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Abstrakt: Pfedmétem piedkladané prace je vyzkum absorpce vody v Nafionu a vlivu
teploty na kinetiku absorpce a desorpce. Studium absorpce a desorpce vody bylo
provadéno jednak pomoci méfeni zmén makroskopickych fyzikalnich vlastnosti
Nafionu (vazeni, diferencialni skenovaci kalorimetrie) a dale charakterizaci rozdéleni
velikosti mikroskopickych volnych objemt, které¢ vznikaji na zakladé¢ nedokonalého
usporadani polymernich fetézct. K tomuto ucelu byla pouzita nedestruktivni metoda
pozitronové anihilaéni spektroskopie, kterd v soucasné dobé jako jedina umoznuje
méfit rozdéleni volnych objemii o velikosti nékolika A. Na zakladé naméfenych
spekter dob zivota pozitront anihilujicich ve vzorku Nafionu byl uréen vyvoj
distribuce a velikosti volnych objemt ve vzorku.

Vysledky této prace mohou byt dale pouzity pii vyzkumu Nafionu, ktery je hojné
pouzivan jako semipermeabilni membrana pii prumyslovych chlor-alkalickych

elektrolyzach a jako protonovy vodi€ v palivovych ¢lancich.
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Abstract: The object of this thesis is investigation of the absorption of water
in Nafion and the influence of temperature on the absorption and desorption Kinetics.
Study of the absorption and desorption of water was carried out either measurement
of changes in the macroscopic physical properties of Nafion (weighing, differential
scanning calorimetry) either by microscopic characterization of the size distribution
of free volume that arises as a consequence of an imperfect arrangement of polymer
chains. For this purpose | used a non-destructive method used positron annihilation
spectroscopy, which is currently the only technique capable of determination
of the size distribution of free volumes having the free volume distribution by size
ofafew A. The development of the size distribution and the concentration free
volumes in the sample were determined on the based on the measurement of lifetime
spectra of positrons annihilating in the sample of Nafion.

The results obtained in this thesis can be further used in research of Nafion, which is
widely used as a semipermeable membrane during industrial chlor-alkali electrolysis

and as a proton conductor in fuel cells.
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Uvod

Nafion je hojné pouzivan jako semipermeabilni oddé€lovaci membrana pfi
pramyslovych chlor-alkalickych elektrolyzach a jako protonovy vodi¢ v palivovych
¢lancich. Pro vlastnosti Nafionu je dulezité mnozstvi absorbované vody. Vliv
kinetiky absorpce a desorpce vody v Nafionu pii riznych teplotach na rozdéleni
velikosti volnych objemi vSak zatim jest€¢ nebyl detailné prozkouman. Cilem této
bakalatské prace bylo zjistit, jaka je kinetika absorpce a desorpce vody v Nafionu pii
ruznych teplotach a pouziti pozitronia k vyzkumu vlivu teploty a absorbované vody
na rozdéleni volnych objem v Nafionu. Volné objemy v polymernich latkach
umoznuji pohyb CcCastic napii€¢ materidlem. Tyto mikroskopické volné objemy
vznikaji na zdklad€ nedokonalého uspotadani polymernich fetézcu.

Pro piehlednost je text této prace rozclenén do tii kapitol. Prvni kapitola se
tyka studované polymerni membrany Nafionu. V kapitole druhé jsou uvedeny
metody a jejich zékladni teoretické poznatky, které byly v této praci vyuzity.
Studium absorpce a desorpce vody bylo provadéno jednak pomoci méfeni zmeén
makroskopickych fyzikdlnich vlastnosti Nafionu (vazeni, diferencidlni skenovaci
kalorimetrie) a dale charakterizaci rozdé€leni velikosti mikroskopickych volnych
objemii pomoci metody pozitronové anihilacni spektroskopie (PAS). PAS
predstavuje nedestruktivni metodu studia pevnych latek, ktera umoziuje v soucasné
dobé jako jedind metoda méfeni rozdéleni volnych objemi o velikosti n&kolika A.
Pomoci PAS lze také zjistit koncentraci ptislusnych volnych objemi v polymeru.
Pied c¢asti zabyvajici se samotnym méfenim jesté vysvétluji zapojeni a popis méfici
aparatury. Tteti kapitola se vénuje zpracovani namétfenych dat a zhodnoceni
vysledkd.

Experimentalni cast prace byla zapocata méfenim kinetiky absorpce
a desorpce vody v Nafionu vazenim, poté kontinualnim méfenim zmén hmotnosti
termogravimetrii  kombinovanou s méfenim tepelného toku diferencidlnim
skenovacim kalorimetrem. Mikroskopické zmény ve struktufe volnych objemu byly
charakterizovany metodou PAS. Zjisténé doby zivota pozitronii a pozitronia byly

interpretovany a byla vypoctena distribuce velikosti volného objemu.



1. Nafion

Nafion je sulfonovany tetrafluoroethylen kopolymer, ktery ma chemicky vzorec
C7HF1305S.CF4. Byl objeveny v Sedesatych letech 20. stoleti Walthrem Grotem
z firmy E. I. du Pont de Nemours & Company. V roce 2014 se tato spole¢nost stala
¢tvrtou nejveétsi chemickou spoleCnosti na svété, zejména ve vyrob¢ a zpracovani
polymera [1, 2]. Tetrafluorethylen (TFE) patii mezi nejjednodussi perfluorované
alkeny. Polymerace tetrafluorethylenu produkuje polytetrafluorethylenové (PTFE)
polymery, znamé jako Teflon a Fluon [3]. Nafion je prvni ze tiidy syntetickych
polymert s iontovou vodivosti, nazyvané ionomery.

Unikatni iontové vlastnosti Nafionu jsou vysledkem zaclenéni perfluorovinyl
etherovych skupin zakoncenych sulfonovymi skupinami na tetrafluorethylenovém

(teflonovém) zakladu (konstituéni vzorec viz Obr.1.1) [1].
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Obr.1.1.: Konstitu¢ni vzorec Nafionu [1].

