
M 20 4.1 66,78 3.4 4,6 5,9 60,8 | 322 38,4
M 21 1,4 64,38 4,0 4,5 6,1 442 | 429 48,3
M 22 4,0 90,51 5,3 5,5 6,1 59,1 | 57,4 55,3
M 23 1,4 89,63 4,5 6,2 6,4 55,1 | 58,3 48,1
M 24 4,9 87,46 3,2 5,2 6,8 412 | 56,9 49,8
M 25 1,6 84,76 43 5,6 6,5 50,5 | 51,8 50,3

3.2.2.3 Stanoveni permselektivity

V Tabulce 22 jsou uvedeny hodnoty naméfenych permselektivit membran M 15-25.
Optimalni hodnota permselektivity je nad 90 % (viz Ptiloha 1).

Hodnoty permselektivity pfipravenych membran M 15-25 se pohybuji v rozmezi od 50 do
75 %. Nejlepsich vysledkti dosahly membrany na bazi latexovych kopolymert obsahujicich
stavebni jednotky MMA, konkrétné armovand membrana M 22 s obsahem 4 mol. % KMA
a 60 hm. % iontovyménné pryskyftice, jejiz hodnoty permselektivity byly nejlepsi, dosahovaly
téméet 75 %. Z vysledkl je patrné, Zze armovani membran PES tkaninou nema negativni vliv
na hodnotu permselektivity, naopak dochazi ve vétsin€ pripadi k jejimu mirnému vzrastu. Se
zvySujicim se stupném intra-casticového a inter-Casticového zesiténi nebyl pozorovan nartst
ani pokles permselektivity. Zesiténi nema tedy na hodnotu permselektivity vliv.

Série iontovyménnych membran s obsahem 0 hm. % iontovyménné pryskyfice nebyla

zméiena ze stejného ditvodu popsaného v kapitole 3.2.2.2.
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Tabulka 22 Hodnoty permselektivity iontovyménnych membran M 15-25 v zévislosti na obsahu katexu,
obsahu gelu a koncentraci KMA v emulznim kopolymeru

P [%]
Vzorek | KMA Obsah gelu 0
[mol. %] [hm. %] 45 60 hm. %
hm. % | hm. % katéx:;
katexu | katexu ,
armovana
M 15 12,0 58,15 55,49 | 61,30 64,66
M 16 12,0 68,69 52,84 | 63,36 64,92
M 17 12,1 89,43 53,67 | 62,42 64,55
M 18 12,0 97,15 57,47 | 63,76 63,53
M 19 12,0 99,33 55,41 | 64,18 62,27
M 20 4,1 66,78 56,51 | 62,55 68,97
M 21 1,4 64,38 59,48 | 63,53 68,51
M 22 4,0 90,51 66,66 | 66,93 74,58
M 23 1,4 89,63 67,64 | 70,35 69,29
M 24 4.9 87,46 67,97 | 68,44 66,63
M 25 1,6 84,76 62,56 | 63,12 66,06

3.2.2.4 Stanoveni absorpce vody

Vysledky méfeni uvedené v Tabulce 23 ukazuji, Ze hodnoty absorpce vody homogennich
membran jsou nizké, avSak u pfipravenych heterogennich iontovyménnych membran je
patrné, ze se zvysujicim se obsahem iontovyménné pryskyfice rostou také hodnoty absorpce
vody. Naopak se zvySujicim se stupném inter-Casticového 1 intra-¢asticového zesiténi
latexového polymeru (série membran M 15-19) se hodnoty absorpce vody snizuji. V ramci
fady homogennich membran srostoucim obsahem DAAM, ktery wurcuje hustotu
inter-¢asticového zesiténi latexového polymeru (membrany M 15-17), klesd hodnota
absorpce vody ze 107 hm. % aZ na 50 hm. %. Rozdil mezi hodnotami absorpce vody pro
dvojici homogennich membran M 18 a M 19 liSicich se obsahem kopolymerovaného AMA,
ktery naopak urcuje hustotu intra-¢asticového zesiténi latexového materialu, byl 47 hm. %,
kdy niz§i hmotnostni pfiristek samoziejmé vykazovala membrana M 19 s vy$§im obsahem
AMA. Negativnim efektem intra-¢asticového zesiténi pomoci AMA vSak byla snizend
deformovatelnost (a tudiz 1 hor$i koalescence) latexovych castic, ktera ziejmé zapfiiCinila
zvySenou kiehkost homogennich i1 heterogennich membran. Kvili horS§imu slinuti byla také
urychlena penetrace vody do latexové matrice, proto vykazovaly membrany hodnoty absorpce

