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1 UVOD

Disertaéni prace se zabyva zkoumanim, vyrobou, méfenim vlastnosti a
implementaci iontové vodivych polymernich membran, uréenych pro elektrochemické
aplikace jako elektrolyza (kde je potieba oddélit reakei na kladné a zaporné elektrode¢,
avSak zachovat iontovou vodivost mezi elektrodami) nebo palivovy c¢lanek, coze je
reverzni d& kelektrolyze, kde je membrana vyuzivana ke stejnym ucelim.
V neposledni fad¢ je tieba zminit nejrizné€jsi druhy alkalickych a jinych baterii, kde je
hlavni funkci membran zabranit zkratu mezi kladnou a zapornou elektrodou, a zaroven
umoznit pfesun iontovych nosicii naboje, obsazenych v elektrolytu, které jsou potiebné
k uzavteni obvodu pii prichodu proudu v elektrochemické cele

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

Tato prace se bude vénovat membranam z polyvinylalkoholu (PVA), které budou
pro zlepSeni svych mechanickych nebo elektrickych vlastnosti dopovany vybranymi
alkalickymi hydroxidy a nasledné sitovany vhodnym sitovacim c¢inidlem. U téchto
membran bude sledovana jejich mechanickd pevnost a rozméry. Nasledné¢ pro
porovnani bude métena jejich vodivost v alkalickém prostredi.



2  DOSAVADNI VYVOJ

2.1  Membrany

Ke znaénému vyvoji na poli membranovych procesii dochazi v pribéhu poslednich
nckolika desetileti. Membranovymi procesy rozumime vysoce uc¢inné separacni metody,
které jsou zalozené na molekularnich vlastnostech oddélovanych latek. Cilem
membranovych procesli je dokonalé oddélené produktl od piimési pfi co nejvyssi
ucinnosti procesu (nejnizsi spotiebé energie). [1]

Zakladnim prvkem kazdého membranového procesu je iontové vodivd membrana.
Membrana v  membranovém procesu slouzi koddéleni dvou odlisnych
elektrochemickych prosttedi a zarovenl umoZzniuje transport vybranych c¢astic mezi
témito prostredimi. [1]

Podle druhu pfenaSenych ¢astic rozdélujeme membrany na katexové, anexové a na
membrany bipolarniho typu. [2]

e Katexové membrany — umoziuji pfenos pouze kladné nabitych ¢astic
e Anexové membrany — umoziiuji ptenos pouze zaporn¢ nabitych ¢astic
e Bipolarni membrany — obvykle sloZené z katexové i anexové vrstvy

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

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

e Heterogenni membrany — jsou tvofeny inertnim polymernim nosi¢em, do
kterého jsou v procesu vyroby implementovany césti iontové vodivého
materidlu. Inertni polymerni nosi¢ je zde pouzit z davodu lepSich
mechanickych vlastnosti membran.

e Kompozitni membrany — u kterych je ve struktufe kombinovano vice
materialQ, napiiklad armuyjici textilie.

2.2 Polymery

Polymer je latka, sestavajici se z molekul jednoho nebo vice druhl atomi nebo
skupin navzajem spojenych v tak velkém poctu, ze tada fyzikdlnich a chemickych
vlastnosti této latky se nezméni pifiddnim nebo odebranim jedné nebo nékolika
konstitu¢nich jednotek. Typickym piikladem jednoduchého polymeru miize byt
polyetylen. [3]

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



Makromolekularni latky vznikaji vhodnym spojovanim malych molekul ve vétsi.
Podminkou pro vznik makromolekularnich latek je, aby navzajem reagovaly slouceniny
alespoii jednofunk¢ni v ptipadé polyadice a polykondenzace, nebo slouceniny s alespori
jednou dvojnou vazbou, jak je tomu v piipadé radikdlové polymerace. Reakce
jednofunkéni slouceniny s vicefunkéni nevede ke vzniku polymeru. Z dvojfunkénich
molekul monomerti vznikaji makromolekuly s linedrnimi fetézci, kdyz se na syntéze
polymeru podili také trojfunkéni nebo vicefunkéni monomer dochdzi k vétveni a ke
vzniku zesitovanych makromolekul. [3]

Reakce, kterymi vznikaji makromolekuldrni latky, lze rozdélit podle riiznych
hledisek. Nejdulezitéjsi je déleni podle mechanismu na stupriové a fetézové polyreakce.
V praxi se polyreakce Casto deli fenomenologicky na tfi skupiny a to na polymerace,
polyadice a polykondenzace. [3]

2.3  Prehled vyrobcii membran a nabizenych produktii

2.3.1 FuMA-Tech

FuMA-Tech GmbH je némecka spolecnost se sidlem v Bietigheim-Bissingen. Tato
firma je s vice nez 10 lety zkuSenosti jednim ze sv€tovych lidri na trhu s funkénimi
membranami. Krom¢ vyzkumu, vyvoje a vyroby membran pro elektrolyzu, palivové
¢lanky a Upravu vody se firma rovnéz zabyva vystavbou palivovych stanic se zékladem
ve vySe zminénych aplikacich.

