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ANOTACE

Tématem bakaldfské prace jsou iontovyménné membrany, primdrné¢ pak membrany
homogenni. Nejprve jsou pfedstaveny zakladni typy iontovyménnych membran z hlediska
selektivity vi¢i iontim — membrany anion vyménné, kation vyménné a bipolarni. Dale se
prace zaméii na klicové parametry membran, jako jsou IEC, odpor, permselektivita a metody

jejich méfeni, pti¢emz je popsan i vztah téchto parametrii k redlné vyuzitelnosti membran

vvvvvv

vvvvvv

vyroby homogennich iontovyménnych membran. Tato prace je reSerSi, ktera dava do
souvislosti konkrétni charakteristiky membran, jejich vyrobu a také vyuziti v pramyslové

praxi.

KLICOVA SLOVA

Homogenni membrana, iontovyménnd membréna, vyroba membran, elektromembranové

procesy

TITLE

lon exchange homogeneous membranes

ANNOTATION

This bachelor thesis is dedicated to ion-exchange membranes, the homogeneous in particular.
The basic types of ion-exchange membranes are shown to the reader— anion-exchange, cation-
exchange and bipolar membranes. Then the most important characteristics of the membranes
such as IEC, resistance, permselectivity and the means to measure them are explained. Special
emphasis is given to the relationship of said characteristics to the real-world applicability of
membranes. The next chapter summarizes the most important synthesis, separation and
conversion electromembrane processes and in the last chapter the most important methods of
homogeneous ion-exchange membrane production are shown. This thesis is a literature survey
which aims to connect and summarize the basic characteristics, production methods and real-

world applications of homogeneous ion-exchange membranes.

KEYWORDS

Homogeneous  membrane,  ion-exchange  membrane,  membrane  manufacture,

electromembrane processes
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1 UVOD

Membrany a membranové procesy nejsou v naSem svété zadnou novinkou a ve skutecnosti
jsou staré jako zivot sam. Komplexni biologické membrany najdeme totiz uz u téch
nejjednodussich bunék jednobunéénych organismii a s rostouci slozitosti organismi se
zvySuje komplexita a diferenciace membran. V fisi rostlin a zivoCichu tak nachéazime
nepfeberné mnozstvi membran, které napiiklad chréani buiky, transportuji latky, udrzuji
teplotu a zastavaji fadu dalSich funkci. S rozvojem védy a lidského poznani bylo jen otdzkou
Casu, kdy odhalime existenci membran a jejich uziteCné vlastnosti a prvni selektivni
membrana tak byla popsana jiz v roce 1748 francouzskym fyzikem a knézem Abbé Nolletem,
ktery popsal souvislost mezi touto membranou a osmotickym tlakem. Sklenénou nadobu
plnou vody a uzavienou prase¢im méchyifem ponofil do ethanolu a nddoba po nékolika
hodinach obsahovala vice vody nez na zac¢atku pokusu. Naopak pti napInéni nadoby vodou a
ponoteni do ethanolu se objem vody v nadobé po stejném case snizil, ¢imz dokazal lepsi
propustnost méchyfe pro vodu neZ pro ethanol a zaznamenal tak historicky prvni popsany
membranovy proces. Dal$i pokusy s membranami se nesly v podobném duchu a zabyvaly se
propustnosti piirodnich materialii, jako jsou rizné zvifeci méchyie a elastické gumy, jako
v pripadé skotského chemika Thomase Grahama, ktery objevil zavislost permeability gumy

na prochazejicim plynu v roce 1866.

Némecky chemik Moritz Taube, sestrojil jako prvni v historii syntetickou semipermeabilni
membranu a pouzil ji pro své studium rostlinnych bunc¢k. Tato membrana vyrobena
vysrazenim ferrokyanidu médnatého na porézni porcelanovy podklad pak poslouzila
v dalSich studiich osmozy a difuze, které vedly k dalsim objevim. Tato pocatecni faze studia
syntetickych membran pak skoncila v roce 1911, kdy irsky chemik Frederick George Donnan
popsal teorii membranového ekvilibria, membranovych potencialti v elektrolytu, a zakladni
vlastnosti membran tak byly uspokojivé popsany fyzikalné-chemickou teorii. Donnanova
teorie pomohla pochopit transport iontd mezi Zzivymi bufikami a jejich okolim a méla
prakticky vyznam pro zpracovatele kliize a Zelatiny. V soucasné dobé Donnanovy zédkony

vysvétluji chovani iontové vyménnych a nanofiltraénich membran [1].

V pribéhu 20. stoleti novy obor membranovych materiali rychle rostl. Byly objeveny
nitrocelulézové membrany némeckym chemikem Heinrichem Jakobem Bechholdem, které
nasly vyuziti v procesu ultrafiltrace a staly se jednémi z prvnich komeréné vyrabénych

membran. Nedlouho na to holandsky chemik Willem Johan Kolff s pomoci membran sestrojil
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prvni funkéni hemodialyzér, ktery okamzité slavil tspéch v oblasti 1é¢by selhdni ledvin
a membrany tak naSly uplatnéni v biomedicinské sféfe. V druhé poloviné 20. stoleti poté
rychly rozvoj v oblasti polymerti umoznil vyrobu novych membran s polymernim zakladem,
které oproti diive dostupnym vynikly excelentni mechanickou i termalni stabilitou — coz jsou
2 parametry, které jsou dodnes kliCovymi kvalitativnimi vlastnostmi membran. V roce 1958
byly popsany prvni iontovyménné membrany a jejich praktické vyuziti. V roce 1959 pak
prvni membrana pro reverzni osmozu a dale se objevovaly dalsi a dal§$i membrany
Vv neptebernych formach a tvarech, které dnes slouzi v mnoha oblastech od odsolovani motské
a brakické vody, pfes umélé organy a kontrolovanou distribuci 1é¢iv v organismu az po

vojenské vyuziti ptfi tvorbé ultracisté vody potifebné v pocitaci navadénych raketach.

Siroké spektrum vyuziti membran si pfirozené klade i riizné naroky na materialové vlastnosti,
jako je mechanicka a teplotni stabilita, permeabilita a permselektivita, odpor a dalsi. Nelze
tedy najit idedlni membranu, jelikoz naroky na jednotlivé kvalitativni parametry si Casto
odporuji, a tak je dnes komeréné dostupné znacné mnozstvi membran, které se 1iSi svymi
vlastnostmi, zptisobem transportu permeatu i prostorovym uspotfadanim podle tcelu, kterému
slouzi. Vzhledem k obrovskym rozdiliim mezi membranami tak nelze snadno podat ucelenou
teorii 0 membrandch a pro tuto praci si tedy zvolime konkrétni a zdsadni skupinu membran -
membrany iontovyménné. Ty dnes komercné slouzi v procesech jako je elektrodialyza,
elektrodeionizace, elektroforéza a dalsi, kde uspésné predhani jiné tradicni metody. Jednim
piikladem muzZe byt odsolovani brakické vody z ekonomického hlediska. S rozvojem novych
materiall a nanotechnologii a stim spojenym vznikem novych membran, které jsou
efektivnéj$i a ekonomicky vyhodnéj$i, mozna jednou iontovyménné membrany piinesou

napiiklad pitnou vodu do oblasti, kde to diive v takové miie nebylo zdaleka myslitelné.
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2 MEMBRANY A MEMBRANOVE PROCESY

V této uvodni kapitole si vydefinujeme, co je to membréana a jaké ma obecné charakteristiky.
Déle predstavime nejdulezitéjsi vlastnosti membran, které sledujeme a podle kterych se
hodnoti jejich kvalita i moZnosti praktického vyuziti. Na vyuziti navazeme v ¢asti popisujici
zakladni membranové procesy a konecné v posledni ¢asti si ukazeme hlavni typy membran

pro tyto zékladni procesy.

2.1 Separacni procesy

Separace je nedilnou soucasti procesi mnoha odvétvich, napt. v chemii, petrochemii,
biochemii, ale i potravinaistvi a dalSich. At uz se jednd o zuslechtovani, koncentraci, ¢isténi,
nebo rafinaci a izolaci poZzadované¢ho produktu ze smési, vZdy budeme néjaky separacni
mechanismus pottebovat. Separacni procesy tekutin, tj. kapalin a plyna 1ze obecné rozdé€lit do
dvou Kkategorii: separace na zakladé fazového ekvilibria, napt. destilace, absorbce,
pervaporace a naproti tomu separace fizenym tokem jako jsou reverzni osmédza nebo
elektrodialyza.

Separacni procesy na zaklad¢ fazového ekvilibria nejsou soucasti této prace, a tak jejich
mechanismus nebudeme podrobné popisovat. Nicméné pro srovnani tyto procesy jsou

obvykle starsi, v primyslu bézn¢ zavedené a jejich vyhodou ¢asto byva ekonomické hledisko.

Oproti tomu separaéni procesy fizenym tokem jsou zalozeny na rozdilné rychlosti transportu
latky skrze néjaké médium pod vlivem hnaci sily napt. tlaku, koncentrace, teploty, nebo
elektrického pole. Jedno z moznych separacnich médii v téchto procesech jsou prave
membrany, které rozdéluji jeden stav latky od druhého, a na obrazku 1 si ukazme, jak muaze

schematicky separa¢ni proces vyuzivajici membranu vypadat.

______________________________

Nastrik —— ot KONcCENtrat
| A 7 B ;
: — Membréna
: A e :
| —‘«I ~— Produkt
| |

Obrdzek 1 - Schematicky membrdanovy separacni proces [2]
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Smés, kterou chceme separovat, se skladéa z laitek A a B a nazyva se nasttik. Je aplikovana
V horni komofte systému. Membrana, selektivni pro komponentu A pak umozni jeji prichod
do dolni komory systému, zatimco komponenta B ziistava v ¢asti horni. Znadzornéné michadlo
pak slouzi k urychleni transportniho procesu. Membrana postupné smés oddéluje na ¢asti A a
B, pficemz libovolnd z jejich slozek muize byt pozadovanym produktem. Obecné se
komponenta A, prochazejici membranou, nazyva permeat ¢i diluat a komponenta B,
membranou neprichozi, se nazyvd koncentrat ¢i retentat. Tento typ procesu je typicky
modernéjSi alternativou klasickych procesti zaloZzenych na ekvilibriu. Napiiklad tlakoveé
membranové procesy jsou alternativni metodou k nékterym destilaénim procesim. Jako
alternativa jsou tyto procesy vétSinou energeticky méné naro¢né, ovsem ekonomicky to tak
byt nemusi z ditvodu ceny samotnych membran. Nové objevy v materidlovém inzZenyrstvi
vSak umoziuji vytvafet membrany stale lepsSi a levnéjsi a tento typ procest tak v poslednich

desetiletich prudce roste. Pojd’'me se nyni podivat, jak si membrany mtizeme piedstavit.