Jestlize je vystaven svétlu nebo atmosféfe vzduchu, Nafion postupem casu
méni svou barvu z ¢iré pres svétlé az tmavé odstiny hnédé barvy. Zména barvy vSak
nema zadny vliv na jeho uc¢innost ¢i funkéni vlastnosti [4].

Nafion je extrémné odolny proti chemickym vliviim. Podle spole¢nosti DuPont
ho mohou za normdlni teploty a tlaku degradovat pouze alkalické kovy, zejména
sodik. Ve srovnani s ostatnimi polymery ma Nafion, podobn¢ jako Teflon, relativné
vysoké pracovni teploty az do 190 °C, avSak v membranové formé to neni mozné

v disledku ztraty vody.



Nafion vysoce propousti vodu, nebot’ sulfonové skupiny ve struktuie Nafionu
ji velmi ucinné absorbuji. Propojeni mezi sulfonovymi skupinami vede k velmi
rychlé difazi vody v Nafionu [5]. Pro svou tepelnou, chemickou a mechanickou
stabilitu ziskal pozornost jako protonovy vodi¢ pro vyménu protonii (kladnych ionta
vodiku) membranou V palivovych clancich. Membrana nepropousti anionty
aelektrony [1, 6]. Tato tzv. protonové vyménna membrana (zkracené ,,PEM*
z anglického ,,proton exchange membrane®) tvoii prepazku mezi dvéma elektrodami,
na kterych probiha elektricky rozklad vody. Kladn¢ nabity vodikovy iont je odvadén
od anody skrz membranu ke katodé, kde vznikaji dvouatomové molekuly plynného
vodiku. Vyuziva se ji ve vysokotlakych elektrolyzérech, odkud je pak vznikly plyn
odvadén do zasobniku [7].

Nafion se pouziva predevSim jako semipermeabilni odd€élovaci membréana pii
pramyslovych chlor-alkalickych elektrolyzach, kde jsou solné roztoky oddé€leny
elektrolyticky na chlor a hydroxid sodny. V tomto prostiedi musi byt Nafion schopen
odolavat zvySenym teplotam, vysokym elektrickym proudim a velmi korozivnim
latkam. Nafion byl vyvinut specialné pro toto pouziti [2, 4].

Nafion je také pouzivan jako superkysely katalyzator na vyrobu d&istych
chemikalii. Jeho vlastnosti jsou vyuzivany v mnoha aplikacich. Pouziva se pro
vysouseni ¢i zvlhéovani plyni, své uplatnéni ma i v mediciné pfi anestezii, respira¢ni
péci, v laboratofi i v primyslu [5]. Dale se vyuziva v elektrochemickych zafizenich,
elektrolyze vody, pokovovani, ¢isténi povrchli kovii, v senzorech, bateriich, jako
nosice 1éki, atd. [1, 2]. Diky svym vodivostnim vlastnostem je vhodny pro pouziti
jako svrchni vrstva na $pickach elektrod kardiostimulatoru, kde zabranuje prertistani
okolni tkané, zatimco zachovava stale svou vodivost [4].

I kdyz je struktura Nafionu pfedmétem rozsahlého vyzkumu jiz od 60.let
dvacatého stoleti, neni doposud stale pfesné zndma, nebot’ urCeni presné struktury
zt€zuje promenliva rozpustnost a krystalicka struktura derivatl. Jeho charakterizace
ovliviigje i jeho technické vyuziti [8, 9].

Strukturné je Nafion slozen z hydrofobniho tetrafluoroethylenového zakladu
a hydrofilnich iontovych ¢asti. Je mozné plynule ménit objemovy podil hydrofilni
faze fizenim aktivity vodikovych vazeb rozpusSténé latky obklopujici polymer.
Porozuméni mikrostruktufe Nafionu je velmi dtlezité pro odhad vlivu okolnich
podminek na jeho mechanické vlastnosti. Zménu struktury ovliviiuje také teplota

a ¢innost rozpoustédla [8].



Existuje né€kolik modeld popisujici nezvyklé vlastnosti Nafionu.
Nejrozsifengjsim modelem je tzv. ,,Cluster-Network model* (klaster sitovy model),
slozeny z rovnomérné umisténych sulfonovych iontovych klastri (také
oznacovanych jako "inverzni micely" o priméru zhruba 40 A (4 nm) (viz Obr. 1.2
a Obr. 1.3). Tyto klastry jsou obklopeny spojitou hydrofobni fluorokarbonovou mfizi

a jsou propojeny uzkymi kanaly o priiméru asi 10 A (1 nm), které vysvétluje

transportni vlastnosti Nafionu [1, 2].

505 504 50;

Obr.1.3.: Schéma Nafionu v tzv. ,,Cluster-network* modelu [1].

Dalsim modelem je tzv. ,,Core-shell model* (jadro-obalovy). Jadro obsahuje
velké mnozstvi iontd, zatimco jeho obklopujici obal je na ionty chudsi. V modelu
»Rod“ (prut) jsou sulfonové skupiny poskladany do semikrystalickych pruti.
V predstavé popsané tzv. ,,Sandwich modelem* (sendvi¢ovy) se v Nafionu formuji
dve vrstvy, které maji své sulfonové skupiny navazany skrz hydrofilni vodni vrstvu,

ve které dochazi k transportu vody.



VSechny vytvotfené strukturni modely Nafionu maji spolenou sit’ iontovych
klastrt, avsak 1isi se v jejich geometrii a distribuci. Ackoli nebyl zadny model dosud
vSeobecné akceptovatelny jako spravny, néktefi védci ukazali, ze pfi hydrataci
Nafionu se jeho morfologie transformuje z ,,Cluster-Network* do ,,Rod* modelu.