vody vys$i, zejména pak membrana M 19, jejiz hmotnostni ptirtstek byl vySsi nez v ptipade
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membrany M 18. Z tohoto diavodu latexy dal$i fady iontovyménnych membran M 20-25
neobsahuji kopolymerovany sit'ujici kopolymer AMA.

Armovani pfipravenych vzorkli membran PES tkaninou mirné€ sniZzuje botnaci schopnost
membran, vyrazné vSak zlepSuje mechanické vlastnosti po kratkodobé expozici v destilované
vodé¢ a zaroven ve vétSiné piipadi dochdzi k mirnému poklesu hodnot absorpce vody.
Hodnoty v Tabulce 23 také naznacuji, Ze polarita emulzniho kopolymeru mé vliv na botnaci
schopnost vyslednych membran. Nejlepsiho vysledku dosdhla iontovyménna membrana
M 24 svysokym obsahem nepolarnich stavebnich jednotek BA a TFEMA s obsahem
4,9 mol. % KMA.

Je vSak nutné zminit, Ze vysledné hodnoty absorpce vody ptekracuji limity kladené na
komeréni membrany. Maximalni akceptovand hodnota absorpce vody membrany

je 65 % (viz Priloha 1).

Tabulka 23 Hodnoty absorpce vody iontovyménnych membran M 15-25 v zavislosti na obsahu katexu,
obsahu gelu a koncentraci KMA v emulznim kopolymeru

A [hm. %]
Vzorek KMA | DAAM/AMA | Obsah gelu =
[mol. %] [mol. %] [hm. %] 0 45 60 hm. %
hm. % | hm. % | hm. % katéxu
katexu | katexu | katexu ,
armovana
M 15 12,0 1,0/0 58,15 107 196 204 198
M 16 12,0 2,0/0 68,69 93 172 185 183
M 17 12,1 3,1/0 89,43 50 177 190 176
M 18 12,0 2,0/0,2 97,15 120 190 205 186
M 19 12,0 2,0/0,5 99,33 73 210 224 194
M 20 4,1 2,1/0 66,78 14 111 171 152
M 21 1.4 2,1/0 64,38 9 165 185 184
M 22 4,0 2,1/0 90,51 37 127 162 151
M 23 1.4 2,1/0 89,63 34 153 182 168
M 24 4,9 2,5/0 87,46 7 99 144 130
M 25 1,6 2,5/0 84,76 9 182 190 177

3.2.2.5 Hodnoceni morfologie povrchu pomoci SEM
Byla hodnocena morfologie povrchu armovanych a nearmovanych vzorka pfipravenych
iontovyménnych membran M 20 a M 21 s obsahem 60 hm. % iontovyménné pryskytice

pomoci skenovaci elektronové mikroskopie.
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Na Obrazku 6 jsou zobrazeny nearmované membrany M 20 (nahotfe) a M 21 (dole) pii
zvétSeni 150nasobném (vlevo) a 1000nasobném (vpravo). Ze snimku je patrné, Zze bylo
metodou piipravy dosazeno optimalniho rozptyleni iontovyménné pryskyiice v objemu 1 na

povrchu vzorku a Ze nedochazelo ke vzniku konglomerath ¢astic iontovymeénné pryskyfice.