2.2 Obecna charakteristika membran

Jelikoz je dnes membran nepteberné mnozstvi druhti, nelze je ani tak charakterizovat tim, ¢im
jsou, jako jejich funkci. Slovo membrana pochazi z latinského membrana — kiize — a tak si je
muzeme 1 laicky predstavit. Membrana je tedy tenky film, jehoZ nejmensim rozmérem je vzdy
tloustka, kterd maze byt v fddu od desitek mikronti po n€kolik milimetrt. Jeji Sitka a délka
miZe oproti tomu nabyvat i nékolik metrd. Formalné membrany definujeme jako bariéru,
kterda odd€luje dvé faze systému a umoziuje selektivni transport riaznych chemikalii z jedné
strany membrany na druhou pod vlivem néjaké hnaci sily, pficemz mechanismus transportu
se u jednotlivych typii membran vyrazné 1isi. Zakladni rozdé€leni transportniho mechanismu je

na tfi nasledujici typy: [1,2]

e Sitovy mechanismus — transport podle rozdilné velikosti ¢astic obsaZzenych v nastiiku

e Mechanismus rozpousténi-difuze - transport podle rozdilné afinity slozek nastiiku k
materidlnimu sloZzeni membrany a s tim souvisejici rtizna rychlost difuze membranou

e |ontové vyménny mechanismus - transport podle elektrochemickych interakci v rdmci

materidlu membrany a separovanych slozek nastfiku

S riznym transportnim mechanismem souvisi i riiznoroda struktura membran — membrany
mohou byt homogenni a heterogenni, symetrické a asymetrické, pevné i kapalné a mohou nést
elektricky naboj. [2] PopiSme si nyni zakladni typy procest, ve kterych se membrany

vyuzivaji.
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2.3 Zakladni typy membranovych procesi

Membranové procesy jsou nejcastéji rozdélovany podle typu hnaci sily, kterd dany transport
membranou realizuje a toho se budeme drzet i v naSem popisu. V této kapitole si popiSeme
nejdilezitéj$i membranové procesy, které podle vySe zminéného déleni kategorizujeme do

nasledujicich skupin:

2.3.1 Tlakové procesy

Jak nazev napovida, jedna se o procesy, kde je transport latky uréen tlakovym rozdilem po
obou stranach membrany, jinymi slovy probihd ve sméru gradientu tlaku. Tlak je typicky
dodévan vnéjsi silou, napt. pistem, nebo gravitaci. Mezi tyto tlakové procesy se typicky
zatazuji:

e Mikrofiltrace

o Ultrafiltrace

e Nanofiltrace

e Reverzni osmodza

Tyto procesy jsou na prvni pohled velmi podobné, mezi sebou se lisi v zavislosti na velikosti
pouzitého tlaku, vlastnostech pouzité membrany a transportnim mechanismu, ktery pfi
separaci prevazuje (napf. pro reverzni osmézu hraje difuze vyrazné vétSi roli nez pro
mikrofiltraci). Tlakové membranové procesy se typicky vyuzivaji ke koncentrovani, nebo
Cisténi zfedénych roztoku a disperzi. [1] (jak jsme jiz zminili, jak permeat, tak koncentrat

mohou byt pozadovanym produktem).

Konkrétnim ptikladem je napiiklad zpracovani surové vody, ze které lze pomoci tlakovych
separacnich procesii ziskat vodu pitnou. Ve zpracovéani vody jsou tak alternativou klasickych
separacnich procesti, mezi které patii destilace, piskova filtrace, koagulace, anebo standardni
metody zmeékceni jako jsou iontovyménné pryskyfice. Mezi dal$i vyuziti patii CiSténi
a sterilizace ovocnych $tav, zahustovani oleje a olejovych emulzi, hemodialyza a vyroba

ultracisté vody. [2]

Na obrazku 2 je vidét rozdil mezi jednotlivymi tlakovymi separa¢nimi procesy. V zavislosti
na velikosti pora v tlakové membrané¢ a velikosti aplikovaného tlaku jsou z roztoku
odstrafiovany Castice riznych velikosti. Napiiklad mikrofiltracni membrana odstrani olejové
emulze ¢i koloidni latky. Ultrafiltratni membrana odseparuje pevné ¢astice, makromolekuly,

viry a bakterie. V zavislosti na typu ¢astic v roztoku potom vyuzijeme pfislusny proces.
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Obrazek 2 - Srovnani tlakovych procesii [3]

2.3.2 Procesy pro separaci plyni a par

Separace plynti a par je dalsi technologicky proces, ve kterém se vyuzivaji selektivni
membrany. Membrany byvaji zhotoveny bud’ z porézniho, nebo neporézniho materialu
a hnaci silou transportu je mechanismus rozpousténi-difize spolecné s tlakovym rozdilem.
Své uplatnéni nachdzeji predevSim pii separaci vodiku, separaci helia, separaci oxidu

uhlicitého, déleni vzduchu aj.

2.3.3 Pervaporace

U procesu pervaporace je hnaci sila dana obecné gradientem chemického potencialu, ktery
zavisi na teploté, tlaku a koncentraci jednotlivych sloZzek v systému. Pervaporace se od vSech
membranovych procestt navic liSi tim, ze pifi nastfiku latky na membranu dochazi k jeji
fazové preméné. Pervaporace se vyuziva v chemickém primyslu pifi dehydrataci etanolu
a dalSich organickych latek. Své uplatnéni také nachédzi v potravinafském primyslu, kde se

pouziva napiiklad pfi odstraniovani alkoholu z népoju.

2.3.4 Membranové reaktory

Membranové bioreaktory vytvafeji velkou skupinu, kterd nachazi uplatnéni zejména
VudrZzovani kvality Zivotniho prostfedi. Membranové reaktory se uplatiuji pii Cisténi

odpadnich vod a vyuzivaji k tomu aktivovany kal, kde jsou hlavni soucéasti mikroorganismy.
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Vyhodou je vznik kvalitné vycisténé odpadni vody, kterd mize byt nadale uplatnéna jako

provozni, oplachové nebo voda ur¢ena k zavlazovacim ucelim.

2.3.5 Elektromembranové procesy

Poslednim typem membranovych procest, které si popiSeme, jsou elektromembranové
procesy, u nichz je hnaci silou transportu gradient elektrického potencidlu. Ten je aplikovan
na elektricky nabité syntetické membrany s vysokou vodivosti, které umoziuji selektivni
prichod nabitych ¢astic dané polarity, coz je dano jejich strukturou. Takové membrany, které
nachazeji uplatnéni v procesech, kde je aplikovano elektrické pole se nazyvaji iontovyménné

membrany. [4]

Pokrok v elektromembranovych procesech je tzce spojen s vyvojem iontovyménnych
membran na pocatku roku 1950. Membrany splilovaly ¢im dal vice pozadavki, které jsou
v elektromembranovych procesech dulezité, a mezi které patii zejména vysoka
permselektivita, fyzikalni pevnost a nizky elektricky odpor. Mezi dllezZité vlastnosti téchto
procesu lze zatadit jejich ekologickou bezpecnost a také nizkou spotiebu energie pii daném

procesu. [4,5]
Elektromembranové procesy miizeme podle jejich charakteru rozdélit obecné na [1]:

1. Separa¢ni — sem patii napiiklad elektrodialyza nebo elektrodeionizace,
2. Syntézni — napiiklad elektroforéza, nebo membranova elektrolyza,

3. Systémy pro konverzi energie — primarn¢ palivové ¢lanky.

Ad 1) Separa¢ni procesy, jak uz z nadzvu vyplyva, jsou schopné oddélovat latky elektricky
nabité (kationty, anionty) od elektricky neutralnich za pomoci iontové selektivni membrany a
také elektrod, které jsou v ptislusSném procesu umistény. Cilem separacnich procest je vznik

dvou roztoki, kdy jeden je koncentrovany (koncentrat) a druhy naopak odsoleny (diluat). [1]

Ad 2) Syntézni procesy se uplatiuji napiiklad pii vyrobé chemikalii, a to konkrétné
membranovou elektrolyzou, kde jsou nutné vysoce odolné membrany, které snaseji
pfitomnost vznikajicich agresivnich latek a tudiz je zapotiebi pouzit i draz§i polymerni

materialy. [1]

Ad 3) Poslednim typem jsou systémy, které umoziuji pfeménit chemickou energii na energii
elektrickou a mohou se stat vbudoucnosti nastrojem, ktery bude vyhodny jak
z ekonomického, tak ekologického hlediska. [1]
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Kli¢ovou slozkou kazdého z téchto procesti je pak volba vhodné iontovyménné membrany —
jeji struktura a vlastnosti, aby byla ucinnost procesti co nejvétsi. Popis téchto vlastnosti
iontovyménnych membran, déle jejich vyroby a vyuziti je hlavni naplni této prace a v dalSich
kapitolach se budeme vénovat jiz vyhradné iontovyménnym membrandm a jejich vyuziti

Vv elektromembranovych procesech.
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3 IONTOVYMENNE MEMBRANY

Iontovyménné membrany, nebo mozna spravnéji iontoveé selektivni membrany nejsou typicky
vyuzivany jako iontoménie v pravém slova smyslu. Klasické iontoménice, jako jsou
naptiklad ionexové pryskyfice vyuzivané ke zmékcovani vody, funguji na zékladé rozdilné
vazebné afinity riznych iontd a ionty si s okolnim prostfedim fyzicky vyménuji, jak je

naznaceno na obrazku 3 se schématem zmekéeni vody:

Obrazek 3 - Katexovd pryskyrice

Klasické ionexy se skladaji z polymerni matrice (naznaceno Cernymi ¢arami), vazanych
funk¢nich skupin ve struktuie (zde SO3’) a z volné€ pohyblivych iontd s opa¢nym znaménkem,
tzv. protionti (zde Na'). Takovy ionex je elektricky neutralni, nebot’ vazané skupiny jsou
vykompenzovany opa¢né nabitymi protiionty. Pii kontaktu s vhodnym prostiedim (naptiklad
pii ponofeni do vody) si pak ionex vyménuje s okolnim prostfedim ionty na zakladé rozdila
vazebné afinity — zde na ptikladu vidime, Ze ion Ca™" z prostiedi se vyméni za 2 ionty Na®
z katexové pryskyfice. Toto je jeden z klasickych zplsobli zmékcovani vody. Nicméné
nevyhodou tohoto postupu je omezend kapacita ionexu, ktery je tfeba vyménit po vycerpani
puvodnich volnych ionti, které byly odevzdany do prostfedi. [onexové membrany se tomuto
problému s vyCerpanim vyhybaji, nebot’ jejich vyuziti je typicky odlisné. Je faktem, Ze
iontové vyménnou schopnost si zachovavaji a vyuziva se ji naptiklad pti elektrodeioniza¢nim
membranovém separa¢nim procesu. Typickym cilem vyuZiti ionexovych membran ve vétSing
procest vSak neni fyzickd vyména volnych iontli mezi materidlem membrany a prostiedim,
nybrz selektivni propousténi iontli obsaZenych v prostfedi z jedné strany membrany na

druhou.
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lontovyménné membrany jsou neporézni membrany, které funguji jako bariéra v prostiedi
umoziujici selektivni transport iontd anebo jinych elektricky nabitych ¢astic pod vlivem
pusobeni elektrického pole. Podobné jako klasické ionexy je jejich zakladem typicky

polymerni matrice, ve které jsou vazané funkcéni skupiny, jak je vidét na schématu 4.

ax(Cm» matrice s iontové vymennymi skupinami

© protiion
©  ko-ion

Obrazek 4 - Katexovda membrana [1]

Na schématu je vyobrazena katexova membrana, kterd obsahuje ve své polymerni matrici
pevné fixované anionty, jejichz negativni naboj je v elektrické rovnovaze s mobilnimi
kationty obsahujicimi kladné naboje. Schéma selektivniho transportu iontovyménnou

membranou je pak na obrazku 5.

kationtové vyménna aniontové vyménna
membrana membrana

Obrazek 5- Schéma funkce ionexovych membran [1]
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Selektivita iontovyménnych membran je ddna odpuzovanim iontt, které maji stejnou polaritu,
jako je naboj slozek fixovany v membrang, a propusténim iontl S opaénym nabojem. Mira
této selektivity membrany, tzv. permeselektivita je jednim z kli¢ovych parametr ionexovych
membran. Podle téchto parametri urcujeme kvalitu membrany a jeji vhodnost pro rizné
elektromembranové procesy. Nez se podivame na tyto kliCové vlastnosti, popiSeme

Vv nasledujici kapitole, jak se ionexové membrany kategorizuji.