V poslednich letech byl navrzen dalsi model tzv. ,,Water-channel model* (viz
Obr.1.4) na zédkladé vysledki ziskanych malotthlovym rozptylem rentgenového
zafeni a jadernou magnetickou rezonanci (NMR). V tomto modelu se funkéni
skupiny sulfonovych kyselin samy seskupuji do hydrofilnich kandli o priméru
pfiblizn€ 2.5 nm, ptes které se transportuji malé ionty. Hydrofobni polymerni fetézce

rozptylené mezi hydrofilnimi kanaly zajist'uji mechanickou stabilitu [1].

Obr.1.4.. Water-channel model Nafionu [11].



2. Material a experimentalni metody

2.1. Studovand membrana
V této praci byla studovana membrana Nafion N-1110 vyrobena firmou E. I. du Pont
de Nemours and Company. Tato membrana ma ekvivalentni hmotnost EW = 1110.

EW je definovana jako molarni hmotnost Nafionu pfipadajici na jednu sulfonovou

skupinu. Tloustka membrany Nafion N-1100 je 0.254 mm.

Obr.2.1.: Analyticka vaha Kern ABJ 80-4NM.

2.2. M¢éteni absorpce vody v Nafionu

Meéfeni absorpce vody v Nafionu bylo v této praci provadéno pifimym vazenim
na digitalni analytické vaze Kern ABJ 80-4NM s interni kalibraci, ktera je
na Obr.2.1. Piesnost vazeni na této vaze je 0.1 mg. Vysouseni vzorkt pii riznych
teplotach probihalo v susicce CIEPLA KC-65, ktera je na Obr.2.2, a umoznuje
regulaci teploty s pfesnosti £0.5 °C. Absorpce vody v Nafionu pti riznych teplotach
byla provadéna v ob&hovém termostatu Tamson TCOE, viz Obr.2.3. PoZzadovana

teplota vodni lazné byla udrzovana s piesnosti £0.1 °C. M¢feni bylo provadéno

6



na foliich o rozmérech 20 x 20 x 0.254 mm?®. Pro mé&feni absorpce vody v Nafionu
byla pouzivana redestilovana voda s elektrickym odporem 18.2 MQ pii 25 °C

pfipravend destila¢nim piistrojem Millipore Direct-Q.




2.3. Termicka analyza

Termickd analyza zahrnuje experimentdlni metody analyzujici zmény sloZeni
a fyzikalnich vlastnosti studovaného systému pfi tepelném zatizeni. To mize byt bud’
linearni (zahtivani nebo ochlazovani wurcitou rychlosti) nebo izotermické
fyzikéalné-chemickych technik slouzicich k analyze Sirokého spektra materialti napf.
kovy, organické i anorganické latky, polymery, biologické biopolymery a dalsi.
Zakladni myslenka téchto metod je takova, ze zkoumany materidl je podroben
teplotnim staviim (ohfev, chlazeni nebo konstantni teplota, jejich kombinace)
a sleduji se zmény vlastnosti materialu (hmotnost, teplota a jiné) [12].

Mezi nejpouzivanéjsi metody k zakladni charakterizaci polymernich materialu
se vyuzivaji termogravimetrie, diferencialni termalni analyza a diferencialni
skenovaci kalorimetrie. Lze je oznacit jako tzv. primarni, na né navazuji dalsi,
sekundédrni metody (napf. pfi termogravimetrické analyze dojde rozkladem ke zméné
hmotnosti s uvolnénim plynnych produkt, které jsou nasledné detekovany

a analyzovany dal$i metodou RGA, residual gas analysis) [13].

2.3.1. Diferencialni skenovaci kalorimetrie
Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC, differential scanning calorimetry) je
termoanalytickd metoda k urceni rozdilu mnoZstvi dodaného tepla mezi vzorkem
a referenci jako funkci ¢asu a teploty. DSC poskytuje kvantitativni a kvalitativni data
o endotermickych (spotfeba tepla) a exotermickych (uvolnéni tepla) procesech
Vv materialech béhem fazovych transformaci (tani, krystalizace, skelny ptechod,
zména modifikace) a pfi chemickych reakcich (oxidace, sitovani, polymerizace,
rozklad). DSC je nejc¢astéji pouzivana termicka analyza¢ni technika s pouZitelnosti
Vv polymerech, organickych chemickych latkach i organickych materialech [14].
Pojem diferencialni (diferen¢ni) znamend, Ze se plynule porovnava studovany
vzorek a referencni material. Existuji dva zakladni typy DSC pfistroji: (i) DSC
mefici tepelny tok (heat-flux DSC) a (i1)) DSC meéfici tepelny piikon (power
compensated DSC). Nejcastéjsimi DSC pfistroji pouzivanymi pro studium materialt
jsou DSC méfici tepelny tok. V pfistroji jsou dvé teplotni ¢idla. Jedno méfi teplotu
kalisku s méfenym vzorkem a druhé teplotu kalisku, ktery je prazdny a slouzi jako

referencni. Rozdil teplot je pfimo umérny tepelnému toku mezi kalisky. Jestlize oba



kalisky maji stejnou teplotu, neodehrava se zadnd zmena a tepelny tok mezi nimi je
nulovy. Pokud jsou rovnovazné podminky mezi vzorkem a referen¢nim kaliSkem
naruseny, dochazi k tepelnému toku a signalizuje to energetickou potiebu vzorku.
Ten bud’ teplo spotfebovava (jednéd se o endotermickou zménu jako tani nebo var),
nebo uvolituje (exotermickd zména jako je krystalizace, skelny piechod, atd.).

DSC pfistroje méfici tepelny piikon se skladaji ze dvou oddélenych peci.
V jedné je studovany vzorek a ve druhé referencni vzorek. Méfi se rozdil v tepelném
vykonu, ktery je nutny, aby oba vzorky byly udrzovany na stejné teploté. MnoZzstvi
tepla K udrzeni izotermickych podminek je zkoumano v zavislosti na Case nebo
nateplot¢ a je umémé mnozstvi spotfebované elektrické energie na ohfati
vzorku [13].

Modulované DSC™ (MDSC) je novéjsi DSC, ktera poskytuje informace o
reverzibilnich a nereverzibilnich charakteristikach tepelnych udalosti. Tato
dodate¢na informace dava jedineény pohled do struktury a porozuméni chovani

materiala [14].