Pro srovnani s PVA membrdnami nabizi firma FuMA-Tech Sirokou skalu
produktti, lisicich se dle pozadavkl na jejich pouziti. Tyto produkty firma vyrabi a
prodavé pod obchodnim oznagenim Fumapem®. Zakladni rozd&leni téchto produkti je
podle jejich odolnosti pouzitému KOH elektrolytu. Pro koncentrace KOH elektrolytu 4
M a vyssi firma nabizi produkt s obchodnim nédzvem Fumapem® AMA. Pro nizké
koncentrace KOH elektrolytu (piiblizn¢ 0,5 M az 1 M) firma nabizi membrany
Fumapern® FAA. Tyto produkty jsou dale rozdéleny na nezesilené, kdy membranu tvofi
pouze polymerni film a zesilené, kdy je polymerni film nanesen na vhodnou armujici
textilii. Teplotni odolnost vS§ech Fumapem produktti je do teplot 50 °C.

Pro nase aplikace se nejlépe hodi membrany Fumapem® FAA. Bliz§i piehled
téchto membran vcetné zékladnich parametrti je uveden v tabulce 2.1.

Tab.2.1: Piehled produktti FuMA-Tech Fumapem® FAA

Fumapem® FAA
3-30 3-50 3-PE-30 3-PK-75 3-PK-130
Armujici textilie [-] ne ne ano ano ano
Tloustka (suchd) [um] 35 50 30 51-55 130
Specificka vodivost' [mS.cm™] 84-9,1 7.8 7,5 7,6 7,6
Nasdkavost HO (25°C)  [hm %] 23 23 26 17,4 24,1
Deformace v H,O (25°C) [%] 0-1 2 0 0 0

"' Cl- v 0,5 M roztoku NaCl pii 25 °C



2.3.2 MEGA

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

Membrany RALEX®jsou heterogenni iontovyménné membrany patentové
vyrabéné firmou MEGA a.s. na zdkladé vlastniho know-how jiZz odroku 1985.
Heterogenni membrana je vysoce plnény polymerni kompozit slozeny z velmi jemné
mletych polymernich ¢astic s iontovyménnymi funkénimi skupinami, zakotvenymi v
inertni polymerni matrici a armujici textilii, kterd zlepSuje mechanické vlastnosti
membrany. Membrany umoziuji selektivni transport iontli nebo molekul nesouci urcity
naboj, kterého se dosdhne vytvotenim prostorového elektrostatického naboje v samotné
membrané. [4]

Membrany RALEX" Ize rozd&lit do n&kolika skupin dle vlastnosti a aplika¢niho
prostfedi. Mezi dilezité vlastnosti patii kyselost prostiedi, typ procesu, teplotni limity
procesu, pozadavek na hygienickou certifikaci apod. Piehled vybranych membran
RALEX" je uveden v tabulce 2.2. [4]

Tab.2.2: Piehled vybranych produktd RALEX® firmy MEGA a.s. [4]

RALEX®

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

'Cl- v 0,5 M roztoku NaCl

2.3.3 DuPont™

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

Membréany pro elektrolyzu vody a pro palivové ¢lanky firma DuPont™ vyrabi pod
obchodnim oznagenim Nafion® PFSA, konkrétné se jednd o typy N115, N117 a N1110.
Nafion® PFSA membrany jsou nevyztuZené polymerni filmy s vynikajici chemickou
odolnosti. Membrany se lisi svou tloustkou a pevnosti. Pevnéjsi membrany se hodi pro
aplikace, kde se predpoklada vyssi tlak na membranu. Tenéi membrany oproti tomu
vykazuji niz8i odpor. Prehled vlastnosti téchto membran je uveden v tabulce 2.3. [5]



Tab. 2.3:  Zakladni parametry membran Nafion” PFSA. [6]

Nafion® PFSA
N115 N117 N1110
Typ membrany [-] PEM PEM PEM
Tloustka [1im] 127 183 254
Hmotnost [g/m’] 250 360 500
Specificka vodivost' [mS.cm™] >100 >100 >100
Nasakavost H,O” [hm %] 38 38 38

' Membréana kondiciovdna ve 100 °C H,O po dobu 1 hodiny. Poté méfeno pfi teploté 25 °C. Realna impedance
membrany byla odectena pii nulové imaginarni impedanci

"' H,0 100 °C / 1 hodina

2.4 Literarni reSerse

Bylo jiz u¢inéno hodné pokusti o zlepSeni vlastnosti PVA membran pomoci
nejriznéjSich aditiv. Naptiklad v literatufe [7] autofi vytvareji kompozitni PVA
membranu, obsahujici 2,5 — 10 hm% PVC polymeru. Smési o riizném poméru PVA a
PVC byly michany pfi teploté¢ 90 °C po dobu 120 minut. Vyslednd smés je néasledné
sitovana pomoci 5 hm% roztokem glutaraldehydu s malym mnoZstvim kyseliny
chlorovodikové. Po rozmichdni byla smés nalita na sklenénou podlozku a vysuSena pfi
teploté 50 °C a vlhkosti vzduchu 30 %. Po vysuSeni vznika PVA film o tloust’ce 150 —
200 pm. [7]

Vodivost membran byla méfena pomoci impedanéni spektroskopie v rozmezi
teplot 30 °C az 70 °C. Vzorky byly pfed méfenim kondiciovany v 8 M roztoku KOH po
dobu 24 hodin. Nejvyssi vodivosti dosdhla PVA membrana s nejvétsi piimési PVC
polymeru (37,1 mS.cm™ pii 30 °C a2 52,0 mS.cm™ pii 70 °C). [7]

V literatute [8] autorka ptidava do roztoku PVA malé mnozstvi oxidu titanicitého
(TiO,). Vychozim polymerem je PVA 8-88 od firmy Fluka, rozpustény ve vodé na
koncentraci 20 hm%. Do 10 g PVA roztoku autorka ptidava 1 g oxidu titanic¢itého. Tato
smés je nasledné¢ homogenizovana pomoci ultrazvuku a ndsledné sitovana pomoci
roztoku glutaraldehydu s ptimési kyseliny sirové H,SO4. Vyslednd smés je vysuSena na
Petriho misce a poté promyvana 1 hodinu ve vlazné vodé z divodu odstranéni
nezesitovanych zbytku PVA, zbytki sitovaciho ¢inidla a kyseliny sirové. [8]