3.1 Rozdéleni iontovyménnych membran

Ionexové membrany mohou byt klasifikovany dle riznych kritérii, jako jsou funkce, material,
struktura a mikrostruktura, pH funk¢nich skupin a tak dale. Nicméné¢ klasifikace podle funkce
nam nejlépe pomiize pochopit fungovani iontovyménnych membran. Je zaloZena na druhu
a polarité¢ vazanych funkcnich skupin a na jejich rozloZeni v membrang. Iontovyménné

membrany tedy muZzeme rozdé€lit nasledujicim zptisobem na: [6,7]

e Kationvyménné membrany — katexy — které obsahuji vazané aniontové funk¢éni
skupiny a umoznuji kationtlim selektivni priichod skrze membranu,

e Anionvyménné membrany — anexy — které obsahuji kationtové funkéni skupiny a
umoziuji anionttim selektivni prichod skrze membranu,

e Amfoterni membrany — které obsahuji kationtové i1 aniontové funkéni skupiny
statisticky nahodn¢ rozmisténé v membrang,

e Bipolarni membrany — které jsou vyrobeny z vrstvy katexové a z vrstvy anexové
membrany,

e Mozaikové membrany — které jsou podobné amfoternim v tom, ze obsahuji jak
kationtové, tak aniontové funkcéni skupiny, ale ne ndhodné nybrz v koncentrovanych

doménach, které od sebe mohou byt vzajemné oddéleny izolantem.

3.1.1 Kationvyménné membrany

Jak jsme jiz popsali, katexy vznikaji zavedenim aniontovych funkcnich skupin do
membranové matrice. Zatimco materiali pro vyrobu zdkladni membranové matrice je celd
fada vcetné anorganickych materiald, jako jsou kovy, keramika, nebo zeolit, pro primyslové
vyuziti jsou nejcastéj$i membrany polymerni. V piipadé katexi se do polymerniho skeletu
zavadeji nejCastéji sulfonoveé skupiny (-SOzH), protoZe po ponofeni membrany do ptislusného
roztoku jsou schopné disociace, a tedy tvorby iontl V Sirokém rozmezi pH. Dale se také

mohou pouzivat karboxylové skupiny (-COOH), které vSak na rozdil od sulfonovych skupin
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nedisociuji v rozmezi pod pH=3. Soucasti membran mohou byt také fosforité (fosfonové)

skupiny (-POsH) a fenolové hydroxidové skupiny. [8,9]

OH i O—p
o OH / OH
HO OH

fenol karboxylova kyselina fosfonova kyselina sulfonova kyselina

0=S=—o0
|

Obrazek 6 - Nejbeznéjsi katexové funkéni skupiny [9]

3.1.1.1 Katexy obsahujici sulfonovou kyselinu

Jedna se o nejbéznéjsi skupinu katexti. Diky silné kyselosti sulfonové kyseliny se vyznacuji
vysokou protonovou vodivosti. Hlavnimi zastupci této skupiny jsou polystyren sulfonova
kyselina a perfluoralkyl sulfonova kyselina. Zesiteny polystyren se sulfonovou skupinou je
dnes primarné pouzivan ve formé kulicek v iontové vyménnych kolonach. Jako membrana
byl vyuzivan v rannych dnech aplikace ionext v palivovych ¢lancich. Vyhodou je vysoka
protonova vodivost, ale polystyren se zavedenou skupinou trpi chemickou nestabilitou, coz
moznosti jeho vyuziti snizuje. S imyslem zachovat vysokou vodivost, ale snizit chemickou
nestabilitu vznikly pfibuzné moderni materialy, jako naptiklad (a, B, B-trifluorostyren
sulfonovd kyselina), ktery je znam jako BAM-3 (Ballardoviiv moderni materidl tieti
generace), ktery je dnes hojn¢ vyuzivan jako iontové selektivni membrana pro palivové
¢lanky.

Membrany na zakladé perfluoralkyl sulfonovych kyselin (PFSA) byly pivodné vyvinuty pro
membranovou chlor-alkalickou elektrolyzu. Komeréné dostupné jsou napiiklad jako Nafion
od firmy DuPont, ktery je k dispozici od 60. let 20. stoleti a dnes jsou hojné rozsitené jako
membrany pro palivové clanky diky vysoké chemické stabilité a vysoké protonové vodivosti
za hydratovanych podminek. Hlavni rozdil mezi membranami na zékladé¢ PFSA souvisi
s délkou a poctem postrannich fetézct, které nesou iontovyménné skupiny, a tedy s jejich
iontovyménnou kapacitou. Star$i z téchto membran navic trpi pomérné nizkou teplotni
stabilitou — pod 100 °C za hydratovanych podminek. Vzhledem k rostouci poptavce po
vyuziti v palivovych ¢lancich pro automobilovy prumysl, kde operacni teploty presahuji 100

°C, vznikaji nové membrany se zvysenou teplotni stabilitou, jako naptiklad Aquivion. [9]
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3.1.1.2 Katexy obsahujici fosfonovou (fosforitou) kyselinu

Membrany, u kterych je jako funkéni skupina zavedena fosfonova kyselina, se nejcastéji
pouzivaji k odstranéni iontti téZzkych kovii z vodnich zdroji. V poslednim desetileti vSak
ziskavaji pozornost jako materidl pro palivové ¢lanky diky vyssi teplotni stabilité oproti
membrandm s funkéni sulfonovou skupinou. Membrany s funkéni fosfonovou skupinou
vykazuji protonovou vodivost za vysokych teplot a nizké vlhkosti, coz je pro nékteré typy
palivovych cClankli nezbytna vlastnost. Zaroven jsou tyto membrany vice selektivni nez
materialy se sulfonovou kyselinou, obzvlast’ v silné kyselém prostiedi. Katexy s fosfonovou
funkéni skupinou jsou vyrdbény primarné navazanim fosfonové skupiny skrze aminovou

skupinu na hlavni fetézec. Mechanismus je znam jako Kabachnik-Fieldsova reakce.

H

o. OrR?
0 o 4 | R
[|_OR - H,0 N P
3 " v
+ R°—NH, + H—P —_— 33 N N
R' R? Noad C OR
OR R1/ \R2

R" R? R®=H a/nebo alkyl a/nebo aryl
RY= alkyl nebo aryl

Obrazek T - Obecné reakcéni schéma Kabachnik-Fieldsovy reakce [9]

3.1.2 Anionvyménné membrany

U anionvyménnych membran plati podobna poznamka jako u katexii — jejich nosnd matrice
muze byt rizného plvodu, nejcastéji se vSak jednd o polymerni slouceninu, konkrétné
polystyren zesitovany divinylbenzenem pro zvyseni stability. Vyhodou tohoto materidlu je

i jeho snadna syntéza a nizké vyrobni naklady. [9]

Nejbéznéjsi funkéni skupiny, které se pak do polymerniho fetézce zavadéji jsou kvartérni
amoniové soli (-NRs" , kde R = alkyl, aryl nebo vodik; jedna se o tzv. silné anionvyménné
skupiny, jelikoz disociuji v $irokém rozmezi pH) a terciarni aminoskupiny (-NR;H" , kde
R=alkyl, aryl nebo vodik; jedna se o tzv. slabé anionvyménné skupiny.). Déle pak mohou byt
zavadény fosfoniové skupiny (-PR3" , kde R = alkyl, aryl nebo vodik), sekundarni

aminoskupiny (-NRH,", kde R = alkyl, aryl nebo vodik), oxoniové a sulfoniové skupiny.

Prvni dvé zminéné skupiny jsou vSak ve srovnani s nimi vyrazné chemicky stabilngjsi [9],

a proto Vv praxi i vice rozsirené. [8,9]
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Obrazek 8 - Nejbéznéjsi anexové funkcni skupiny [9]

3.1.3 Bipolarni membrany

Bipolarni membrany jsou V podstaté¢ kombinaci pfedchozich typi membran. Jedna se
0 vstvenou iontovyménnou strukturu, kterd obsahuje kationvyménnou vrstvu
a anionvymeénnou vrstvu, které jsou spolu v kontaktu. Tyto membrany umoziiuji napiiklad
separaci jedno a dvouvalentnich iontl, anti-fouling a vyuzivaji se primarné pro disociaci
vody pro ziskani vodikovych a hydroxidovych ionth pro dalsi vyuziti v jinych
membranovych procesech. Poprvé byly syntetizovany v padesatych letech minulého
stoleti a nejjednoduss$i metodou piipravy je slisovani kationvyménné a anionvyménné
membrany dohromady. Na obrazku ¢islo 9, ktery je zobrazen na nasledujici strance Si
ukazme piiklad vyuziti v disociaci vody. Kationvyménna a anionvyménna vrstva jsou za
pomoci lisovaci techniky, lepenim pomoci vodivého polymeru apod. spojeny a vznikla
,piechodova zéna“ o tloustce 2-5 nm je zdrojem rozkladu vody, ze které jsou ziskavany
prislusné ionty. V této mezimembranové fazi také dochazi k rozkladu soli naptiklad NaCl
a diky aplikaci elektrického pole jsou ionty transportovany k piislusnym elektrodam
prostiednictvim selektivnich membran a Vv roztocich vznikaji z iontt Kkyseliny nebo
zasady. [8,10,11]

Aby bylo ziskdni kyselin a zisad zjejich pfisluSnych soli, respektive iontl jeSté
efektivngjsi, lze pfidat do mezimembranové vrstvy rizné druhy katalyzatort. Tyto
katalyzatory  snizuji  aktivaéni energii  Stépeni vody, kterd je pomérné
vysoka - 493,4 kJ/mol. Katalyzatory tedy napomahaji ekonomické efektivité této reakce.