2.3.2. Termogravimetrie

Termogravimetrickd analyza nebo jednoduse termogravimetric (TG) je jednou
z nejjednodussich metod termické analyzy, kterd studuje zmény hmotnosti
probihajici v méfeném systému v zavislosti na teploté. Ziskana termogravimetricka
kiivka znédzoriiuje zavislost hmotnosti na teplot¢ nebo ¢ase. Umoziiuje stanoveni
tepelné stability materidlu [13]. Tvar kiivky je ovlivnén rychlosti ohfivani. Cim vyssi
je rychlost ohfevu, tim uZzsi je teplotni interval, ve kterém probiha zména hmotnosti.
Avsak vysoka rychlost ohfevu mtze vést k zanedbani malych zmén na kiivce, které
mohou mit pro charakterizaci daného materialu velky vyznam [15].

Vzorek (0 hmotnosti miligramti az grami) je vystaven tepelnému namahani,
a na citlivych mikrovahach je sledovana zména jeho hmotnosti. Atmosférou, ve které
probihd méfeni, je nejcastéji bud’ dusik, argon ¢i vzduch. TG uréuje tepelnou nebo
tepelné-oxidacni stabilitu vzorku (jakou teplotu materidl vydrzi). Pomoci analyzy
krokli degradace materialu je mozné vyvozovat jeho slozeni a mnozstvi vlhkosti. TG
kombinovanou s infracervenou spektroskopii nebo RGA je mozno pouzit pokud je
potieba zjistit, jaké latky se v prubéhu tepelného namahani ze vzorku uvoliu;ji [12].

TG je Casto kombinovana s DTA nebo DSC.



2.3.3. TG-DSC aparatura Labsys Evo
V této praci byl pro studium Nafionu pouzit TG-DSC pfistroj Labsys Evo od firmy

Setaram, ktery umoziuje soucasné méfeni TG a DSC, viz Obr.2.4. Presnost
mikrovahy je +0.02 pg a presnost DSC snimace +0.4 pW. Plynné latky uvolnéné
béhem meéfeni je moZzné kontinudlné analyzovat RGA  analyzitorem
s kvadrup6lovym hmotnostnim spektrometrem s rozlisenim lamu, viz Obr.2.5.
TG-DSC méfeni byla provadéna v ochranné atmosféfe N (pritok
20 ml/min). Vzorky Nafionu byly méteny pomoci v DSC snimace v Al kaliscich,

jak je vidét na Obr. 2.6. Jako reference byl pouzit prazdny kalisek.

spojeni s
RGA

Obr.2.4.: TG-DSC aparatura Labsys Evo.
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Obr.2.6.: DSC snima¢ s Al kalisky.
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2.4. Pozitronova anihila¢ni spektroskopie

Pozitronova anihilacni spektroskopie (PAS) je moderni nedestruktivni metoda, ktera
umoznuje zkoumat strukturu pevnych latek na atomarni urovni. Je zalozena
na anihilaci paru elektron — pozitron, pii niZ vznikaji zpravidla dva fotony o energii
511 keV, emitované v navzajem opa¢nych smérech [16]. Tyto anihila¢ni fotony,
které mohou byt detekovéany, pifindSeji informaci o procesu anihilace. Pozitron je
anticastice elektronu se stejnou klidovou hmotnosti a spinem, avsak s kladnym
nabojem.

Pomoci této techniky je mozné ziskavat zakladni poznatky napt. o elektronové
struktufe, ale také data dualezitd pro vyzkum a vyuziti novych materiala. PAS je
vyuzivana ve fyzice pevnych latek jako velmi vykonnd metoda pro charakterizaci
defekt. Témi jsou poruchy krystalové miize spojené s volnymi objemy atomarnich
rozméri (vakance, vakan¢ni klastry, dislokace, shluky vakanci, hranice zrn atd.).

PAS poskytuje informace o lokélni elektronové strukture defektu, jejich typy
aurcuje jejich koncentraci. Materidl pozitrony zbrzdi, ty se nasledné termalizuji
a difiznimi procesy se pohybuji miizi. Anihiluji pak bud’ v neporuSeném materiélu,
nebo jsou zachyceny v misté poruchy, resp. volného objemu, kde po urcité dobé¢ také
anihiluji. Tyto doby Zivota pozitroni méfime [9].

PAS se vyuziva pro studium volného objemu v polymerech. Sondou je zde
pozitronium (Ps). Namétena doba Zivota tripletniho stavu, ortho-pozitronia (0-Ps),
umoziuje zjistit velikost volnych objemu uvnit polymeru [17].

Vyhodou této metody je, Ze experimentdlni data je moZné piimo srovnat
s vysledky ab-initio teoretickych vypocti. Velice jednoducha je i ptiprava vzorkd,

u kterych neni nutna Zadna specialni uprava povrchu.

2.4.1. Pozitronium

Pozitronium (Ps) je vodiku podobny vazany stav elektronu a pozitronu. Jestlize
pozitron zachyti jeden z elektronii ze svého okoli, vznikne tak atom Ps. Rozmér
atomu Ps je 1.06 A, coz je dvojnasobek priméru atomu vodiku, a proto dochazi
k formovani Ps hlavné v molekularnich materidlech s relativné otevienymi
strukturami (napf. v nékterych polymerech). V kovech ke vzniku Ps kvili uzaviené

struktufe a interakci vodivostnich elektronti téméf nedochdzi. Ale V ptipadé
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nanokrystalickych kovl pfipravenych kompaktizaci jemnozrnného prasku byla
pfitomnost Ps pozorovana.