Obrazek 6 Nearmovana iontovyménna membrana M 20 (nahofe) a M 21 (dole) s obsahem 60 hm. %
iontovyménné pryskyftice pti 150nasobném zvétSeni (vlevo) a 1000ndsobném zvétSeni (vpravo)

Obrazek 7 ukazuje snimky SEM armovanych iontovyménnych membran M 20 (nahote)
a M 21 (dole) s obsahem 60 hm. % iontovyménné pryskyfice pii zvétSeni 150ndsobném
(vlevo) a 1000ndsobném (vpravo). Sledovano bylo piedev§im mozné odhalovani PES tkaniny
v pribéhu ptipravy. Z Obrazku 7 je jasné, ze povrch membran je homogenni a PES tkanina
zlistala zaarmovana v objemu membran. Zaroven také nedochézelo ke shlukovani castic

iontovymeénné pryskyfice a separaci iontovymeénné pryskytice od latexu.

73



Obrazek 7 Armovana iontovyménna membrdna M 20 (nahofe) a M 21 (dole) s obsahem 60 hm. %
iontovyménné pryskyftice pti 150nasobném zvétSeni (vlevo) a 1000ndsobném zvétSeni (vpravo)

Vysledky SEM potvrdily, Ze zvolenou metodou ptipravy iontovyménnych membran bylo
dosazeno optimdalnich vysledki a nedochdzelo k negativnim vliviim na morfologii povrchu

v pribéhu syntézy membran.
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4 Zavér

V teoretické ¢asti diplomové prace bylo hlavnim zamérem vyjmenovat a popsat nékteré
z metod, kterych se v souCasnosti nejvice vyuziva pii vyrobé iontovyménnych membran.
Pozornost byla vénovana zejména popisu piipravy heterogennich iontovyménnych membran,
studiim a pokrokim, které byly vnedavné dobé provedeny v oblasti membranovych
technologii, ale také samostatné ptiprave latexti, jejich popisu syntézy a vyuziti.

V experimentalni ¢asti je popsdna syntéza latexti technikou emulzni polymerace, ptiprava
homogennich a  heterogennich iontovyménnych membran a testovani jejich
elektro-chemickych, separacnich a fyzikaln€é mechanickych vlastnosti. Technika pfipravy
homogennich iontovyménnych membran spocivala v prostém odliti latexu do formy s danymi
rozméry a vysuSeni membranového materidlu. V pifipad€ heterogennich iontovyménnych
membran byl latex vyuZit jako pojivovy materidl a smisen s komeréné dostupnou silné
kyselou kationvyménnou pryskyfici, smés byla odlita do forem s danymi rozmeéry
a membranovy material byl vysusen. Po vysuSeni byly homogenni a heterogenni membrany
testovany sérii méteni.

Nejprve byly pfipraveny dvé fady latexa, liSicich se typem a koncentraci kopolymerované
akrylatové kyseliny. Byl sledovan zejména vliv chemického sloZeni latexu z hlediska obsahu
KA nebo KMA na elektro-chemické, separaéni a fyzikalné mechanické vlastnosti membran.
V ptipadé ptipravenych heterogennich membran byl také hledan optimdlni pomér
polymerniho pojiva a komeréni kationvyménné pryskyfice.

Vysledky méteni potvrdily iontovyménnou schopnost karboxylovych skupin v emulznim
kopolymeru jako pojiva heterogennich membran. S rostoucim obsahem jednotek KA a KMA
se zvySovala iontovyménna kapacita pfipravenych membran. V piipadé membrany
M 13 s nejvyssi koncentraci KMA v emulznim kopolymeru (31,4 mol. %) byla stanovena
dostate¢n¢ vysoka hodnota iontovyménné kapacity 1 pro pifipad homogenni membrany.
Se zvySujicim se obsahem stavebnich jednotek KA nebo KMA se zvySovala i absorpce vody
homogennich membran. S kopolymerovanou KMA 1 pii vyS§ich molarnich koncentracich
absorbovaly membrany méné vody neZ membrany s kopolymerovanou KA.

Nasledn¢  byla  pfipravena  fada  latexi  vychazejici ze  slozeni latexu
L 10 (KMA/Sty/BA/DAAM — 9/33/55/3 hm. %), které bylo na zaklad¢ experimentalnich
vysledkii zvoleno jako optimalni. Cilem v této cCasti prace bylo snizit nasakavost
membranového materialu pfi  zachovani pfijatelnych elektro-separacnich vlastnosti.