Literatura [9] popisuje sitovani PVA pomoci boraxu. Tato metoda je pro naSe
ucely obzvlast zajimava, protoze PVA michané s alkalickymi hydroxidy nelze sitovat
pomoci glutaraldehydu. Tato reakce probihd pouze v kyselém prostedi. PVA je v tomto
ptipadé rozmichan na 4 hm% koncentraci. Do 20 ml tohoto roztoku PVA je rozmichano
5 ml 4 hm% roztoku boraxu ve vod¢. Smes je nasledné rozmichdna. Koncentraci nebo
mnozstvim boraxu Ize ovlivnit rychlost reakce — k zesitovani miize dojit i v nékolika
vtefinach. [9]

V literatute [10] autofi méfi vlastnosti membran PVA, do jejichz objemu bylo
implementovano malé mnozstvi KOH. Nevyhodou této metody je dlouhd doba ptipravy
— PVA se musi s KOH michat dlouhou dobu, jinak po vysuseni dochazi k uvolnovani
KOH z objemu PVA membrany. Nejlepsich vysledk bylo dosazeno pti koncentraci



PVA:KOH 60:40; membrana z této smési vykazovala nejlepsi vlastnosti. [10]

Nekolik studii se rovnéZz zamétovalo na piidavek uhlikovych nanotrubice do
struktury PVA membrany za ucelem zvySeni jeji vodivosti. Napiiklad literatura [11]
popisuje vyrobu kompozitni membrany z nanovldken. Vychozim polymerem je PVA
Sigma Aldrich. Uhlikové nanotrubice jsou michdany 4 hodiny v Mn(NOs3),.6H,O
(hexahydrat dusi¢nanu manganatého) v poméru 30:70. Poté jsou nanotrubice vytazeny
z roztoku, vysuSeny a pfidavany v riznych pomeérech do roztoku PVA. Tato smés je
dale michana pii teploté¢ 80 °C, dokud neni homogenni. Nasledna vyroba kompozitni
polymerni membrany probihd pomoci -elektrospiningu, coz je metoda vyroby
polymernich nanovlaken pomoci vysokého napéti. V této metod¢ je polymer umistén na
jednu z elektrod, mezi které je pfilozeno vysoké napéti. Vlivem tohoto napéti dochazi
k uvoliiovani nanovlaken ztohoto polymeru a kjejich pohybu smérem ke druhé
elektrodé. Pii cesté k druhé elektrodé mohou byt nanovldkna zachycovana a tvarovéna
do pozadovaného tvaru. [11]

2.5 Polyvinylalkohol (PVA)

Polyvinylalkohol je bild prasSkovita latka, kterda ma krystalicky charakter. Tento
materidl je vynikajici diky své vysoké pevnosti v tahu, flexibilité, vysoké termalni a
chemické stabilité, rozpustnosti ve vodé a schopnosti tvofit film. Celkové vlastnosti
PVA jsou dany nejen délkou polymerniho fetézce, ale také uspofadanim
syndiotaktickych a isotaktickych fetézcovych sekvenci. [12]

2.5.1 Sitovani PVA

Jednou z velmi rozsifenych metod pro modifikaci vlastnosti polymert je sitovani.
Pod pojmem sitovani rozumime vzajemné spojovani fetézci makromolekul
chemickymi vazbami tak, Ze vytvareji trojrozmérnou prostorovou sit’. [13]

Vzhledem k tomu, Ze maji polymery velkou délku makromolekularnich fetézci,
sta¢i ptidavek malého mnozstvi sitovaciho ¢inidla a molekulovd hmotnost polymeru
vzroste nekonecné. Vlivem sitovani vznikaji mnohem odolnéjsi polymery, které jiz
nejsou rozpustné v organickych rozpoustédlech, pouze v nich zvétsuji sviij objem. [14]

Pti¢né vazby vznikaji tak, Ze linedrni polymer, ktery obsahuje v fetézci reaktivni
mista, reaguje se sitovacim ¢inidlem. Pod pojmem pti¢nd vazba rozumime spojeni dvou
strukturnich jednotek, které mulze vzniknout bez ohledu na chemickou povahu
vzniklého uzlu. V nékterych ptipadech se molekuly sitovaciho Cinidla stavaji soucasti
pric¢né vazby, v jinych ptipadech naopak sitovaci ¢inidlo pouze pfinuti reaktivni mista k
vzajemnému spojeni. [ 14]
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3 CILE DIZERTACNI PRACE

Cilem dizertacni prace je nalezeni zplisobu implementace alkalickych hydroxida
KOH (hydroxid draselny), NaOH (hydroxid sodny) a LiOH (hydroxid lithny) do
struktury PVA membrana a nasledné jeji zesitovani. Vyslednd membrana musi mit
vhodné mechanické vlastnosti a musi byt pouZzitelnd ve vySe zminénych aplikacich.
V zavéru této prace budou membrany porovnany z hlediska jejich mérné vodivosti,
kterd bude zméfena pro rizné rozsahy teplot, odpovidajici redlnému pouziti membrany
Vv praxi.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1  Postupy vyroby PVA membran, dopovanych
alkalickymi hydroxidy

Hlavnim cilem disertaéni prace je vyroba a méfeni vlastnosti PVA membran
dopovanych alkalickymi hydroxidy za ucelem zlepSeni vodivosti membran. Hydroxidy,
které byly vybrany pro implementaci do struktury PVA membrany hydroxid draselny
(KOH), hydroxid sodny (NaOH) a hydroxid lithny (LiOH). Teoretickym ptedpokladem
je, ze implementace hydroxidl do struktury PVA membrany zvysi jeji vodivost. Cilem
prace je tedy zméfit vodivosti takto vyrobenych PVA membran a porovnat je
s vodivostmi komerénich membran.