Vznik pozitronia je mozny béhem termalizace pozitronu, kdy jeho energie lezi
v tzv. Oreho oblasti a jiny zptsob snizeni energie nez vznik Ps neni. Aby mohl
pozitron zachytit elektron nalezici molekule dané latky, jeho kinetickd energie musi
byt E > Ej — Eps, kde E; je ioniza¢ni energic molekuly a Eps vazebna energie
atomu Ps. Ve vakuu je hodnota Eps = 6.8 €V, ale zalezi na daném materialu, kde tato
hodnota miize byt mensi. Atom Ps s vétsi kinetickou energii nez je jeho vazebna
energie, tzn. E > E;, se rychle rozpadne v kolizich s ostatnimi atomy.

Pozitronium se muze také formovat neelastickymi srazkami pozitronu
s molekulami latky, kdyz excituji elektrony molekuly. K tomuto procesu dojde
vptipadé, Zze E > E. kde Ee je nejmensi excitaéni energie elektronu.

Nejpravdépodobnéjsi vznik Ps je tedy béhem termalizace pozitronu v oblasti energii
Ei - EPs <E< Eex- (1)

V polymerech existuji téi stavy pozitronu, a to volny pozitron delokalizovany
Vv krystalické mfizi polymeru, zachyceny ve volném objemu a pozitron, ktery vytvoril
Ps. Existuji dva zakladni spinové stavy Ps, singletni a tripletni. Singletni stav 'So
ma opacéné (antiparaleln€) orientované spiny, nazyva se para-pozitronium (p-Ps).
Tripletni stav °S; ma souhlasné orientované spiny a oznaduje se ortho-pozitronium
(0-Ps). Oba tyto stavy jsou nestabilni. Doba zZivota p-Ps pfi anihilaci na dva fotony je
125 ps, (. srovnatelnd s dobou Zivota pozitronli v kovovych materidlech). Vybérova
pravidla (zakon zachovani momentu hybnosti) nedovoluji, aby se 0-Ps rozpadlo
na dva fotony, a proto se ve vakuu 0-Ps rozpada emisi tfi foton s dobou Zivota
142 ns. V dusledku ptekryvu vinovych funkei pozitronu a vinovych funkci elektronu
z okolniho prostiedi muze Vpevné latce pozitron vazany v 0-Ps interagovat
s elektrony okolniho prostfedi. Pozitron vazany v atomu 0-Ps s elektronem okolniho
prostfedi s vhodné orientovanym (opa¢nym) spinem anihiluji za emise dvou fotoni.
Doba zivota 0-Ps se tak vyrazné zkrati (1-10ns). Popsana interakce se nazyva ,,pick-
off* proces. Pti tvorbé Ps vznikaji dvé slozky v poméru 1:3, tedy vznika %4 atomii Ps

v singletnim stavu p-Ps a % v tripletnim stavu 0-Ps [6, 18, 19].
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2.4.2. M¢éteni doby zivota pozitronil
Jako zdroj pozitronl nejcastéji slouzi radioizotopy, které se rozpadaji rozpadem fx,
ktery je popsan jako

AX > , Y +et +v, 2)

kde se jadro 4X rozpada na ,_4Y za emise pozitronu et a neutrina v. Nejéastgji
pouzivanym zdrojem pozitronii je 44Na, jeho rozpadovy diagram je na Obr.2.7.
Maximaélni energie pozitronu emitovaného 4%Na je 545 keV. Stfedni hodnota

kinetické energie emitovaného pozitronu je 270 keV [19].

29T > . ae
11Na, polocas rozpadu T, = 2,7 roki

e, v
doba zivota 7 ~ 3,7 ps

22NT
1oNe

Obr.2.7.: Rozpadové schéma jadra 42Na [19].

Zdroj #Na je obvykle pfipraven nanesenim nékolika kapek roztoku 2NaCl
na tenkou folii, naslednym odpafenim a ptekrytim zdroje stejnou folii. Na kazdou
stranu zafice je umistén platek zkoumaného materidlu, jehoz tloustka musi byt tak
silnd, aby byla schopna absorbovat v§echny pozitrony.

Jakmile vnikne pozitron do pevné latky, sniZuje rychle svou kinetickou energii
ze stovek keV na energii pfiblizné¢ 3/2 kT (kde k je Botzmannova konstanta a T
teplota). Tento jev se nazyva termalizace. Pozitrony ztradci svou energii nékolika
procesy. V oblasti vysokych energii (E > 100 eV) ptevazuji energetické ztraty
excitace vnitinich elektrond pii kolizich pozitronu a atomy materialu. Tato faze trva
ptiblizn¢ 1 ps. V oblasti nizsich energii (100 eV > E > 0.1 eV) probiha excitace
valen¢nich elektronli. Doba trvani je typicky nékolik pikosekund. U pozitroni,
jejichz energie poklesne na fadové zlomky elektronvoltd, probiha dalsi disipace
energie rozptylem na fononech. Tato posledni faze termalizace trva nejdéle, vice nez

polovinu celkové doby termalizace, ale ve vétSin€ materiald neptesahuje 10 ps.
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Po téchto procesech se nachazi pozitron ve stavu termalni rovnovéhy. Jeho
rychlost je fizena tzv. Maxwellovym-Boltzmannovym rozdélenim, podle kterého pro

stiedni kvadratickou rychlost pozitronu plati

vy =4/ (v2) = ST (3

mef

kde k je Boltzmannova konstanta, T teplota a m,, efektivni hmotnost pozitronu,
ke které piispivaji fonony, pozitron-elektronové interakce a pozitronova pasova
struktura.

Na Obr.2.8 je znazornén princip méfeni doby Zzivota pozitroni. Meéfenou
veli¢inou pro dany pozitron je ¢asovy interval t mezi startovnim a stopovacim

signalem.

*’Na @ v 1274 keV, start signa

e A

vzorek t

4
v 511 keV, stop signal

Obr.2.8.: Princip méfeni doby Zivota pozitront [19].

Jako startovaci signdl slouzi detekovany foton o energii 1274 keV, ktery byl
vyzafen pii emisi pozitronu. Jakmile pozitron vnikne do materialu, existuje uréitou
dobu v termalni rovnovaze a nasledné anihiluje sjednim z okolnich elektront

za vyzateni dvou -, kvant o energii 511 keV. Cas detekce jednoho z tdchto fotoni je
y Y

zaznamenan jako konec doby zivota pozitronu, slouzi jako stop signdl. Casovy
interval mezi detekci startovaciho a stopovaciho fotonu udavéa dobu zivota pozitronu.