8]
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Obrazek 9 - Bipolarni membrana — schéma Stépeni vody [1]
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4 NEJDULEZITEJSI VLASTNOSTI IONTOVYMENNYCH
MEMBRAN

Pro iontové selektivni membrany je sledovana fada vlastnosti, které jsou z hlediska vyroby
dilezité, tak aby byla zachovéana vysoka ucinnost elektromembranovych procest, ve kterych
jsou pouzivany. Tyto vlastnosti urCuji kvalitu a preferované vyuziti membran v riznych

procesech.
Mezi hlavni sledované parametry patii:

e Jontovyménna kapacita

e Elektricky odpor v riznych elektrolytech

e Typ a hustota vazanych ndboji (zavisi na funkc¢nich skupinach) a jejich rozlozeni
V membranové matrici

e Selektivni permeabilita, tzv. permselektivita pro rizné druhy co- i proti-iontt

e Chemicka stabilita vzhledem k oxida¢nim ¢inidliim a v Sirokém rozmezi pH

e Mechanicka stabilita a botnavost

e Schopnost transportu neutralnich komponent, typicky vody

Tyto vlastnosti jsou ¢asto v protikladu a neni mozné vyrobit membranu, ktera spliiuje veskeré
vlastnosti. Naptiklad ¢im vice bude membrana zesiténa, tim bude sice mechanicky pevnéjsi,
ale na druhou stranu dojde k nartstu elektrického odporu, a tedy i ke zvySené spotiebé
vynaloZené energie na dany proces. Ke snizeni elektrického odporu Ize dospét navySenim
mnozstvi iontovych naboji v membranové matrici, ale zaroven s nartistajicimi funk¢nimi
skupinami dojde ke zvySeni botnavosti membrany, coz neni pochopitelné rovnéz zadouci,

protoze tim dochazi ke snizeni mechanické stability membrany. [12]

Membrana tedy nemiize byt univerzalni a pii vyrobé membrany je tak vzdy tfeba vyse

zminéné parametry vzajemné vyvazit a vzit v uvahu jeji pozadované vyuziti. [7,8,9,13]

Pfi stanovovani vlastnosti vyrobené membrdny se vyuzivd riiznych postupl. Naptiklad
mikroskopické pozorovani ndm doda informace o mife heterogenity membranové struktury
aVvpiipadé vyztuZzeni membran o armovaci textilii. Elektricky naboj iontovyménné
membrany se zjiStuje pomoci analytickych acidobazickych indikatord. Kapka 0,05% roztoku
methylové modii, resp. methyloranZze na membranu zbarvi jeji funkéni skupiny — indikatory

zbarvi anion-vyménnou membranu zluté a kation-vyménnou membranu tmavémodre. Dalsi

vvvvvv
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4.1 lontovyménna kapacita

lontovyménna kapacita je kliCovou vlastnosti membrany, ktera ovliviiuje v podstaté vSechny
ostatni zakladni vlastnosti. Popisuje mnozstvi iontové vyménnych funkénich skupin

vV hmotnostni, nebo objemové jednotce suché membrany. Typicky se méfi v mmol/g nosice.

Experimentalni zjisténi iontovyménné kapacity je v podstaté jedina prakticka aplikace, kde se
u membran vyuziva jejich iontovyménny potencidl ve smyslu klasickych iontoménica.
M¢feni si popiSeme na prikladu silné kyselé kation-vyménné membrany (tj. s vazanymi
funkénimi skupinami -SO3H). Membranu ponotime do roztoku NaOH o zndmém objemu a
koncentraci na 24 hodin. V tomto kroku probéhne v membrané vyména sodnych iontd za
vodikové ionty — nejsou vyménény veskeré ionty, naopak pouze ¢ast a miru tohoto ubytku
pozdé&ji zmétime. Nasledné vymyjeme membranu ponofenim do demineralizované vody opét
na 24 hodin. Pfipraveny roztok Caste¢né odebereme do jiné nadoby a zde titrujeme roztokem
HCI o znamém objemu a koncentraci. Touto titraci po dosazeni bodu ekvivalence zjistime
ubytek hydroxidu v ptivodnim roztoku. Po vysuSeni membrany za piedepsané teploty a tlaku

do suchého stavu zjistime jeji hmotnost a vypoc¢tem stanovime iontovyménnou kapacitu na

zéklad¢ zmétenych parametrti dle nasledujiciho vzorce:

*V
)
IECyatexu = m £
katexu
Plati, ze:
Cnaon - koncentrace roztoku NaOH
cyct - koncentrace titracniho roztoku HCI

Vnaon - pivodni mnozstvi roztoku NaOH, ve kterém byla membrana ponofena
Va,on - odebrané mnozstvi roztoku k titraci

My qrexy - hMotnost vysuSeného katexu

Komeréné bézné dostupné membrany maji iontovyménnou kapacitu typicky v rozmezi 1-3

mmol/g. [7,8,13]

Funk¢ni skupiny u anionvyménnych membran se stanovuji obdobng, s tim rozdilem, Ze misto
roztoku NaOH je pouzity roztok NaNOs a ubytek NaNOj je stanoven srazeci titraci za pomoci
AgNOs; jako titra¢niho ¢inidla.
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4.2 Elektricky odpor

Elektricky odpor membrany je primarnim faktorem urcujicim energetickou naroc¢nost
elektromembranového procesu pii vyuziti dané membrany. Nicméné ve vétsSing praktickych
aplikaci je odpor membrany niz§i nez odpor okolniho elektrolytu, jelikoz koncentrace iontti
vV membrané je sama o sobé pomérné vysokd. V praxi se popisuje bud'to specificky odpor
(Q.cm), nebo &astdji odpor plosny (Q.cm?). Elektricky odpor membrany je zavisly na
iontovyménné kapacit¢ a na pohyblivosti volnych iontd v membranové matrici. Tato
pohyblivost poté siln€ zavisi na typu iontu, tj. valenci a velikosti a dale na stupni hydratace
membrany, teploté¢ a interakci mezi fixnimi a volnymi ionty. K méfeni se vyuziva

stejnosmérného i sttidavého proudu. [8,13]

Pro plosny odpor méfeny stejnosmérnym proudem Ry, plati:

ER - E ER - E
Raess) = [( I as) N ( I as) ]A
M+S s

Kde ER je rozdil potencialtt mezi elektrodami pii méfeni odporu, E,¢ je asymetricky potencial
mezi elektrodami v bezproudém stavu, A je G¢inna plocha membrany a I standardné znaci
prochézejici proud. Clen sindexem M +S odpovidda méfeni s membranou zapojenou

V aparatuie a Clen s pfiznakem S méfeni samostatného roztoku.

Jako alternativu lze méfit ploSny odpor proudem stiidavym. Pro takto méteny ploSny odpor
R4(st) pak plati:

Re Ry
o0 = (g 71,4

Pfi¢emz Rk je odporovy etalon (1000 Q), Ly,s je vodivost membrany a roztoku a Lg je

vodivost roztoku. Clen A vyjadiuje opét plochu membrany. [8]

Dilezité je vSak zminit, Ze uddvany odpor se méfi za jasné¢ danych podminek, pro kation-
vyménné membrany napiiklad typicky v roztoku chloridu sodného o koncentraci 0,5 M. Jak
jiz bylo napsano vyse, odpor se v zavislosti na proti-iontech v roztoku vyrazné lisi, a proto je
tato standardizace pro komeréni srovnani membran nutna. Piiklad tohoto jevu u nékterych

komercéné dostupnych membran je vidét v nasledujici tabulce:
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Solution HCI NaCl KCI MgCl, CaCl, SrCl, BaCl, NaCl-
CacCl,

NEOSEPTA |03 28 17 92 7,1 10,1 171 51
CL-25T

AMFion 05 35 21 90 7,4 8,3 11,5 6,4
C-310

lonac 0,9 6,3 4,1 1472 11,7 12,1 26,5 10,5
MC-3470

Tabulka 10 - Plosny odpor katexovych membran v zavislosti na proti-iontech v Q.cm?. [7]

Vsechny méfené membrany jsou kation-vyménné, kdy prvni dvé patii mezi homogenni a
membrdna lonac je tvofena heterogenni strukturou. Méfeni probihalo pfi teploté 25 °C za
pouziti stfidavého proudu o frekvenci 1000 Hz. Koncentrace roztokli byla obecné 0,5 M

s vyjimkou posledniho méfeni, kdy $lo o koncentraci 0,25 M NaCl a 0,25 M CaCls,.

4.3 Permselektivita

Tato veli¢ina udava, nakolik je membrana propustna pro proti-ionty a naopak nepropustna pro
co-ionty. Je definovdna jako pomér -elektrického naboje pienesené¢ho protiilontem
k celkovému proudu prochazejicimu membranou. Mira tohoto pfenosu zavisi mimo jiné na
poméru koncentrace vazanych iont v membrané a koncentrace okolniho prostfedi. Samotné

stanoveni permselektivity je pak mozné dvéma zplsoby:

e Elektrodialyzou testovaciho roztoku a stanovenim zvySeného obsahu proti-iontu
v koncentratu a jeho poklesu v dilutatu (tzv. dynamicka metoda).
e Mcfenim miry gradientu potencidlu na membranég, kterda oddéluje testovaci roztoky
0 rozdilnych koncentracich (tzv. staticka metoda). Tento zplisob sice neodpovida
skute¢nému pfevodu hmoty a naboje, ale je podstatné rychlejsi, a tak v praxi vice
vyuZzivany.
Pro vypocet permselektivity druhym zptsobem pocitdme nejprve prevodové ¢islo iontu:

_|E| +Eqg
t, =——~
* 2E,

Zde E. je membranovy potencial a E, je stanoveny membranovy potencial idealné

permselektivni membrany.
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Pro permselektivitu v % nasledn¢ plati vztah:

_tigm — t_am — t-
KM= aM =

rowr

Kde t; xm (resp. t_ am) je transportni ¢islo preferovaného iontu v membrané a t je transportni
Cislo preferovaného iontu ve volném roztoku. VSechna transportni Cisla a vySe zminény
membranovy potencial idealné permselektivni membrany zavisi na konkrétnich typech

a koncentracich iontt v testovacim prostiedi. [7,8]

4.4 Mechanicka stabilita a botnavost

Dalsi zasadni charakteristikou membran ur€ujici jejich pouzitelnost je mechanicka, resp.
prostorova stabilita vzhledem k zméndm membrany vznikajicim v duasledku pronikani
rozpoustédla. Tento jev se nazyva bobtnani a mira schopnosti membrany pojmout ve svém
objemu rozpoustédlo je botnavost. Tento jev neovliviiuje pouze mechanickou stabilitu
membrany, ale 1 jeji permselektivitu, elektricky odpor a hydraulickou permeabilitu. Botnavost
z4visi na mnoha parametrech membrany i prostiedi — na zékladni membranové matrici
a stupni jejiho zesitovani, na iontovyménné kapacit¢ membrany (a tedy na mnoZstvi
a koncentraci vazanych funkc¢nich skupin), na (ne) pfitomnosti armovaci textilie, nebo na
sloZzeni a koncentraci pronikajiciho rozpoustédla. Zvlasté z posledniho divodu je tedy vzdy
nutné stupen botnavosti uvadét za jasnych podminek. Napiiklad pro kation-vyménné
membrany se botnavost snizuje pro nasledujici v rozpoustédle obsazené ionty: Li* >Na" >K*
>Mg?* >Ca?*. A dale plati, e membrany siln& kyselé (resp. siln& zdsadité) vykazuji typicky

botnavost vyrazné vyssi nez jejich slabé varianty. [8,13,14]

Nejjednodussi metodou stanoveni botnavosti membrdny je gravimetrie. Membrana je
ekvilibrovana v deionizované vodé€, nebo jiném rozpoustédle, nasledné je odstranéna
povrchova voda a poté se zvazi m,. Nasledné je vzorek membrany za zvysSené teploty a tlaku
vysu$en a znovu zvazen Ms. Botnavost v procentech se poté stanovi dle nasledujiciho vzorce:
my — mg
w=———x100
mS
Prakticky vyznam botnavosti pfedstavuji prostorové zmény membrany mezi jeji suchou
a zbotnalou fazi. Pronikani rozpoustédla do membrany piinasi narst jejich rozméru
a vysouseni naopak sniZeni. Toto je tfeba brat v vahu pii ndvrhu membranového zatfizen,

kdy naptiklad vysuseni pevné fixované membrany by mohlo zapficinit jeji roztrzeni. [1,8,13]
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Pro stanoveni mechanické odolnosti membrany i vzhledem k jeji botnavosti se tak pro
membrany v suché i zbotnalé fazi provadéji deformacni testy napf. na trhacich strojich. Pro
membranu pak ziskdvame kiivku oblasti elastické a plastické deformace a bodu pfetrzeni

Vv zavislosti na tahovém napéti. [13]

Napéti

bod pretrzeni

elasticka plasticka —— relativni
deformace deformace prodlouzeni

Obrazek 11 - Deformacni kiivka membrany
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5 VYUZITI IONTOVYMENNYCH MEMBRAN

Nyni, kdyZ jsme si predstavili zakladni typy membrén a jejich kli¢ové vlastnosti, se zaméfime

na jejich praktické vyuziti. V této kapitole si tak predstavime nejdalezitéjsi

elektromembranové procesy.