Byl zkouman zejména vliv polarity emulzniho kopolymeru a také vliv keto-hydrazidového
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inter-¢asticového zesiténi a jeho kombinace s intra-Casticovym zesiténim pomoci
kopolymerace s vicefunkénim monomerem na nasdkavost vyslednych membranovych
materidld. Bylo potvrzeno, Ze zvySujicim se stupném inter-Casticového 1 intra-¢asticového
zesiténi latexového polymeru se hodnoty absorpce vody snizovaly a také Ze méné polarni
emulzni polymery vykazovaly niz§i absorpci vody. Tyto trendy byly patrné zejména v ptipadé
homogennich membran a u membran s 15 hm. % kationvyménné pryskytice. Déle se ukézalo,
7ze nejvysSi vliv na absorpci vody heterogennich membran ma obsah iontovyménné
pryskyfice. Se zvySujicim se podilem katexu dochézelo k vyraznému zvySeni absorpce vody.
Naopak armovani PES tkaninou snizovalo absorpci vody a zaroven vyrazné zlepSovalo
mechanické vlastnosti po kratkodobé expozici membran v destilované vode.

Vysledky méfeni déale ukazaly, ze se zvySujicim se obsahem iontovyménné pryskyfice se
zvySovala iontovyménna kapacita pripravenych membran. VSechny membrany s obsahem
60 hm. % iontovyménné pryskyfice dosahovaly dostate¢né vysokych hodnot iontovyménné
kapacity. Aplikace PES tkaniny do struktury heterogennich membran vyrazné nesnizila
iontovymeénnou kapacitu membrany.

Plosné a specifické odpory vSech membran s obsahem 45 a 60 hm % katexu byly
srovnatelné nebo lepsi nez u komeréné dostupné iontovyménné membrany RALEX®.

NejvysSich hodnot permselektivity dosahovaly membrany sobsahem 60 hm. %
iontovymeénné pryskyfice. NejprudSi nartist permselektivity se zvySujicim se obsahem
iontovymeénné pryskytice byl pozorovan mezi homogennimi membranami a heterogennimi
membranami s obsahem 15 hm. % iontovyménné pryskyfice. Armovani membran PES
tkaninou nemélo negativni vliv na hodnotu permselektivity, naopak dochazelo ve vétSing
pfipadl k jejimu mirnému vzristu.

Vysledky SEM potvrdily, Ze zvolenou metodou piipravy iontovyménnych membran bylo
dosazeno optimalniho rozptyleni iontovyménné pryskytice na povrchu vzorku, nedochéazelo
ke vzniku konglomerati cCastic iontovyménné pryskyfice a ze povrch membran byl
homogenni a PES tkanina zlistala zaarmovana v objemu membran. Zaroven také nedochéazelo
k separaci iontovyméeénné pryskyftice od latexu.

Bylo zjisténo, ze pii obsahu komer¢ni kationvyménné pryskyfice 45 a 60 hm. %
dosahovaly heterogenni membrany v ptipad¢ vSech typi latexovych pojiv vybornych elektro-
separacnich vlastnosti z hlediska iontovyménné kapacity, plosného a specifického odporu,
avSak v porovnani s komerénimi membranami Ralex® vykazovaly niZ§i permselektivitu

a vyS§i botnavost ve vodé. Navzdory tomuto nedostatku se samositujici latexy
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funkcionalizované 1,4—5 mol. % kyseliny methakrylové jevi jako nadéjné pojivové materidly
pro technologicky nenarocnou vyrobu kationvyménnych heterogennich membran
vyuzitelnych k nenaro€nym elektro-separacnim procestim, napi. pro hrubé odsoleni vody ¢i
pro operace, kde neni kladen diiraz na vysokou hodnotu permselektivity, a tudiz i vysokou

¢istotu produktu.
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MEMBRANA RALEX® CM(H)-PES

POPIS:

Heterogenni katexova membréana pro elektrodialyzu, elektrodeionizad a membréanovou elektrolyzu.