StéZejnim bodem piipravy PVA membran bylo nalezeni zplisobu implementace
téchto hydroxidl do struktury membrany. Pro tuto ¢innost neexistuje dany postup, proto
musel byt stanoven experimentalné. Bylo u¢inéno mnoho nezdarnych pokusti; Smés
PVA a alkalického hydroxidu se bud’to rychlym michanim vyslehala do stavu pény,
pomalym michanim nebo rychlym susenim zase doslo v prubéhu suseni k vysrazeni
alkalického hydroxidu na povrchu membrany.

Dalsim problémem v tomto ptipadé bude sitovani membran, nebot tradi¢ni zplsob
sitovani PVA glutaraldehydem nejde v tomto piipadé pouzit z diivodu silné alkalického
prostiedi. Sitovani pomoci glutaraldehydu muze probihat pouze v mirné kyselém
prostiedi. Pro sitovani membran dopovanych alkalickymi hydroxidy tedy budeme
pouzivat jako iniciator tetraboritan sodny, trividlnim nazvem borax.

Takto pfipravené membrany byly bohuZel po vysuSeni velmi kiehké a lamavé.
Tento problém byl opét experimentalné vyfeSen piidanim malého mnozstvi glycerinu
do smési. Glycerin zplisobi, zZe je membrana po vysuseni mekka a poddajna.

Membrany dopované alkalickymi hydroxidy byly vyrdbény naésledujicim,
experimentalné ovéfenym nejvhodnéjsim zplisobem:

1) PVA Moviol 15-99 od firmy Kuraray byl rozpusStén na koncentraci 10 hm %

ponechanim po dobu 24 hodin v laboratorni susarné pfi teploté 95 °C.

2) Podstatou prace je implementace stejného molarntho mnoZstvi daného
hydroxidu do membrany. Z tohoto divody byly pfipraveny roztoky hydroxidi o
koncentraci 1,782 M dle nasledujici tabulky 4.1.

Tab. 4.1: Pfiprava roztokl jednotlivych alkalickych hydroxidi a H,O pro implementaci do
struktury PVA membrany

Smés Hydroxid H,0 Vysledné mnoZstvi

- [g] [g] [g]
KOH 100 900 1000
NaOH 42,6 9574 1000
LiOH 71,3 928,7 1000
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3)

Byly namichany smési PVA a hydroxidi podle tabulky 4.2. Z divodu lepSich
mechanickych vlastnosti membran bylo do kazdé smési ptidano malé mnozstvi
glycerinu dle tabulky 4.2. Mnozstvi glycerinu bylo stanoveno experimentalng;
pridanim vétsiho mnozstvi glycerinu dochédzelo ke ztraté pevnosti membran,
struktura membrany byla podobna vosku. Pfi men§im mnozstvi glycerinu byly
membrany ve vysuSeném stavu stale velmi kiehké a nachylné na zlomeni.

Tab. 4.2: Piiprava smési PVA a alkalickych hydroxidd pro vyrobu membran

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Vzorek PVA  Roztok hydroxidu Glycerin
- 2] 2] gl

KOH 120 80 5
NaOH 120 80 5
LiOH 120 80 5

Vsechny smési byly michdny na magnetické michacce po dobu 24 hodin pfi
otaCkach 500/min. Pfili§ rychlé michani smési zptsobovalo zpénéni roztoku,
ktery néasledn¢ nebylo mozné pouzit. Pfi pomalém michdni dochazelo ke
Spatnému rozmichani roztoku alkalického hydroxidu do struktury membrany a
tento se nasledné pii suSeni vysraZel na povrchu PVA membrany.

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

Po michani byly smési jednotlivych PVA nality na Petriho misku o priméru 90
mm v mnozstvi 40 g smési na vzorek.

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

Reakce sitovani PVA pomoci boraxu je velmi rychla. Podle mnoZstvi pfidaného
boraxu dochdzi ke zgelovaténi PVA smési jiz za nékolik malo sekund. Nelze
tedy michat roztok boraxu se smési PVA a hydroxidu, protoze tato smés by byla
béhem né&kolika sekund nezpracovatelna. Resenim je tedy rozmichani roztoku
boraxu do PVA piimo v Petriho misce. K tomu byla pouZita injekéni stiikacka,
do které bylo na laboratornich vahach navadZeno 4 g roztoku boraxu a tento
roztok byl jehlou injekéni stiikacky rovnomérné vysttikdvan a rozmichavan do
celé struktury smési PVA a alkalického hydroxidu. Smés je timto postupem
zesitovana piiblizné béhem jedné minuty.