5.1 Elektromembranové separacni procesy

Prvni skupinou jsou procesy separacni, které vyuzivaji selektivnich vlastnosti membran
k oddéleni elektrolytu od neelektrolytu. Hlavnimi zastupci jsou elektrodialyza

a elektrodeionizace.

5.1.1 Elektrodialyza

Elektrodialyza byla prvnim elektromembranovym procesem vyuzitym prumyslove ve velkém
rozsahu. Tento separa¢ni proces vyuziva iontovyménné membrany k oddéleni iontovych

¢astic od vodného roztoku a dalSich nenabitych komponent, které jsou jeho soucasti. [15]

Elektrodialyza¢ni zafizeni, ve kterém probiha dany proces je znazornéno na nasledujicim

obrazku.

dilutat

CMIAMTCM AMTCM AMTCM AMTCM AMT —
o ﬁ@ﬁﬁeﬁ@ﬁﬁ IanOda
el DI K & D, K,ID, 1 K 1D, I Kle,
15280 O O O

3 7y 'y 7'y koncentrat

2

|

zpracovavany roztok

Obrazek 12 - Schéma elektrodialyzéru [1]

Zatizeni je zhotoveno z pracovnich jednotek, které jsou tvofeny membranovym parem
a pracovnimi komorami. Tyto komory jsou nazyvany podle toho, zda v nich dochazi ke
zkoncentrovani roztoku elektrolytu jako koncentratové nebo naopak k jeho demineralizaci,
dilutatové. Katexové a anexové membrany jsou umistény stiidav€é mezi anodou a katodou
a kazda jednotka je tvofena parem membran o opa¢né polarité, kterymi prochazi solny roztok.
Elektricky potencial je udrzovan ptitomnou katodou a anodou a zpiisobuje migraci kladné

nabitych kationtd ke katod¢ a zaporné nabitych aniontd k anod¢. Kladné nabité ionty pak
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snadno prochazeji pres negativné nabitou katexovou membranu a jsou zadrzovany zaporné
nabitou membranou anexovou. Analogicka situace nastdva pro anionty a celkovym
vysledkem procesu je vznik koncentratovych komor, které obsahuji nahromadéné ionty
a diluatovych komor, které jsou naopak odsolené. [10] Principem elektrodialyzy a jeho

vyhodami, véetné omezeni v riznych aplikacich se autofi také zabyvali v ¢lanku [16].

Dulezitou charakteristikou elektrodialyzéru je mnozstvi membranovych pard, které se
pravidelné opakuji, nebot’ jejich poctu je pfimo umérna procesni kapacita elektrodialyzéru.
V dnesni dobé existuji elektrodialyzani zatizeni, kterd obsahuji az 1000 téchto

membranovych part. [8]

Nejbéznéjsi praktickou aplikaci elektrodialyzy a zaroven jejim nejstarSim pramyslovym
vyuzitim je odsolovani brakické vody k ziskdvani vody pitné. V tomto odvétvi byla
elektrodialyza zavedena jiz vroce 1960, tedy 10 let pfed zavedenim reverzni osmozy
adodnes zlstava pro odsolovani brakickych vod nejbéznéjSim procesem. Vyhodou
elektrodialyzy oproti reverzni osmoéze je napiiklad del§i Zivotnost membrany, umoznéni
provozu pii teploté kolem 50 °C a menS$i mira zne¢isténi membrany. [17] Nevyhoda
elektrodialyzy oproti reverzni osmoze byva spatfovana v neschopnosti odstranit bakterie,
piipadné viry z doddvaného materialu a také vyssi ekonomické néklady, které jsou disledkem
vysoké potizovaci ceny elektrod a také ionexové membrany (zejména pak bipolarni

membrany). [17,18]

Mezi dalsi bézné aplikace patii napiiklad odsolovani vody motské, kde vSak produktem neni
dilutat - pitna voda, ale koncentrat — mofska stl. Tento proces je vyuzivan pouze v Japonsku,

kde je vSak primarnim zdrojem jedl¢ soli.

Mezi primyslové mladsi aplikace patfi vyuziti elektrodialyzy pro oSetfeni priimyslovych

odpadnich vod, demineralizaci syrovatky, nebo odkyseleni ovocnych stav. [12,15]

5.1.2 Elektrodeionizace

Elektrodeionizace (EDI) je hybridni separa¢ni proces pro piipravu ultracisté vody s odporem
nad 10 MQ. Proces elektrodeionizace byl objeven vroce 1950 [19] v laboratofi a prvni
komer¢ni zatizeni pro produkci ultra ¢isté vody bylo dostupné v roce 1987. [20] Do té doby
byly pro vyrobu ultracisté vody vyuzivany primyslové pouze klasické ionexy ve smyslu
iontovyménnych pryskyfic. Jejich nevyhoda, jak bylo popsano vyse, vSak spociva v jejich
omezené operaéni kapacité, kdy po vyCerpani ionexovych schopnosti pryskyfice je tieba
proces prerusit a méni¢ zregenerovat. Naproti tomu klasicka elektrodialyza pro vyrobu
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ultracist¢ vody se ukazuje jako silné¢ neefektivni proces, jelikoz nastfik je jiz znacné
deionizovany, a jako takovy vykazuje znac¢ny elektricky odpor vedouci k vysokym
energetickym narokim a celkové neekonomiCnosti procesu. ReSenim se ukédzala pravé

deionizace, ktera tyto dva procesy kombinuje v jeden, jak je vidét na nasledujicim schématu:

I Katoda I
q # Katodovy proud
' a¥p %105 €400
1 @ @ DO : @: 1w
| T N |

Ta‘als 240 ¢ a0 0]
S S O e

Dilutat
Nastrik

Koncentrat

Nastrik

Dilutat

# = = q Anodovy proud
[=—=]

Obrazek 13 — Schéma elektrodeionizéru [12]

Do klasického elektrodialyzéru se do jeho dilutatovych komor vlozi kulicky ionexovych
pryskyfic, které zintenziviiuji demineralizacni proces v téchto komorach. Proces iontové
vymény v ionexovych pryskyficich a proces elektrodialyzy maji synergicky efekt — ionexové
pryskyfice zvySuji vodivost elektrolytu, a tedy snizuji energetickou naroc¢nost elektrodialyzy,
a naopak jsou prubézné regenerovany vodikovymi a hydroxylovymi ionty, které vznikaji

disociaci vody v elektrodialyzéru. [12]

5.2 Membranové syntézni procesy

vvvvvv

a membranova elektroforéza, kterd je zdsadnim procesem v automobilovém primyslu.
Obecné tyto procesy vyuzivaji selektivitu membrany pro transport iontd v kombinaci
s elektrochemickou reakci pro vyrobu produktl. Popis nejdilezitéjSich membranovych

syntéznich procest nasleduje v dalsim textu. [1]

5.2.1 Membranova elektrolyza

Tento proces se vyuziva pro vyrobu riznych chemikalii, v nejvétsi mife vSak pro vyrobu

chloru a NaOH (popt. KOH) elektrolytickym §tépenim solanky (NaCl). Pro tento proces byly
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diive vyuzivany amalgdmové, nebo diafragmové metody, ale s objevem dostate¢né chemicky
stabilnich membran se membranova elektrolyza stala na tomto poli dominantnim procesem
a Vv poslednich 20 letech v podstaté¢ jedinou technologii pouzivanou v novych vyrobnach.
Membranova elektrolyza se tak stala nejvyznamnéjsi elektrochemickou technologii a jeji
produkce dnes celosvétoveé presahuje 48 milion tun NaOH a 42 tun chloru za rok. Schéma

membranového elektrolyzéru je na nasledujicim obrazku:

s N
A oa H, §
solanka | | A _ ] 4 —__] . HO
—> —
—3pNa*
—1-»Na*
—4P»Na*
solanka
l \ W %
NaOH

Obrazek 14 — Schéma membrdanového elektrolyzéru [1]

Reakci v elektrolyzéru muzeme popsat nasledujici rovnici:
2 NaCl + 2 H,0 — 2 NaOH + Cl, + H;

V praxi u tradicnich metod pak nejvétsi problém piedstavovala vybusna reakce chloru
s vodikem a dale reakce NaOH s chlorem za vzniku neZadoucich hypochloridi. Pravé pro
efektivni separaci produkti se ukazaly iontovyménné membrany jako idealni feSeni.
Membranova elektrolyza klade na membranu velmi vysoké naroky z hlediska mechanické i
chemické stability, nebot’ proces probiha v extrémné agresivnim prostiedi. Na jedné strané je
membrana vystavena siln€¢ oxidacnimu prostiedi (Cly) a na stran€¢ druhé vysoké koncentraci
NaOH. To vSe za vysoké teploty (cca. 90 °C) a vysokého proudového zatizeni. V praxi
vykazuji nejlepsi vysledky membrany zalozené na pefluorovaném polymeru s funkénimi

sulfonovymi skupinami jako naptiklad Nafion®. [12]

5.2.2 Membranova elektroforéza

DalSim vyznamnym syntéznim procesem je membranova elektroforéza, ktera hraje klicovou
roli napfiklad v automobilovém primyslu pro elektroforetické lakovani karosérii a dalSich

dilt. Tontovée selektivni membrana pak v tomto procesu umoziuje automatickou kontrolu pH,
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a tedy zajisténi dlouhodobé operaéni stability elektroforetické lazné. V soucasné dobé
kataforézni (barveny predmét je v elektroforetické 1azni zapojen ve formé katody) technologie
predstavuje primyslové nejlep§i moznost antikorozni povrchové upravy a schématické

znazornéni procesu poskytuje nasledujici obrazek: [1,8]

@® ANODA KaTODA (O

EC-lazen

R—COOH

Obrazek 15 - Kataforeticka ldzen [8]

5.3 Membranové systémy pro konverzi energie

Tato skupina membranovych procest je v poslednich desetiletich na vyrazném vzestupu.
Jedna se totiz o procesy, které oproti svym alternativam poskytuji vyrazné nizsi
energetické naroky, produkuji minimalni mnoZstvi odpadnich latek a jsou celkové velice
Setrné  k zivotnimu  prostfedi. S celosvétovym  zhorSenim  zivotniho  prostiedi
a s pribyvajicimi energetickymi problémy bylo vynalozeno obrovské tusili v hledani
cest se stala tzv. vodikova ekonomika, kdy se ke skladovani a vyrobé energie vyuziva
vodik. Zde se pak uplatiiuji elektromembranové procesy — palivové clanky pii vyrobé

energie a elektrolyza vody pro vyrobu skladovatelného vodiku.

5.3.1 Palivové ¢lanky

Jednim z kandidati energetického zdroje, ktery ma obrovsky potencial nahradit fosilni
paliva, jsou palivové €lanky. Jejich vyhoda tkvi jednak v Setrnosti k Zivotnimu prostredi,
nebot’ maji nizkou az nulovou emisi nezadoucich latek, ale také ve vysoké ucinnosti.

Vyroba elektrické energie v palivovém ¢lanku neprobiha na bazi tepelného stroje, a tak

neni omezena Carnotovym cyklem na rozdil od spalovani fosilnich paliv.