Zakladni specifikace materialu

lontovymé&nna skupina R-50, sulfonova
lontova forma - protiion Na+ sodny ion
Zakladn( pojiva na bazi PE polyethylen
Armujicl textilie PES polyester

Mechanické charakteristiky

Tloustka suché membrany tl [mm] <045
Tloustka zbotnalé membrany tl [mm] <07
Zmé&ny membrany pfibotnanlA tloustka Atl [%) <65
(v demineralizované vodé&) délka ALY <3
Sitka Aw %] <4
vaha Am[%] <65
Hydrodynamicka permeabilita provodu AP=1Dbar [IVh.m) 0

Elektrochemické charakteristiky

Qdporv 05 MNaCl ploiny R, [Q.cn] <8
(méFeno stejnosmérnym proudem) specificky R,[0.cm] <120
Prevodové &islo 0,5/0,1MKQ t >0,05
Permselektivita 0,5/0,IMKCl P oy 9] >00
Jiné charakteristiky

Dobra tepelna odolnost:

mimo membranovy modul (regenerace, sanitace) - do 1 hod. 90°C, vke nez 1 hod. 65°C,
v membranovém moduls svioZenym napétim 40°C, krdtkodob&45°C.

QOdolnost proti agresivnim chemikaliim a slozkdm zplsobujk(m zand3enl membran.

Diouhodobastabilitapfi pH 0-10,s vyjimkou silnych acidacnich ¢inidel.

Pro regenerad je kratkodob & mozné poutzitf alkalickych ¢inidel s pH do 12.

Vysoka odolnost proti nékterym primyslovy m membranovym jeddm.

Vysoka Zivotnost.

CERTIFIKACE:

Vyroba membran je certifikovana ve shodé s €SN EN IS0 9001:2009 a SN EN ISO 14001:2005.
Membrana typu CMH-PES je certifikovana pro pouziti v potravinafstvi.

MEGA as., Divize membranovych procesil, Pod Vinici 87, 471 27 Stré pod Ralskem, Ceska republika
Tel: +420 487 888 300, Fax: +420 487 888 302, E-mail: sales@ mega.cz, Web: wwwiralex.eu, www.mega.cz
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MASTERSIZER <2aad»

Result Analysis Report

Sample Name: SOP Name: Measured:
K JS 20425 MIN_2017 LWC Dry 11. fijna2017 14:02:09
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
Factory Laborator 11. fijna 2017 14:02:10
Sample bulk lot ref: Result Source:
Measurement
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
LWC Scirocco 2000M General purpose Enhanced
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1520 0.01 0.020 to 2000.000 um 6.52 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
1.000 0.323 % off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.0009 %Vol 2.254 0.863 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D{4,3]: Mode:
0.834 m2/g 4,798 um 11,735 um 10.376  um
d(0.1): 2294 um d(0.5): 8.398 um d(0.9): 21.223 um
Particle Size Distribution
8
7.5
7
6.5
6
55
9 5
o 4.5
5 4
§ 35
3
25
2
1.5
1
0.5
0
0.1 1 10 100 1000
Particle Size (um)
— K JS 20425 MIN_2017, 11. fijna 2017 14:02:09
Size (um) Volume In % Size (um) Volume In % Size (um)| Vol Under % Size (pm)| Vol Under %
0.010 30.000 0.010 0.00 30.000 96.52
252 1.97
1.000 40.000 1.000 252 40.000 98.48
26.01 049
5.000 60.000 5.000 28.53 60.000 98.97
29.93 0.09
10.000 20.82 100.000 094 10.000 58.46 100.000 99.06
20.000 1000.000 20.000 88.29 1000.000 100.00
8.23
30.000
Operator notes:

Fle name: VYZXUM 2016
Recond Numer: 412
11102017 14:0404

Malern Instruments Ltd. Mastersizer 2000 E Ver. 560
Malhern, UK Seral Number : MALI01989
Tel = +{44] (0) 1654-892456 Fax +{44] (0) 1654-892789