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

10) Po uplném vysuSeni byly membrany umistény do 1 M KOH roztoku pro

nabobtndni. Timto jsou membrany piipraveny pro dalsi pouziti.
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Ve vysledku jsou membrany dopované KOH a NaOH velmi podobné. Jedna se o
syté bilé neprihledné membrany gelové konzistence, které maji ve zbobtnalém stavu
velmi nizkou mechanickou pevnost. V suchém stavu jsou tyto membrany velmi pevné a
tvrdé. Oproti tomu membrana dopovand LiOH je ve zbobtnalém stavu prithledna a
pevnd. V suchém stavu je tato membrana velmi tenka a poddajna. Vysledné membrany
v suchém stavu (pied namocenim v 1 M KOH elektrolytu) jsou na obrazku 4.1.

Obr. 4.1: PVA membrany dopované alkalickymi hydroxidy (zleva) KOH, NaOH a LiOH

4.2  Metody méreni vodivosti PVA membran

4.2.1 Elektrochemicka impedanéni spektroskopie

V této praci budou elektrochemické vlastnosti membran jako vodivost méfeny
metodou elektrochemické impedancni spektroskopie. Tato metoda spoc¢iva ve vybuzeni
systému napét'ovym nebo proudovym signdlem sinusového tvaru a malé amplitudé a
nasledném méteni komplexni impedance Z v zavislosti na frekvenci budiciho signalu.
Rozsah frekvenci budiciho signdlce obvykle velky, coz ndm dovoluje sledovat nejen
rychlé elektrodové, ale 1 pomalé difuzni déje. [15]

Zmé&feny prubéh impedance lze nasledné popsat elektrickymi soucdstkami jako
rezistor, civka nebo kondenzator a pomoci vhodného néhradniho obvodu z kombinace
téchto prvkil vytvofit matematicky model méfeného procesu. [15]

4.2.2 Dvouelektrodova mérici cela El-Cell®

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

V nasem ptipad¢ budeme celu vyuzivat k méfeni vodivosti PVA membran, kdy se
kruhovd membrana o priméru 18 mm uzavira v cele mezi 2 méfici elektrody. Pomoci
elektrochemické impedancni spektroskopie je nasledné stanoven odpor membrany, ze
kterého je vypoctena vodivost membrany nenasledujiciho vzorce:
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kde Y - je konduktivita (vodivost) membrany [S.m™']
1 - je tloustka membrany [m]
R - je zméteny odpor membrany [Q]
S - je aktivni plocha membrany [m?]
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Drzak
Vicko
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Tésnici podlozka

Vlozka
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Nadobka

Zatka

Méfeny vzorek

Obr. 4.2:  Dvouelektrodova métici cela ECC Std [15]

4.3 Meéreni vodivosti PVA membran

Tato kapitola se bude zabyvat samotnym meéfenim vodivosti membran. Méfeni
probihalo ve vyse popsané dvouelektrodové El-cele ECC Std. VSechny méfené
membrany byly pfed méfenim ponofeny na minimalné 24 hodin do 1 M roztoku KOH
z divodu jejich nabobtnani. Poté byly membrany vytazeny zroztoku KOH, lehce
osuseny z vn¢j$i strany. Z membran byl pomoci vysecniku pfipraven kruhovy vzorek o
praiméru 18 mm (primér méfici cely). Membrany byla ihned umisténa do cely, aby se
zabranilo jejimu zbyte¢nému vysychani. Timto zptsobem byl pfipraven vzorek pro
méieni ze vSech 3 typu pfipravenych membran dopovanych alkalickymi hydroxidy
KOH, NaOH a LiOH.

Jelikoz je vodivost PVA membran znac¢né zavisla na okolni teploté, bylo tfeba
zajistit stalé teplotni podminky v pribéhu méfeni. K tomuto ucelu byla pouzita
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klimatizovand komora CLIMACELL od firmy BMT. Tato klimatizovana komora
dovoluje nastavit teploty v rozmezi 0 °C az 100 °C a vlhkosti vzduchu v rozmezi 10 %
az 95 % RH. K obsluze klimatizované komory je k dispozici celkem 6 programi, které
dovoluji uzivateli naprogramovat prubéh teploty a vlhkosti v klimatizované komote
v zavislosti na ¢ase. Nase méteni probihalo pfi teplotach od 10 °C do 50 °C s krokem 10
°C, coz nam umoznilo sledovat zmény vodivosti membran v zdvislosti na teploté okoli.
Pro vSechny métené teploty byla drZzena konstantni vlhkost vzduchu v klimatizované
komote 70 % RH.

Pro kazdou nastavenou teplotu probihalo méfeni vodivosti membran pomoci
impedanc¢ni spektroskopie na zafizeni Biologic VMP3 od firmy Bio-Logic Science
Instruments SAS. Toto zafizeni je ovlddano pomoci obsluzného software Ec-Lab,
nainstalovaného na ovladacim PC. Biologic VMP3 mitize obsahovat az 16 nezavislych
meéficich kandld. Impedanéni spektroskopie vSech membran bylo tedy mozné méfit
soucasné.

Pro kazdou nastavenou teplotu je nutné nechat cely s membranou dostatecné
netemperovat. Po temperaci byla pro kazdou teplotu proméfena impedancni
spektroskopie celkem 3x. Jako vysledek méfeni byla brana prostiedni hodnota. Ve
zmétenych hodnotach vSak nebyly Zadné vyznamné rozdily. Na nasledujicim obrazku
4.3 je znazornén pribeh impedancni spektroskopie pro jednotlivé teploty — ptiklad pro
membranu KOH, kterd nebyla béhem vyroby sitovana boraxem. Vysledky méfeni
ostatnich typli membran jsou k dispozici v plné verzi dizerta¢ni prace.

N
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0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Re(Z) [Q]
Obr. 4.3: Impedanéni spektroskopie — membrana PVA + KOH
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Z pribehit impedancnich spektroskopii jednotlivych membran je ziejmé, Ze
zméteny odpor se u vSech typli membran s rostouci teplotou vyrazné snizuje.