38



Princip palivového ¢lanku vyuzivajiciho anionvyménnou membranu je naznacen nize.

[21,22,23,24]
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Anion-vyménna membréna
Obrazek 16 — Alkalicky palivovy ¢lanek [24]

Reakce probihajici v tomto palivovém ¢lanku popisuji nasledujici rovnice:

Anodova reakce: 2H, + 40H — 4H,0 + 4¢”
* Katodova reakce: O, + 2H,0 + 4" — 40H"

Souhrnna reakce v palivovém ¢lanku: 2H; + O, — H,0 + teplo + elektricka energie

Iontové vyménnd membrana pak hraje v palivovém ¢lanku jednak roli pevného elektrolytu,
ktery umoziuje pruchod iontti od katody k anodé¢, ale zaroven hraje roli separatoru, ktery
oddé€luje produkty. Pokud by nebyla membrana v ¢lanku pfitomna a ionty vCetné produktii se
mohly volné pohybovat, dochazelo by k reakci vodiku s kyslikem, a tedy nekontrolovanému
hotfeni. Vysledkem by bylo, ze veSkerd energie O-H vazby, ktera je v palivovém c¢lanku
ménéna v energii elektrickou by byla ztracena jako vyzatené teplo a ke konverzi na energii
elektrickou by nedoslo. Palivové ¢lanky dnes vyuzivaji kationvyménné i anionvyménné
membrany a déli se do rtiznych skupin, naptiklad podle operacni teploty, kterd zavisi i na
pouzitych materidlech elektrod. Celkové je vyuziti palivovych ¢lankd s rozvojem novych
membranovych materiadlti na vzestupu a v posledni dobé byly rozpoznany jako nadéjné zdroje
energie, které umozni napiiklad piepravu osob v automobilech diky vodikovému pohonu.
[23,24,25]
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Vyhodou je, Ze jsou pomérné ucinné pii preméne¢ chemické energie na energii elektrickou a
zaroven vyfukové plyny z palivovych ¢lanki neobsahuji nezadouci plyny, jako jsou oxidy
dusiku, oxid uhelnaty aj. Z téchto divodu jsou elektrické automobily velice atraktivni, a to
nejen z ohleduplnosti k Zivotnimu prostiedi, ale také by fesily potencionalni nedostatek ropy.
[25]

Nevyhoda pro komeréni vyuziti elektromobild byva spatiovana ve vysokych nakladech na
pofizeni vozidla, v nizkych vykonech pti vysoké teploté (nad 100 °C) a nizké vlhkosti
vzduchu. [25]

5.3.2 Elektrolyza vody

Poslednim procesem, ktery kratce popiSeme, je elektrolyza vody. Jedna se o specialni piipad
membranové elektrolyzy, ktera slouzi k ziskani vodiku. Jak jiz bylo zminéno, vodik se
v posledni dobé ukazuje jako vhodné médium pro skladovani elektrické energie v piipadé
jejiho prebytku v siti a zaroven jako vhodny zdroj energie napiiklad pro palivové ¢lanky —
spalovanim vodiku s kyslikem podle rovnice H, + Y2 O, — H,0 ziskame totiz az 237 kJ/mol
vyuzitelné energie. Hmotnostni hustota energie vodiku dosahuje vice nez 140 MJ/kg. Otazkou
tedy je, jak takové vhodné palivo ziskavat. Vodik je sice nejvice zastoupenym prvkem na
Zemi, vzhledem k vysoké reaktivité se vSak v molekulové form¢ nevyskytuje. Nejvhodnéjsim
zdrojem vodiku se ukazala pravé elektrolyza vody a jeji schéma pii vyuziti anion-vyménné

membrany je naznaceno nize:

Obrazek 17 - Elektrolyza vody s vyuZitim anionvymeénné membrany [26]

Pokud je do systému pfivedeno dostatecné napéti, tj. pti standardnich podminkach 25 °C a to
napéti velikosti 1,48 V, pak je dosazeno energie pozadované k rozkladu vody v katodovém
prostoru. Hydroxidové ionty jsou odvadény pies anionvyménnou membranu k anodé a
vodikové ionty obohacené o elektrony dodévané katodou tvofi molekulovou formu vodiku,

ktera je ze systému odCerpavana. [8,26]
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6 VYROBA

Priprava iontovyménnych membran

Vétsina ionexovych membran se vyrabéji jako folie (filmy) o tloust’ce 50-200 pm. Membrana
je Casto armovana pomoci sité nebo tkaniny (textilii) pro udrzovani tvaru a minimalizaci
botnani membrany. Iontové vyménné membrany nalezi do dvou skupin, a to homogennich a
heterogennich, které se od sebe navzajem odliSuji svoji homogenitou. Homogenni membrany
jsou slozené z jediné faze, kdezto heterogenni obsahuji iontovyménné Castice mikronové

velikosti v inertnim pojivu. [27]

Heterogenni membrany jsou tvofeny ionexem (zesiténa iontovyménna pryskyfice obsahujici
navazané funk¢ni skupiny) a inertnim pojivem (polyethylen, polypropylen, polyvinylchlorid a
dalsi). Funk¢éni skupiny jsou rozmistény v malych oblastech po inertni matrici, ktera jim
poskytuje oporu a mechanickou pevnost, nejsou vSak typicky k matrici vazany. Tyto
membrany mohou byt vyrobeny naptiklad rozptylenim jemné mletych iontovyménnych ¢astic

V polymerni matrici.

V homogennich membranach jsou nabité skupiny rovnomérné rozmistény po celé
membranové matrici a na rozdil od heterogennich membran jsou funk¢éni skupiny na matrici
piimo navadzany. Struktura homogennich membran tedy zajiStuje rovnomérné chovani
membrany (napft. botnani) v celé jeji ploSe na rozdil od heterogennich membran, kdy jsou jeji
vlastnosti pomérné proménlivé — oblast s vysokou koncentraci ionexu bude mit diametralné
odlisné vlastnosti od oblasti, kde pfevazuje inertni pojivo. Nyni se na jednotlivé typy

podivame blize.

6.1 Heterogenni membrany

Tyto membrany jsou tvofeny iontovyménnou pryskyfici a inertnim pojivem. lontovyménna
pryskyfice obsahuje bud’ kation- nebo anionvyménné skupiny. Inertni pojivo vystupuje jako
nosna matrice (typicky polymerni). Smés musi obsahovat alesponi 60 hmotnostnich % iontoveé
selektivniho polymeru, aby mély membrany nizky elektricky odpor. [14] Takovéto
kompozitni membrany maji nevyhovujici mechanické vlatnosti a musi byt proto casto
vyztuzeny armujici textilii. Pfi porovnani obsahu vody ve zbotnalé heterogenni membrang
s homogenni o stejné iontovyménné kapacité prokazuje heterogenni Casto vySSi botnavost.

Vytvoteni mezifdzového prostoru na styénych plochach pojiva a ionexovych &astic pfi
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botnani pak negativné ovliviiuje nejen mechanickou stabilitu membrany, ale snizuje také jeji

permselektivitu. [8]

Obecné nicméné plati, Ze heterogenni membrany nad homogennimi vynikaji mechanickou

stabilitou a pevnosti, zatimco jejich elektrochemické vlastnosti jsou fadoveé horsi. [12]

Priprava heterogennich membran:

a)

b)

Heterogenni membrany jsou nejcastéji pfipravovany smichanim iontovyménnych ¢éstic
(pryskytice) s polymerni matrici (inertnim pojivem) a naslednym kalandrovanim, extruxi
(vytlatovanim) nebo lisovanim smési vznika membrana. [1,14,23,28] V prvni fazi je
nejprve kation nebo anionvyménna pryskytice namleta na jemny prasek, ktery je poté
smichan s polymerni matrici tak, aby bylo dosazeno vzdjemného rozptyleni obou slozek —
cilem je maximalni homogenita smési. Vysledného produktu je mozné dosahnout zahiatim
polymerniho materialu spolu s iontovyménnou pryskyfici na teplotu vyssi nez 100 °C, aby
doslo k roztaveni termoplastického polymeru, ale zaroven nesmi piesahnout teplotu, pfi
které by mohlo dojit k poskozeni funkénich skupin. [1,14,29] Nasledné je roztavena smés
formovana do vysledné podoby membrany za pomoci urcitého tlaku, teploty, a to
prostiednictvim lisovani, kalandrovani nebo vytlacovanim (extruzi) stérbinou. [1,14] Také
se Vv né¢kterych pripadech mohou pouzivat aditiva ve form¢ nejriiznéjSich plastifikatort,
které zplsobi zvySeni plasticity materidlu. Jako inertni pojivo je nejcastéji pouzivan

polyvinylchlorid, polyethylen, polypropylen, ale miize byt pouzit i jiny polymerni material.

Dalsi metodou muze byt ptiprava suspendovaného roztoku za pomoci rozpoustédla, ve
kterém je smichana ionexova pryskyiice spoleéné s polymerni matrici (inertnim
polymerem). Poté je membrana odlita, pfipadné natazena na sklenénou desku a zbylé

rozpoustédlo je odpateno. [14,29,30]

Vyuzivana je i metoda disperzniho roztoku obsahujiciho polymerni matrici a iontové

vyménnou pryskyfici, ktery je nasledné vysrazen v lazni. [14,29]

d) Posledni zbézné¢ vyuzivanych metod je ptiprava rozptylenim ionexu v kapalném

monomeru a naslednou polymeraci ve formé. [14,29,31]

6.2 Homogenni membrany

Homogenni membrany vynikaji nad heterogennimi svymi elektrochemickymi vlastnostmi,

coz z nich déla idealni volbu pro fadu aplikaci i ptes jejich slabsi mechanické vlastnosti. Tyto

membrany maji iontovyménné funkéni skupiny navazany pfimo na nosnou matrici, coZ ma za
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nasledek stejnomérné chovani v celém objemu membrany — odtud i nazev membran
homogenni. [12] Vyroba iontovyménnych homogennich membran muze byt rozdélena do
ruznych kategorii, které si podrobnéji popiSeme.
Zaméfime se na 5 nejzajimavejSich typu:
1. Polymerace nebo polykondenzace monomert
2. Zavedeni aniontovych nebo kationtovych skupin do ptfedptipraveného pevného filmu
3. Zavedeni aniontovych nebo kationtovych skupin do polymeru s naslednym
rozpousténim polymeru a odlévanim do filmu
4. Membrany zaloZené na blokovych polymerech

5. Membrany ptipravované sol-gel metodou

6.2.1 Membrany pripravené polymeraci, nebo polykondenzaci monomeri

Pro piipravu membran touto metodou je nutné, aby néktery z vyuzitych monomerd obsahoval
funkéni skupinu, kterd je nebo muze byt snadno upravena na iontovyménnou. Typickym
ptikladem a zaroven jednémi z prvnich homogennich membran jsou membrany pfipravované
pomoci fenol — formaldehydové kondenzacni reakce. Zakladnim monomerem je fenol, ktery
vreakci s koncentrovanou Kkyselinou sirovou pii teploté 80 °C vytvari kyselinu p-
fenolsulfonovou. Nasledné se vyuziva formaldehyd jako sitovaci ¢inidlo — po reakci s 38%
roztokem formaldehydu zpocatku pii teploté 5 °C po dobu asi 30 minut a potom pfi teploté 85
°C po dobu n€kolika hodin vznika ve vod¢ nerozpustnd iontovyménna membrana (Obrazek
18). [11] Jak je vidét, homogenni membrany jsou tvoieny polymerni matrici, na které jsou
funk¢ni skupiny navazané ptimo. V tomto piipad¢ se jedna o sulfoskupinu se vzorcem SO3zH,

ktera dava za vznik katexové membrané, viz obrazek 18.