Méfeni dob zivota je tedy rovno méteni zpozdénych koincidenci [19].

2.4.3. Voln¢é objemy
Mezi segmenty makromolekul je prostor, v némz ¢asti polymernich fetézct vibruji

kolem svych rovnovéznych poloh. Tomuto prostoru se fika volny objem. Vznika
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na zakladé nedokonalého uspotadani polymernich fetézcti a umoznuje pohyb c¢asti
fetézcl. Bez nich by casti fetézcl nebyly schopné pohybu. Teorie volného objemu
ma nékolik verzi, ale podstatou je zkoumdni fyzikalnich vlastnosti polymert
na molekulérni urovni.

Vyjadfeni voln¢ho objemu V; Ize zjednodusené popsat jako rozdil celkového

objemu V, a zapInéného objemu V,

Vi =V, — V. (4)

Volny objem pfedstavuje prazdna mista mezi fetézci (viz Obr.2.9).

Relativni (frakcni) objem f; je definovan jako podil volného a celkového objemu

_Y
A

fo (5)

Obr.2.9.: Schematické znazornéni volného objemu v materialech.

Volné objemy maji rozméry Vv fadech A a na urcitém misté setrvavaji pouze
tadoveé 10 s. Z t&chto divodi byly z pocatku zkoumani teorie volného objemu
dostupné pouze teoretické vypolty, protoze byl nedostatek vhodnych sond
ke zkoumani. Informace se ziskavaly pouze nepfimo z méfeni hustoty. Hustota
polymerniho vzorku v amorfnim stavu je za existence volnych objemu zhruba o 10%
mensi nez hustota v jeho krystalickém stavu [20, 21]. Pfi zvySovani teploty narGstaji

vibrace, atim se zvétSuje volny objem. Teplota, pfi niz je dosazeno takového
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volného objemu, kdy dochazi k pohybu segmentii polymernich fetézctl, pii které
tepelny pohyb pfekona mezimolekularni interakce, je teplotou skelného
piechodu Ty [22]. Cim je volny objem daného polymeru vétsi, tim vétsi je prostor
pro pohyb segmentt a tim je také nizsi teplota skelného pfechodu. Volny objem
Vv polymeru tedy ovliviiuje teplotu skelného prechodu [23].

Volné objemy jsou dilezité k porozuméni fyzikdlniho chovani polymert.
Pohyb molekul zavisi na existenci volnych mist. Ta vznikaji diky nepravidelnému
vrstveni polymernich fetézct v amorfnim stavu polymert. Volné objemy navic
ovliviiuji mechanické a tepelné vlastnosti polymera [20, 24].
metoda pozitronova anihila¢ni spektroskopie (PAS), a to hlavné kvuli malé velikosti
pozitronia (1.06 A) v porovnani s jinymi sondami. PAS je metoda velice citliva
K volnym objemim 0 velikosti vtadech angstromd. Vysoka citlivost k volnym
objemim vyplyva ze skutecnosti, ze atom Ps je lokalizovan v atomovém métitku
volnych objemu [20].

Pozitron se v polymerech vyskytuje bud’ jako volny, zachyceny v defektu nebo
ve vazané formé jako pozitronium. Kladn€ nabity pozitron je odpuzovan kladné
nabitymi jadry atomt polymeru, a tudiz se vyskytuje piednostné ve volnych
prostorech, vakancich, defektech atd. Pro pozitronium je také energeticky vyhodné
pohybovat se ve volném objemu diky vyménné interakci mezi elektronem vazaném
K pozitronu a elektrony okolnich atomi. Diky dobé Zivota 0-Ps (v polymerech
typicky okolo 2-4 ns) mize PAS zkoumat primérnou velikost volnych objemd,
které zptsobil pohyb molekul v casech 10 a delsich. Na zaklade dat ziskanych
z PAS mizeme dale urcit koncentraci volnych objemt a rozdéleni jejich velikosti
vintervalu 1-10 A. Pro vétsi objemy jiz neni PAS dostate¢né citliva. Jeji vyhoda ale
spociva vtom, ze experimentalni vysledky se mohou porovnat s teoretickymi
vypocty.

Ke studiu volnych objemt se pouzivaji i jiné metody, piikladem mulze byt
metoda RTG a neutronova difrakce, jez nam uréuji pomoci fluktuace hustoty velikost
rozdéleni volnych objemi. Dalsi techniky, které se zabyvaji prozkoumavéanim
vlastnosti volnych objemt v polymerech, jsou napi. fotoizomerizace, skenovaci
tunelovd mikroskopie (STM), mikroskopie atomarnich sil (AFM), skenovaci
elektronova mikroskopie (SEM) a transmisni elektronovd mikroskopie (TEM).

Jejich nevyhodou je, Ze jsou omezené pouze na povrch a na velikosti 10 A [20].
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PAS je tedy nejlepsi metodou ke studiu volnych objemu a jejich vlivu na fyzikalni
vlastnosti polymernich materiald.
Dobu zivota 0-Ps lokalizovaného ve volném objemu o poloméru R 1ze vyjadrit

vztahem [26]

-1

_11 R+1_<2TL’R)] 6
toPs =5 "Ry 2R 22 "\R+2R/| (6)

ktery je zalozen na aproximaci volné¢ho objemu nekonec¢né hlubokou sférickou
potencidlni jamou. Redlny volny objem je potencidlovd jama konecéné hloubky
a existuje tedy nenulova pravdépodobnost vyskytu Ps mimo potencialovou jamu
a pick-off anihilace s jednim z elektronti z okolniho média. Tuto skute¢nost miizeme
do modelu zahrnout v prvnim pfiblizeni zavedenim homogenni vrstvy nenulové
elektronové hustoty o tloustce AR na vnitinim povrchu sférického volného objemu.
V tomto piibliZeni je tedy Ps kompletné lokalizované ve volném objemu a k pick-off
anihilaci dochdzi v této vrstvé. Jeji tloustka AR byla urcena empiricky z fitu
zavislosti z,.ps Na R vztahem (6) pro pory o znamé velikosti. Optimalni hodnota AR

ziskana timto zptisobem je AR = 1.656 A [27].