Vyhodnoceni zméfenych impedancnich spektroskopii probiha v programu EC-Lab
pomoci funkce ZFit, kde je zméfeny pribéh impedancni spektroskopie nahrazen
vhodnym ndhradnim obvodem, v naSem piipadé¢ sériovym RC obvodem. Rezistor R1
v tomto obvodu predstavuje odpor membrany. Typicky pribéh impedancniho spektra je
znazornén na obrazku 4.4.

g X
S ;
E J
X
&
&
8
X
L4

g R1 C1

R1 Re (Z) [2]

Obr. 4.4: Nahrada zméfeného impedancniho spektra vhodnym nahradnim obvodem

Pro vypocet vodivosti membrany je pouzit vzorec 1. Kromé odporu membrany je
tteba znat jeji tloustku a métfenou plochu membrany. Tloustka membrany byla po
vytazeni z ceny méfena digitdlnim mikrometrem. Aby se zabranilo nahodilé chybé, byla
tloustka membrany zmétena vzdy 3x a vyslednd tloustka byla ddna jako aritmeticky
pramér téchto zméfenych hodnot. Méfend plocha membrany je dana velikosti méfici
cely 2,545 cm?. Vypoétené hodnoty vodivosti viech membran jsou uvedeny v tabulce
4.3.
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Tab. 4.3: Vysledky méfeni vodivosti membran dopovanych alkalickymi hydroxidy

PVA 40g PVA 40g + borax

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

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

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

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

40 0,484 66,41 0,741 35,95

50 0,444 72,39 0,735 36,25

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

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

NaOH 30 0,982 0,1384 55,38 1,046  0,1106 41,55

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

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

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

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

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

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

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

Jak je ztabulky 4.3 patrné, membrany dopované KOH a NaOH, které nebyly
sitované boraxem, vykazuji vy$§i mérnou vodivost, neZ membrany sitované. Tyto
membrany jsou si rovnéz vizualné velmi podobné. Mérné vodivosti jsou u membrany
dopované KOH o néco vys$i, nez u membrany dopované NaOH.

Membrana dopovana LiOH hydroxidem oproti tomu vykazuje vySsi vodivost ve
stavu, kdy byla sitovana boraxem. Membrany dopované LiOH jsou vizudln¢ odlisné od
membran, dopovanych KOH a LiOH, jak jiz bylo popsano v kapitole 4.1. Na obrazku
4.5 je znazornén piiklad pribéhu vodivosti jednotlivych membran v zavislosti na teploté
— ptiklad pro nezesitované membrany.

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

I kdyz u membran, dopovanych KOH a NaOH dosahujeme lepsich vysledk
vodivosti v ptipadé nesitovanych membran, tyto membrany nelze v praxi pouzit, nebot’
jejich stalost v elektrolytu miize byt pro praktické pouziti velmi nizka.

Ve srovnani s komerénimi membranami (dle teoretického Uvodu prace) patii
vodivost PVA membran dopovanych alkalickymi hydroxidy do nadpriméru. Membrany
od firem Fumatech a Mega vykazuji mé&mou vodivost do 10 mS.cm™. Membrana
Nafion” od firmy DuPont™ pati{ z hlediska vodivosti k nejlep§im na trhu (y >100
mS.cm™). Ve srovnani s PVA membranami je ale jeji cena mnohonésobng vyssi.
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Obr. 4.5:  Srovnani prib¢hu mérné vodivosti nesitovanych membran v zavislosti na teploté
okoli

4.4  Membrany v elektrolyzéru

4.4.1 Konstrukce elektrolyzéru

Elektrolyzér je zafizeni, které za pomoci elektrické energie, kterou dodavame z
vn¢jsiho zdroje, méni vychozi latky na ndmi pozadované produkty. Obsahuje elektrody
a elektrolyt, ktery miize byt oddélen membranou propoustéjici ionty a vytvarejici tak
dvé oddéleni, z nichz kazdé obsahuje jednu elektrodu.

S navthem a konstrukci elektrolyzéru pro vyrobu vodiku se na Ustavu
elektrotechnologie zacalo jiz v roce 2006. Od té doby ucinil laboratorni vyzkum znacny
pokrok az do soucasného stavu, kdy se v laboratofich UETE nachazi dva pIné funkéni
vzorky elektrolyzéru pro vyrobu vodiku. Vétsi elektrolyzér s 10 elektrodami o
rozmérech 10x20 cm, ktery slouzi k vyuce studenti bakalafskych a magisterskych
studijnich programi, a mensi 4 elektrodovy s rozméry elektrod 5x5 cm, ktery slouzi
k propaga¢nim a vyzkumnym uceltim.

VéEtsi laboratorni elektrolyzér je na obrazku 4.6. Elektrolyzér je sestrojen ze
zéakladnich konstrukénich desek, které jsou vyrobeny z pruhledného plastu, aby bylo
mozn¢ sledovat reakci uvnitt elektrolyzéru. Konstrukéni desky rovnéz obsahuji otvory
v horni ¢asti, které slouzi k odvodu vzniklych plynti z elektrolyzéru.