OH OH
n\ |\ T
SO]:,H SOzH SOzH

Obrazek 18 - Vzorec katexové membrany, kterd vznikla kondenzaci fenolu s formaldehydem [15]

Katexovou membranu lze také ptipravit polykondenzaci anisolu (fenylmethylether), ktery
obsahuje etherovou skupinu nebo sulfonaci fenolu a to tim zpiisobem, Ze membrana je lita na

sklenénou nebo rtutovou desku a nasledné je vytvrzovana pii teploté 90 °C. [32]
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Anexovou homogenni membranu lze pfipravit polykondenzaci m-fenyldiaminu nebo
s pomoci alifatického diaminu, ktery neni fixovan na benzenové jadro. Alifaticky diamin
mize poté vytvaret slouceninu jakou je polyethylendiamin nebo dicynodiamin, a jako

zesitovaci ¢inidlo 1ze opét pouzit formaldehyd jako u katexovych membran. [6,32]

Takto pfipravené membrany vykazuji dobré elektrochemické vlastnosti, ale jsou mechanicky

mén¢ odolné. Nyni popiseme skupiny membran, které jsou pfipravovany touto metodou.

6.2.1.1  Perfluorované polymerni membrany

vvvvvv

metodou polymerace/polykondenzace monomert. Byly vyvinuty hlavné pro chlor-alkalicky
primysl, ve kterém se ziskava chlor a hydroxid sodny elektrolyzou solanky (roztok NaCl
v H,0). [1]

Nicméné se ukdzaly jako vhodné také pro vyuziti v palivovych ¢lancich, jelikoz vétSina
ostatnich béZnych iontovyménnych membran vyrobenych z uhlovodikii je znehodnocena
Vv ptitomnosti oxidac¢nich ¢inidel, a to zejména pii zvySené teploté. [12] lontovyménné
membrany, které maji obohaceny uhlovodikovy fetézec fluorem, vykazuji vysokou teplotni a

chemickou stabilitu. [6,32]

Z téchto membran lze pfipravit kationvyménné membrany, které obsahuji jako iontovyménny
material ~ sulfoskupiny  nebo  karboxylové  skupiny navazané na  vychozim
polytetrafluorethylenu. [8] Prvnim membranovym vyrobkem tohoto typu byly membrany
Nafion®, které byly vyvinuty firmou Du Pont™. [23,32]

Nafion membrany jsou jiz vice nez 50 let vyuzivany pro chlor-alkalicky primysl, kde
poskytuji bezkonkurenéni vykon a také dlouhou zivotnost. V dneSni dobé predstavuji
Spickova FeSeni v oblasti skladovani energie, piinaseji extrémni ¢istotu chemickych vyrobki a
Vv palivovych ¢lancich patfi membrany Nafion® K nejrozsitenéj$imu protonovému vodici

vzhledem ke své vysoké iontové vodivosti a stabilité. [33]
Syntéza membran Nafion probiha ve tech fazich:

1. Reakce tetraflueorethylenu s SO; — vznik sulfonového cyklu
2. Kondenzace za piitomnosti uhli¢itanu sodného a naslednd kopolymerace s
tetrafluorethylenem — vznik ve vodé¢ nerozpustné pryskyftice

3. Hydrolyza této pryskytice — vznik perfluorsulfonovaného polymeru
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Struktura vysledné membrany je zobrazena na obrazku 19. [12,15]

%CF;CFﬁ?F—CFﬂ%
( OCF2C|:HZ—O(CF2)2303H

€k

3
x=6-10,y=z=1.

Obrazek 19 - Katexovd membrdna Nafion® vyrabénd firmou DuPont. [15]

Nafion membrany jsou komeréné dostupné s rtiznou vodivosti. Vodivost, resp. odpor zavisi
na tloust’ce membrany a bézné se definuje pomoci tzv. ekvivalentni vahy (EW). Pro vypocet
plati, ze EW = 1/IEC, kde IEC je iontovyménna kapacita membrany. Napiiklad Nafion 117
znaci material s 1100 g EW tlusty 0.007 palce — znaceni odpovidé imperialnim miram.

Pro aplikace v palivovych ¢lancich jsou vhodnéj§i membrany s nizsi ekvivalentni vahou,
ztraty paliva. Prikladem membrany s nizsi ekvivalentni vahou je membrana od firmy Dow
Chemical Company. Je =zaloZzena na kopolymeraci tetrafluorethylenu s vinyletherovym
monomerem. Jeji strukturu vidime na obrazku 20. Tato membréana je zalozena na polymeru
s kratkym postrannim fetézcem, Nafion se oproti tomu fadi mezi membrany zalozené na

polymeru s postrannim fetézcem dlouhym. [12]

‘{fCFz—CFf};(—(]:F—CFZ‘)y*

O(CF,),SO,H
x=3-10;y=1

Obrazek 20 - Katexovd membrdana Dow. [12]

Obecné maji perfluorované membrany ekvivalentni vahu v rozmezi 800—,1500 a vodivost
0.2-0.05 S/cm?. S nizsi ekvivalentni vahou pak vodivost roste: 1100 EW ~ 0.1 S/cm? a 850
EW ~ 0.15 S/cm’.

Mezi dal$i perfluorované membrany, které nachazeji uplatnéni v palivovych ¢lancich lze
zatadit Flemion® (Asahi Glass, Japonsko) a Aciplex® (Asahi Kasei, Japonsko) a smiSené

membrany vyrobené spole¢nostmi, jako jsou W. L. GORE a Associates. [34]
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6.2.2 Membrany pripravené zavedenim iontovych skupin do

predpripraveného pevného filmu

Pfipravé membran druhou metodou, tj. z ptfedpfipravenych polymernich filmi byla
Vv poslednich dekadach vénovana velka pozornost. Zakladni polymerni filmy jsou typicky ve
vodé¢ nerozpustné polymery jako PS (polystyren), PE (polyethylen), PP (polypropylen) nebo
polymery na fluoruhlikovém zéakladé, napt. PTFE (polytetrafluorethylen — teflon), PFA
(perfluoroalkoxyalkany). [11] Funkéni skupiny do téchto filmd zavadéné jsou karboxylové,
nebo sulfonové skupiny pro kationvyménné membrany. Pro anionvyménné membrany se opét

vyuziva chlormethylace, nebo aminace. [11,12]

6.2.2.1 Styren-divinylbenzenové membrany

Tradiéni nosnou matrici pro uhlovodikové membrany je polystyren, ktery je zesitovan
divinylbenzenem. Nasleduje uprava chlormethylaci nebo kvartérni aminaci pro vyrobu

anionvyménnych membran. Pro vyrobu kationvyménnych se vyuziva vétsinou sulfonace. [11]

V klasickém postupu pfipravy kationvyménnnych membran je vytvofena smeés styrenu a
divinylbenzenu v poméru 60:40 a poté je takto zhotovena smés nalita na armujici textilii.
Nasledné po reakci styrenu s divinylbenzenem vznika kopolymer styren-divinylbenzen, ktery
je vloZzen mezi dvé desky a zahiivan v peci, aby doslo k vytvofeni zesitované membranové
matrice. Poté je membrdna sulfonovdna 98% kyselinou sirovou nebo koncentrovanym

roztokem oxidu sirového. [15]

Stupenn botnani vysledné membrany je fizen na zaklad¢ koncentrace divinylbenzenu
V pocatecni smési, ktery zodpovida za stupen zesiténi vysledné membrany. Rovnéz mize byt
rizny stupenl sulfonace membranové matrice. Chemicky proces pifipravy katexové membrany

zpusobem nasledné sulfonace je zobrazen na obrazku 21. [15]
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SOzH —CH— CH,—CH—CH,
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Obrdzek 21 - Schéma pripravy kation-vyménné membrdny zesiténim polymerni matrice s naslednou sulfonaci pro vytvoreni
kyselych funkcnich skupin. [15]

Anion vyménné membrany mohou byt vyrobeny také zesiténim Styrenu pomoci

divinylbenzenu stejné¢ jako katexové membrany. Zesitovany polymer poté reaguje

s monochlormethyletherem CICH,OCHj3; a chloridem hlinitym AICl3, aby bylo mozné do

benzenového kruhu zavést chlormethylové skupiny. Zaroven je potifeba zavést iontove

vyménné funkcéni skupiny ve formé kvartérnich amoniovych skupin, aby byla vytvotena

kompletni anexova membréna.

Toho 1ze dosahnout reakci s trimethylaminem (CH3)sN. Postup pfipravy anexové membrany

je znazornén na nasledujicim schématu. [15]

CH=CH,  CH=CH, - CH— CHy— CH— GHy -
+ = :]
Styrene CH=CH, = “~CH— CH,—CH—CH, =
Divinyl
benzene