Ptiloha 2 Distribu¢ni kfivka kationvyménné pryskyfice pro vzorky M 1-14
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Result Analysis Report
Sample Name: SOP Name: Measured:
KJS porovnani LWC Dry 11. fijna 2017 6:43:51
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
Factbory Laborator 11.fij;na 2017 6:43.52
Sample bulk lot ref: Result Source:
Measurement
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
wcC Scirocco 2000M General purpose Enhanced
Particle RE: Absorption: Size range: Obscuration:
1.520 0.01 0.020 to 2000.000 um 7.52 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Welghted Residual: Result Emulation:
1.000 0.396 % Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.0010 %Vol 2170 0.689 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Welghted Mean D[4,3]: Mode:
0.853 m2/g 4689 um 9.993 um 10.432 um
d(0.1): 2250 um d(0.5):  8.305 um d(0.9): 20.269 um
Particle Size Distribution
8
7.5
7
6.5
6
55
’o;o‘ 5
© 45
|- 4
g 3.5
3
25
2
1.5
1
0.5
4]
0.1 1 10 100 1000
Particle Size (um)
— K JS porownani, 11. fijna 2017 6:43:51
Size (um) Volume In % Size (um) Volume In % Size (um)| Vol Under % Size (um)| Vol Under %
0.010 271 30.000 167 0.010 0.00 30.000 98.33
1.000 : 40.000 ' 1.000 27 40.000 100.00
26.15 0.00
5.000 60.000 5.000 28.86 60.000 100.00
30.23 0.00
10.000 100.000 10.000 59.09 100.000 100.00
30.49 0.00
20.000 1000.000 20.000 89.57 1000.000 100.00
8.76
30.000
Operator notes:
Malvern Instruments Ltd. Mastersizer 2000 E Ver. 560 Fle name: VYZXUM 2016
Malvern, UK Serdal Number : MALI01989 Recond Number: 411

Tel = 4{44] (0) 1654-892456 Fax +{44] (0) 1654892789

Ptiloha 3 Distribu¢ni kiivka kationvyménné pryskyftice pro vzorky M 15-25
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Result Analysis Report

Sample Name: SOP Name: Measured:
KJS 20+25 MIN_2017 LWC Dry 11.fijna 2017 14:02:09
Sample Source & type: Measured by: Analysed:
Factory Laborator 11. #jna 2017 14:02:10
Sample bulk lot ref: Result Source:
Measurement
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
WwcC Scirocco 2000M General purpose Enhanced
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
1.520 0.01 0.020 to 2000.000 um 6.52 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
1.000 0.323 % Off
Concentration: Span : Uniformity: Result units:
0.0009 %Vol 2254 0.863 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3,2]: Vol. Weighted Mean D{4,3]: Mode:
0.834 m2/g 4.798 um 11.735 um 10.376 um
d(0.1): 2.294 um d(0.5): 8.398 um d&(0.9): 21.223 um
Particle Size Distribution
8
7.5
7
6.5
6
55
:\? 5
° 4.5
}- 4
g 35
3
25
2
1.5
1
0.5
00. 1 1 10 100 1000
Particle Size (um)
— K JS porownani, 11. fijna 2017 6:43:51 —K JS 20+25 MIN_2017, 11. fijna 2017 14:02:09
Size (um) Volume In % Size (um) Volume In % Size (um) | Vol Under % Size (um) | Vol Under %
0.010 30.000 0.010 0.00 30.000 96.52
252 1.97
1.000 26.01 40.000 049 1.000 2.52 40.000 98.48
5.000 | 60.000 5.000 28.53 60.000 98.97
29.93 0.09
10.000 20.82 100.000 094 10.000 58.46 100.000 99.06
20.000 1000.000 20.000 88.29 1000.000 100.00
8.23
30.000
Operator notes:
Malvern Instruments Ltd. Mastersizer 2000 E Ver. 560 Fle name: VYZXUM 2016
Malvern, UK Serdal Number : MALI01989 Recod Number: 412
Ted i = +{44] (0) 1654-892456 Fax +{44] (0) 1634-892789 11102017 14:0523
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