Material elektrod je volen zejména vzhledem k odolnosti elektrodového materidlu
pouzitému prostiedi v elektrolyzéru. V naSem elektrolyzéru jsou pouzity elektrody z
niklu, ktery se vzhledem ke svym vlastnostem a stalosti v zasaditém prostredi jevi jako
velmi vhodny.
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Elektrolyt je v naSem pfipad¢ tvoren destilovanou vodou s piimési hydroxidu
draselného (KOH). Ve své podstat¢ by bylo mozné jako elektrolyt pouzit Cistou
destilovanou vodu. Ta ma vSak velmi vysoky odpor, ktery snizujeme pravé piidanim
pifimési KOH. Timto zplisobem je mozné nékolikanasobné snizit odpor elektrolytu.
Elektrolyt nemusi byt jenom zésadity, ale 1 kysely. Je vSak tfeba mit na paméti, Ze
né¢které membrany se hodi pouze do kyselého prostiedi, jiné zase pouze do zasaditého
prostredi.

W AR ER BUE B
o eE M

Obr. 4.6: Velky laboratorni elektrolyzér

4.4.1.1 Membrany

Ulohou membrany, kterou piedstavuji porézni stény odd&lujici anolyt a katolyt, je
zamezit michani produkti elektrolyzy a branit tak nezadoucim reakcim mezi nimi.

Jako zaklad pro membrany elektrolyzéru byla pouzita membrana PVA, dopovana
hydroxidem draselnym (KOH), pfipravena dle postupu, uvedeném v kapitole 4.1. Tato
membrana byla pro zlepSeni mechanickych vlastnosti nanesena na vhodnou armujici
textilii. VSechny testované textilie jsou uvedeny v plné verzi dizertaéni prace. Jako
nejvhodnéjsi textilie pro membrany v elektrolyzéru byla vybrana netkana textilie NT-
SB-50 od Brnénské tovarny plsti (BTP).

K naneseni membrany na vybrany separator bohuZzel nesta¢i pouze jeji namocent,
protoze polymer by se nedostal do vSech pdra netkané textilie. Naneseni polymeru na
textilii probihalo dle nésledujiciho postupu:
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

4.4.2

Byla pfipravena smés PVA + KOH + glycerin dle postupu, uvedeného v kapitole
4.1

Z dtivodu pomalejsiho sitovani bylo pfidano poloviéni mnoZstvi roztoku boraxu,
nez v kapitole 4.1. Celkem 1 g roztoku boraxu na 20 g smési PVA + KOH +
glycerin. Tato smés byla rozmichana na laboratorni michacce.

Textilie NT-SB-50 byla vlozena do plastové vany a zalita smési PVA + KOH +
glycerin + borax. Pomoci gumového vale¢ku byla smés navalcovana do textilie
az do okamziku Uplného vyplnéni textilie polymerni smési.

Vznikld membrana byla otfena od zbytkli polymerni smési a umisténa na
PMMA podlozku. Nasledné sitovani membrany probihalo po dobu 24 hodin
v Cistém boxu.

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

Membréana byla poté sloupnuta z PMMA podlozky, zastfiZzena na pozadované
rozméry a umisténa k nabobtnani do 1 M KOH roztoku. Poté byla membrana
piipravena k pouZiti v laboratornim elektrolyzéru.

Obr. 4.7:  Vzorek membrany pro maly laboratorni elektrolyzér

Méreni ucinnosti elektrolyzéru s PVA/KOH membranami

Velky laboratorni elektrolyzér obsahuje celkem 10 elektrod. Vnitini (aktivni)

plocha elektrody je 200 cm®. Elektrody v elektrolyzéru byly pii tomto méfeni zapojeny
monopolarni. Pfi monopolarnim zapojeni ma kazda elektroda jen jednu polaritu, tedy je
bud’ anodou, nebo katodou. VSechny elektrody stejné polarity jsou spojené paralelné.
Celkové napéti na elektrolyzéru je potom rovno napéti mezi katodovou a anodovou
dvojici. Celkovy proud tekouci elektrolyzérem je potom dan souctem proudi, tekoucich
mezi vSemi katodovymi a anodovymi dvojicemi. [16]
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Me¢fici pracovisté pro méteni ucinnosti velkého laboratorniho elektrolyzéru bylo
sestaveno z laboratorniho zdroje napéti a proudu, ampérmetru pro nastavené proudu,
tekouciho elektrolyzérem, voltmetru k odecteni napéti na elektrolyzéru a pratokoméru,
kterym bylo méfeno mnozstvi vyrobeného vodiku. Teoretickym ptfedpokladem je, ze
ucinnost elektrolyzéru s rostouci proudovou hustotou klesa. Je to zpisobeno zejména
bublinkami plynu, které vznikaji v prostoru mezi elektrodami a vyznamné ovliviiuji
vodivost elektrolytu. Z tohoto diivodu byla t¢innost elektrolyzéru métena celkem pro 6
velikosti elektrického proudu, tekouciho elektrolyzérem. Vysledky méfeni ucinnosti
velkého laboratorniho elektrolyzéru jsou uvedeny v tabulce 4.4.

Tab. 4.4:  Vysledky méfeni ucinnosti velkého laboratorniho elektrolyzéru

Iy Uy H,0/min H,O/hod t/1m’ W, Nel

[A] [A] [em’] [m’] [hod] [Wh] [%]
1 2,204 7,1 4,26E-04 2347,42 5173,71 56,89
2 2,583 15,0 9,00E-04 1111,11 5740,00 51,28
3 2,827 22,2 1,33E-03 750,75 6367,12 46,23
4 3,108 30,2 1,81E-03 551,88 6860,93 42,90
5 3,423 38,8 2,33E-03 429,55 7351,80 40,03
6 3,682 46,9 2,81E-03 355,37 7850,75 37,49

Uctinnost velkého laboratorniho elektrolyzéru s PVA/KOH membranami byla
vypodet v plné verzi dizertatni prace) a skuteng spotiebované energie na vyrobu 1 m’
vodiku a 0,5 m’ kysliku W,. Skute¢n& spotiebovana energie W je vypodtena jako
soucin napéti na elektrolyzéru, proudu tekouciho elektrolyzérem a casu, potfebnému
k vyrob& 1 m’ vodiku.