CICH,0CH/AICI,

------- CH,—CH—CHj - <oeee CHy—CH— CHy -
|
(CHa)N cr
+
CH,CI — CH,N(CHy);
~~~~~~~~ CH— CH,—CH—CH, <++-++-CH— CHy,—CH—CH,
cr
+

CH,CI CH,N(CHa)3

Obrazek 22 — Schéma pripravy anion-vyménné membrany se zavedenim chlormethylové skupiny a vytvorenim kvarternich
amoniovych skupin. [15]
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6.2.2.2 Membrany zalozené na castecné fluorovanych monomerech

Do této skupiny se fadi primarné¢ membrany zalozené na poly-a,f,f-trifluorstyrenu. Jedna se
pouze o0 kation vyménné membrany. Tyto membrany vykazuji zna¢nou chemickou stabilitu
a jsou schopny obstat i v oxida¢nich prostfedich, které u membran zalozenych na styren-
divinylbenzenu vyvolavaji prudkou oxidac¢ni depolymerizaci. [32] Tato stabilita je disledkem
substituce fluoru na misto benzyl-vodikového atomu styrenu a vzniklé C-F vazby mezi
fluorem a alkylovym uhlikem. [12] Struktura membran zaloZenych na linearnim (a) i

zesitovaném (b) poly(trifluorstyrenu) je k dispozici na obrazku 23.

{QF—CFQ—?F—CFQ—EH 'CF—CF oF— CFst
! .

/\\\\\ /:\\\ [/“\\

\\X N LZ\

SO4H ”
U *T
(a) (b)

4 CF—CFﬁ—

SO,H

Obrazek 23 - Membrany zaloZené na poly(trifluorstyrenu) [12]

6.2.2.3 Membrany zalozené na polybenzimidazolu

Zajimavou skupinou membran jsou i moderni membrany zalozené na polybenzimidazolu diky
své excelentni teplotni stabilité. Aromatické polybenzimidazoly maji bod tani kolem 600 °C,
coZ se promitne 1 do vlastnosti membrany. Komercné dostupny polybenzimidazol poly-[2,2¢-
(m-phenylen)-5,5°-bibenzimidazol] vznikly syntézou difenyl-iso-ftalatu a tetraaminobifenylu
(PBI) se osvédcil jako material pro membrany s vybornou teplotni a chemickou stabilitou
[12], které jsou schopny efektivné fungovat pfti teplotach do 200 °C i v silné oxida¢nich
prostiedich. [32]

6.2.3 Membrany piipravené zavedenim iontovych skupin do polymeru s

naslednym rozpousténim polymeru a odlévanim do filmu

Pro pifipravu membrdn s matrici z rozpustnych polymerd se vyuZivaji nejcast&ji PES
(polyethersulfon), PEEK (polyetheretherketon) nebo PS (polystyren), piipadné jejich smési a
blokové kopolymery. Chemicka stabilita téchto membran je ovSem nizka a typicky vyzaduje
dalsi zpevnéni zesiténim. [11].
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6.2.3.1  Polyethersulfonové membrany

Pro aplikaci v elektrodialyze jsou potieba membrany s vysokou teplotni a chemickou
stabilitou vzhledem k podminkam, ve kterych proces probihd. Byly tak vyvinuty odolné&;jsi
typy Nafion a Dow membran, ale vzhledem k jejich vysoké cené se v praxi neprosadily. Jako
vhodny materiadl pro zékladni matrici membran, které budou mit vysokou chemickou a
teplotni stabilitu, dobré elektrochemické vlastnosti, ale zaroveit budou cenové dostupné, se

ukazaly bézné plastické materialy, zejména pak polyethersulfon [12].

K zavedeni funk¢nich skupin do polyethersulfonovych membran se vyuZzivaji 2 ptistupy:

e Elektrofilni substituce (sulfonace),

e Sulfonace v diarylsulfonové oblasti monomeru.

Metoda elektrofilni substituce zavadi funkéni skupinu v orto- pozici k etherovému mdstku
bisfenolu-A (propan-2,2-diaryldifenol). Vyhodou je vyssi elektronova hustota ve srovnani
s diarylsulfonovou oblasti monomeru. [12,32] Nevyhodou pak, ze takto zavedena SO3zH
skupina je nachylna k ipso-substituci (navazané dva substituenty na stejnou pozici
aromatického kruhu) vodikovym iontem, a tedy limituje vyuziti tohoto materialu jako

katexové membrany vzhledem k nestabilité v siln¢jSich kyselinach. [12]

Modernéjsi druha metoda vykazuje vySSi stabilitu vaci této ipso-substituci vzhledem
k elektronovému deficitu v diarylsulfonové oblasti v polymeru. Pro navazani funkéni

sulfoskupiny v diarylsulfonové oblasti polymeru je v praxi vyuzivana nasledujici metoda

[12]:

1. Lithiace polymeru v roztoku tetrahydrofuranu a n-butyllithia pfi teplotach -80 az -50 °C
pod argonem.

2. Piimiseni SO, do reak¢ni nadoby s lithiovanym polymerem pfi teplotach -65 az -20 °C.

3. Oxidace vzniklého sulfinatu za pomoci roztokti H,O,, NaClO, nebo KMnO,.

4. Konverze vzniklého sulfonatu lithného (Na-SOs3) na piislusnou sulfonovou kyselinu bud’to

vodnym roztokem HCI nebo pomoci katexové pryskytice.
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Obrazek 24 - Schéma vyroby katexové membrany s polysulfonovou matrici [12]

Polysulfonové membrany patfi mezi nejcastéji vyuzivané syntetické membrany
V hemodialyza¢nim procesu. Jsou soucasti zdkladni jednotky dialyzatoru, ve kterém diky
ptitomnosti semipermeabilni membrany dochazi k ocistovani krve pacienta. Pomahaji tedy
pacientim, kterym selhdvaji ledviny a nejsou tedy schopny v dasledku chronického
onemocnéni plnit svou zakladni funkci pfi odstranovani nezadoucich latek z organismu. [35]

Svou oblibu ve zdravotnictvi si ziskaly pifedevsim diky své univerzalnosti, protoze je lze
piizpisobit jak pro dialyzu s nizkym nebo vysokym tokem, ale také pro hemofiltraci nebo
hemodiafiltraci, kde je kombinovana hemodialyza s hemofiltraci. Mezi dal$i vyhody
polysulfonovych membran patii nizka toxicita, protoze po smichani s polyvinylpyrrolidinem
(PVP) poskytuji vybornou biokompatibilitu. [35,36] Dale u¢inn¢ odstranuji Siroké spektrum
uremickych toxinli a vynikaji vysokou tepelnou stabilitou, diky kterym je umoZnéna

sterilizace parou. [35]

6.2.3.2  Castecné sulfonované polyether-ether-ketonové membrany

Jednd se o modernéj§i membrany, které se poprvé objevily na konci minulého tisicileti.
Pivodni koncept elektrofilni aromatické sulfonace polyether-ether-ketonu (PEEK) byl
zalozen na rozpousténi PEEK v koncentrované sulfonové kyselin€. Stupeint sulfonace je
v takovém pripadé fizen koncentraci sulfonové kyseliny a teplotou v reakénim aparatu [12].
Problém téchto membran byl ovSem v nadmérném botndni a v aktivovaném stavu tyto
membrany byly pfili§ kifehké pro praktickou aplikaci v elektromembranovych procesech.
Vhodnym feSenim tohoto problému je zesitovani polymeru, nebot tento materidl sice

vykazoval ptiliSnou kiehkost, ale sliboval vyborné elektrochemické vlastnosti.
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Vhodné sitovaci kopolymery byly popsany v [37] — sulfonovany PEEK se misi s Udel® PSU
(PSU-NHy), polyamidem PA 6-3-T (Trogamid P) a poly(etheriminem). Tyto smési vykazuji
rozdilné vlastnosti, obecné vSak diky vytvotfeni vodikovych vazeb vyrazné snizuji botnani
membrany, pfi zachovani vysoké permselektivity a teplotni stability. Membrany zaloZené na

Vv

téchto smésich se mohou rovnat komeréné bézné¢ dostupnym membranam pro elektrodialyzu.
[12,32].

6.2.3.3  Membrany zalozené na polyfosfazenu

Tyto moderni membrany vykazuji vybornou teplotni a chemickou stabilitu a zaroven jsou
vhodnym materidlem i z ekonomického hlediska, jelikoz zavadéni postrannich fetézcii do
hlavni P=N patefe polymeru je snadné. Tyto membrany by tak mohly byt konkurentem a
nahradou napiiklad membran zaloZzenych na perfluorsulfonovych kyselinaich, nebo
polystyrenu. [12] Nevyhoda téchto membran tkvi ve spravné fizené reakci syntézy
sulfonovaného polyfosfazenu tak, aby byla vhodné vyvédzena hydrofilita polymeru a
nedochazelo k rozpousténi ve vodnych roztocich. [38] Hlavni metoda vyroby téchto membran

je zobrazena na schématu 25.
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Obrazek 25 - Schéma vyroby sulfonovaného polyfosfazenu [12]
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6.2.4 Membrany zaloZené na blokovém kopolymeru styren/ethylen-

butadien/styren

Kratkou zminku si jisté zaslouZzi i membrany z blokovych polymert. Napiiklad Kraton G1650
je komer¢né dostupny blokovy polymer slozeny z trojbloku styren/ethylen-butadien/styren,
zn¢hoz lze zhotovit membrany s velmi dobrou vodivosti, které v uréitych podminkéach

pfekonavaji i membrany Nafion. Tento blokovy polymer obsahuje centrdlni nasyceny
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uhlikovy blok, ktery je inertni vici sulfonacni reakci, vyuziva se tak pro anion vyménné
membrany. [12] Zaroven tyto membrany vykazuji vybornou mechanickou a tepelnou
stabilitu. [39]

6.2.5 Membrany pripravované sol-gel metodou

V posledni dobé dochazi k rychlému rozvoji anorganickych membran, respektive membran
zalozenych na organicko-anorganickych kompozitech, které vynikaji v mechanické stabilité
diky anorganické sloZce. Pro ptipravu téchto materialli se vyuziva prave sol-gel metoda, ktera
svymi parametry predCi ostatni moznosti vyroby, nebo je dokonce moZznosti jedinou. Hlavni
vyhodou je nizké reakéni teplota, vysoké Cistota reaktantii a moznost slouceni anorganické a
organické faze na molekularni trovni. [40] Sol je obecné koloidni suspenze, ve které jsou
castice velikosti 1-100 nm rozptyleny v tekutin€ a gel je propojend porovitd sit” kratkych

polymernich fetézct.

Piikladem membrany vytvoiené sol-gel metodou je kation vyménna membrana zalozena na
polysiloxan benzylsulfonové kyseliné (PBSS). Podobné jako u vétSiny sol-gel procesu je
vyroba tohoto materidlu zalozena na hydrolyze a nasledné kondenzaci a polymeraci,
konkrétn¢ se jedna o hydrolyzu a kondenzaci benzyl-triethoxysilanu ve vodném roztoku
metanolu a F3SO3H. Polymer je nasledné sulfonovan pomoci dichlormethanu a

chlorsulfonové kyseliny. [12,32] Vysledna struktura membrany je na obrazku 26.

et
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Obrazek 26 - Membrdna zaloZend na polysiloxanu benzulsulfonové kyseliny [11]

Tato a dal$i membrany zaloZené na piibuznych alkoxysilanech vykazuji teplotni stabilitu a
jsou schopny efektivné plnit svou funkci az do 250 °C pfi vodivosti 0,016 S pii standardni
teploté. [41]

52



7/ ZAVER

Cilem této bakalatské prace bylo podat shrnuti dnes zndmych zékladnich poznatkd o
iontovyménnych membranach a jejich vlastnostech se zaméfenim na membrany homogenni
iontovyménné. Mimo zakladniho rozd€leni na kation- a anion-vyménné membrany a jejich

vvvvvv

iontovyménna kapacita, elektricky odpor, permselektivita, mechanick stabilita a botnavost.

Na piikladu praktickych vyuziti iontovyménnych membran v elektromembranovych
procesech byly poté tyto vlastnosti ddny do souvislosti s praktickou vyuzitelnosti membran.
Bylo ukéazano, ze tyto vlastnosti jsou Casto v protikladu, a tedy hledani universalni membréany
ustoupilo vyrob¢ specializovanych membran pro konkrétni vyuziti. V posledni Casti prace
poté byly piedstaveny nejzasadnéjsi typy homogennich iontovyménnych membran z hlediska

struktury a vyroby a byly popsany jejich vlastnosti.

Tato prace tedy muize ¢tenafi slouZzit jako prirfez zékladni problematikou iontovyménnych
membran, ze které pochopi nejvétsi vyhody 1 problémy téchto material a jejich vyuziti
v praxi. Pro dalsi studium pak ctenare lze odkazat napt. na [1] pro studium membranovych
procestt jinych typ, nebo [8] pokud chce hloubéji proniknout do problematiky
elektromembréanovych procest a zjistit naptiklad vice o detailech transportnich mechanismu

iontovyménnych membran.
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Tématem bakalatské prace jsou iontovyménné membrany, primarné pak membrany
homogenni. Nejprve jsou predstaveny zékladni typy iontovyménnych membran

z hlediska selektivity vii¢i iontiim — membrany anion vyménné, kation vyménné a
bipolarni. Dale se prace zaméti na klicové parametry membran, jako jsou IEC, odpor,
permselektivita a metody jejich méfeni, pfi¢emz je popsan i vztah té€chto parametr

k realné vyuzitelnosti membran v primyslu. Navazujici kapitola poté shrnuje
nejdilezitéjsi syntézni, separacni i konverzni elektromembranové procesy a v zavérecné
kapitole prace jsou popsany nejdilezitéjsi metody vyroby homogennich iontovyménnych
membran. Tato prace je reSersi, ktera dava do souvislosti konkrétni charakteristiky

membran, jejich vyrobu a také vyuziti v primyslové praxi.
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