2.4.4. Spektrometr dob zivota pozitronti

Meéteni doby Zivota pozitronli byla provadéna na spektrometru, ktery je
vyfotografovan na Obr.2.10. Detailni popis spektrometru je uveden v publikaci [35].
Soucasti spektrometru jsou scintilaéni detektory, které umoznuji detekovat gama
zafeni a urcit ¢as jeho dopadu na detektor a jeho energii. Detektory se skladaji z BaF;
krystalii a fotondsobic¢i Photonis XP2020/Q. Signély z detektori jsou zpracovany
pomoci rychlé elektroniky (diferencidlni diskriminatory konstantni frakce FAST-
COM 7029A, pievodnik cas-amplituda ORTEC 567, A-D pievodnik CANBERRA
8877) a ulozeny v pogitati. Casové rozliSeni spektrometru je 150 ps (polosiika
rozliSovaci funkce pro Na pozitronovy zafi¢). Spektrometr je vybaven teplotni
komorou umozZiiujici PAS méfeni pii teplotich v rozmezi 0 — 200°C. Teplota je
regulovana s presnosti £0.5 °C. Pfi PAS méfeni mize byt vzorek bud’ ve vzduchu,

nebo ve vakuu.
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Obr.2.10.: Spektrometr pro méfeni dob zivota pozitront, 1 — vzorek s pozitronovym
zafiCem a topnou jednotkou, 2 — scintilacni detektor pro detekce anihilaci fotont
(druhy detektor je umistén na opacné strané za Pb stinénim), 3 — vakuova pumpa, 4 —

elektronika pro zpracovani detektorovych signali.
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3. Vysledky méreni Nafionu

Vysledky méfeni jsem rozdé€lila pro piehlednost podle pouzitych metod do tif

podkapitol.

3.1. Méfeni kinetiky absorpce a desorpce vody v Nafionu
Praktickou ¢ast bakalarské prace jsem zacala méfenim kinetiky absorpce vody pii
riizné teploté. Vzorek membrany o velikosti piiblizng 20 x 20 x 0.254 mm? jsem
nejprve zvazila na digitalnich vahach, abych zjistila po¢atecni hmotnost. VVzorek byl
potom vysuSen, aby se zbavil vody absorbované ze vzduchu, a nasledné byla
studovana absorpce vody takto vysuSen¢ho vzorku. Nakonec byl vzorek opét
vysuSen. Pii suSeni byly vzorky membran vkladany na urCité cCasové useky
do susicky s definovanou teplotou, kde se postupné vysusovaly. Po kazdém ¢asovém
intervalu suseni byl vzdy vzorek zvazen a vlozen zpét do susicky. Po 80 minutach
suseni, kdy se hmotnost jiz neménila, protoze se dosahlo kompletniho vysuseni, byl
vzorek namacen do destilované vody zvolené teploty. Toto méfeni absorpce vody
bylo také rozdé€leno na kratké casové intervaly, kdy byl vzorek po jednotlivych
intervalech vzdy zvazen a opét vlozen do kadinky s destilovanou vodou. Po dosazeni
rovnovazného stavu, coz trvalo zhruba 80 minut, se hmotnost vzorku uz téméf
nezvySovala a zustavala konstantni. Vzorek byl poté zpétné suSen v suSiéce
po kratkych Casovych usecich a postupné vazen. Timto méfenim byla zjiSténa
kinetika desorpce vody z membrany. Tato Cast méfeni trvala opét 80 minut.
Jednotlivé casové tseky méfeni byly stopovany na stopkdch ROTH od firmy Oregin
Scientific. Obsah vody v Nafionu je uvadén ve hmotnostnich procentech.

Z literatury je znamo, ze Nafion na vzduchu obsahuje ptfiblizné 5% vody.

Relativni zmé&na hmotnosti nafionu je dana vztahem
w=—"-", (7
kde m je hmotnost vzorku a m, je hmotnost kompletné vysusené¢ho vzorku pti dané

teploté.

20



3.1.1. Absorpce vody v Nafionu

Nejprve jsem studovala vliv teploty suSeni na absorpci vody v nafionu. V teplotnim
intervalu 100-110 °C dochazi v Nafionu ke skelnému ptechodu [25]. Vysouseni bylo
provadéno pii tfech riznych teplotach 80 °C (tj. pod teplotou skelného piechodu —
tato forma Nafionu byla oznacena N [28]), 105 °C (tj. v oblasti skelného piechodu —
byla tato forma Nafionu oznac¢ena S [28]) a 130 °C (tj. nad teplotou skelného
prechodu). Nasledna absorpce vody byla méfena vzdy pii pokojové teploté. Pribéh
téchto méfeni je zobrazen na Obr.3.1, kde je vynesena relativni zména hmotnosti
Nafionu v zavislosti na Case. JSou z n¢ho patrné tii faze méfeni — suseni pii teploté
80 °C, 105 °C, 130 °C, zavodnéni pii pokojové teploté a zpétné suSeni opét
pti teploté 80 °C, 105 °C a 130 °C. Vsechny kiivky vychazeji témét stejné. Z toho
plyne, ze absorpce vody nezavisi na teploté, pii které je vzorek suSen. Z dat
na Obr.3.1 lze také vypozorovat, Ze se vzorek Nafionu béhem prvnich minut
pomérn¢ rychle vysusil. U v§ech vzorkd byl zaznamenan prudky narast obsahu vody
(za pokojové teploty) na zacatku této faze méfeni v prvnich minutach namaceni.
Po dosdhnuti nasyceni obsahu vody absorbované v Nafionu jsem pozorovala
pti zpétném suseni prudky exponencialni pokles podilu vody ve vzorku, ktery lze

vidét také na Obr.3.1.