Pii proudu 1 A lze v elektrolyzéru pozorovat vyvin bublinek plynu, ktery je vSak
velmi maly. Pii proudu elektrolyzérem 6 A je jiz vyvin bublinek velmi velky a bublinky
plynl zapliuji cely prostor mezi elektrodami. Tim dochazi dle predpokladu ke snizeni
vodivosti elektrolytu a naslednému snizeni ucinnosti elektrolyzéru. Pro dosazeni
nejlepSi ucinnosti je tedy tfeba elektrolyzér provozovat pii mensSich proudovych
hustotach. Pribéh uc¢innosti elektrolyzéru v zavislosti na proudu, tekoucim
elektrolyzérem, je zndzornén na obrazku 4.8.
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Obr. 4.8: Prubéh energetické ucinnosti elektrolyzéru v zavislosti na elektrickém proudu,
tekoucim elektrolyzérem

Srovnani zmétfené uUcCinnosti laboratorniho elektrolyzéru s komerénimi produkty
neni jednoduché. Uinnost komerénich elektrolyzéra se v riiznych literaturach pohybuje
v rozmezi 40 % az 80 %. [17], [18], [19], [20], [21] Utinnost elektrolyzéru rovndz
zavisi naptiklad na aktivni ploSe membran, teploté, tlaku atd. Z téchto diivodi vétSinou
vyrobcei téchto zafizeni G€innost neuvadéji. Pro srovnani je tedy velmi t€Zké najit na
trhu odpovidajici produkt. Obecné lze fict, Ze diky polymernim membranam PVA +
KOH jsme dosahli velmi dobré ucinnosti elektrolyzéru. PVA + KOH membrany,
nanesen¢ na vhodnou armujici textilii, jsou rovnéz Casove stalé a nedochazi u nich
k degradaci a zméné parametrd béhem starnuti. Velky laboratorni elektrolyzér s témito
membranami je na Ustavu Elektrotechnologie FEKT VUT v Brné& provozovan od roku
2012.
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Iontové vodivé membrany nachédzeji v soucasnosti uplatnéni v mnoha
primyslovych elektrochemickych aplikacich, jako tfeba elektrolyzér nebo palivovy

¢lanek. Problémem komer¢nich membrén je jejich vysoka cena, ktera ve vétsing pripadi
zpusobuje narlist ceny zafizeni a tim 1 ekonomickou navratnost jeho potizeni.

Cilem prace bylo nalézt takové membrany, které budou mit srovnatelné parametry
jako komer¢ni produkty, dobré mechanické vlastnosti i chemickou odolnost v pouzitém
prostiedi. Souc¢asné musi byt jejich vyroba ekonomicky nenékladna a jednoducha.

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

Po uspésné implementaci alkalickych hydroxidi do struktury membrany byl feSen
zpisob zesitovani membrany. Zesitovani membrany je nutné, bez néj by membrana
nevykazovala dostatecnou chemickou odolnost a velmi rychle by doSlo k jejimu
opétovnému rozpusténi v elektrolytu. Tradi¢ni zplsoby sitovani (napiiklad pomoci
glutaraldehydu) bohuzel v tomto piipadé nebylo mozné pouzit, nebot tento zpusob
sitovani funguje pouze v lehce kyselém prostiedi. Pro uspésné zesitovani membran,
dopovanych alkalickymi hydroxidy, byl navrzen zptsob sitovani pomoci tetraboritanu
sodného, ktery byl rovnéz Gspésn€ implementovan do postupu vyroby téchto membran.

U hotovych membran byla studovdna jejich mérnd vodivost. V praci byly
odzkouSeny celkem 3 zpiisoby méfeni mérné vodivosti membran. Pro kone¢né méteni
byl vybran zpiisob mé&feni v komer&ni cele ECC Std od firmy El-cell®. Membrany byly
méfeny v klimatizované komotfe CLIMACELL, aby byla zajiSténa teplotni stalost
prostiedi béhem meéfeni a aby bylo mozné porovnat mérnou vodivost membran pro
rizné teploty. Méfenim bylo zjisténo, ze membrany vykazuji pfi teploté okoli 20 °C
vodivost v rozmezi 26,08 mS.cm” az 53,48 mS.cm™”. Ve srovnani s komerénimi
produkty od firem Mega a.s. a FuMa-Tech jsou tyto hodnoty nékolikandsobné vyssi. Ve
srovnani s membranou Nafion” od firmy DuPont™ jsou viak tyto hodnoty polovi¢ni az
Stvrtinové. Firma DuPont™ viak patii v membranové technice k lidrim na trhu a cena
membran Nafion® se pohybuje v fadech tisict dolart za 1m?.

V zavéru prace byla membrana, dopovand hydroxidem draselnym, nanesena na
vhodnou armujici textilii a nasledné¢ pouzita jako membréana v laboratornim
elektrolyzéru. Tento elektrolyzér je na Ustavu Elektrotechnologie jiz nékolik let
vyuzivan k vyuce studentti bakalarského a magisterského studia. Energeticka ti¢innost
tohoto elektrolyzéru se pohybuje v zévislosti na zvolené proudové hustoté mezi 37,49 %
az 56,89 %.
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