25 — S
[ O N-form {sugeno na 80°C) '
L O S-form (suseno na 105°C)
e) v H 0
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;5% @
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S i
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5__ -
Vysouseni § : Desorpce ]
> T ]
{988 EE ¢ ggge s
0 5000 10000 15000 20000 25000
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Obr.3.1.: Kinetika méfeni absorpce a desorpce vody pro vzorky susené pii tiech
ruznych teplotach 80 °C, 105 °C a 130 °C.
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Obr.3.2.: Relativni zména lateralnich rozméru.

Spole¢né s méfenim zmény hmotnosti jsem se pokusila zméfit 1 zmény
lateralnich rozméra vzorku (tj. délka a Sifka membrany). Podle grafu na Obr.3.2 Ize
vidét, ze délkova roztaznost neni izotropni, nebot’ v jednom sméru (oznaceném zde
smér x) se vzorek roztahl vice nez v druhém, kterym je oznaCen smér y. Tato
anizotropie je zpusobena preferenéni orientaci polymernich molekul zplsobenou
pfi vyrobé membrany. Na Obr.3.2 jsou vidét 3 faze méfeni, po kterém se vzorek
pfi zpétném suseni dostal na pivodni rozméry. Zména rozmérli membrany je tedy
anizotropni, ale jedna se o reverzibilni proces.

Dalsi méfeni probihala v suSi¢ce s teplotou nastavenou na 80 °C pfi riznych
teplotach vody. Pfi namaceni vzorku do vyssich hodnot teplot, nez je pokojova, byl
pouzit termostat, kde bylo mozné nastavit si pfesné¢ teplotu vodni ldzné. M¢teni
pii teplot¢ 0 °C bylo provadéno ve vodé v rovnovaze s ledem. Pro kontrolu
do kadinky s destilovanou vodou, kde byl vkladan vzorek, jsem ponofila rtutovy
teplomeér, ktery mi ovéfil teplotu lazné.

Na Obr.3.3A je znazornéna kinetika zavodnéni pfi riznych teplotach absorpce
vody. V prvnich minutach méfeni je jiz dosazeno 80% saturované hmotnosti vzorku,

pak se pomalym procesem nasava zbytek. Obr.3.3B znazoriiuje to samé méteni jako
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Obr.3.3A, ale ¢as je v logaritmickém méfitku, které umoznuje detailnéji vidét sklony
ktivek. Jsou zde patrné dva procesy, které se odlisuji dvéma sklony. Pfi nizsich
teplotach absorpce jsou sklony méné vyrazné, pii vyssich teplotach okolo 100 °C je
rozdil mezi nimi vice zfetelny. Rychlejsi proces nazyvame ‘proces 1° a pomale;jsi
“proces 2°.

PIné cCary znamenaji fity modelovou funkci. Fitovani relativniho nartstu

hmotnosti bylo provedeno dvéma exponencialnimi zavislostmi danymi vzorcem

w=A-(1-eBY+Cc-(1-ePY, (8)

kde t je Cas. Parametry A a C vyjadfuji relativni narGst hmotnosti zpisobeny
absorpcnim procesem 1 a procesem 2. B a D jsou kinetické parametry vyjadiujici
rychlost absorpce vody obéma procesy. Limita vztahu (8) prot — o je @max = A + C.
Jedna se o maximalni nartist hmotnosti vzorku pti dané teploté (tj. relativni narist
hmotnosti vzorku v pfipad¢, Ze je v rovnovaze s vodou po velmi dlouhou dobu).

M¢fenim bylo zjisténo, ze ¢im vyS$i je teplota zavodnéni, tim vice vody
do sebe vzorek absorbuje. Tato zavislost je témét linearni, coz je dobie patrné
z Obr.3.4, na kterém je vyneseno @max V zavislosti na teploté absorpce. Mnozstvi
vody absorbované v Nafionu s teplotou vyrazné roste.

Rychly a pomaly proces absorpce jsou Iépe viditelné na Obr.3.5, kde jsou
ukadzany pro jednu konkrétni teplotu 90 °C (Cas je vynesen v logaritmické Skéle).
Plna Cernd kiivka je proces 1 a ¢arkovana Cerna ¢ara ukazuje proces 2. Sectenim

ktivek obou procesti se dosdhne vysledna kiivka zobrazena plnou modrou ¢arou.
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Obr.3.3.: Absorpce vody v Nafionu pii riznych teplotach. Plné cary predstavuji fit

modelovou funkei (7). (A) linearni §kéla ¢asu, (B) logaritmicka Skala ¢asu.
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ktivka ukazuje proces 1, ¢arkovana proces 2. modra kiivka je soucet obou procesi.
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Proces 1 je velmi pravdépodobné absorpce vody v hydrofilnich iontovych
klastrech. Pfi absorpci vody iontové klastry zvétSuji svlij objem a jejich dalsi expanzi
za¢ne branit teflonova kostra Nafionu. Proces 2 tedy patrné popisuje dalsi absorpci
vody do iontovych klastri, ktera je jiz ale spojena s deformaci teflonové miizky.

Charakteristické casové konstanty procesi 1 a 2 jsou dany pfevracenou

e, . 1 1 g .
hodnotou kinetickych parametrii t; = ot =7 Jsou to charakteristické Casy, které

urcuji, kdy se procesem 1 a procesem 2 nasaje ~ 63% saturované hmotnosti. Podobné
jako parametry A a C, tak i kinetické parametry B a D (a tedy i charakteristické ¢asy
t;, t2) obecné mohou zaviset na teploté. Vysledky fitd jsou uvedeny v Tabulce ¢.1.
Teplotni zavislost charakteristického Casu t; procesu 1 je vynesena na obr.3.6A.
Z obrazku je patrné, Ze charakteristicky ¢as procesu 1 klesa exponencialné s teplotou.
Absorpce vody procesem 1 tedy probiha za vyssich teplot rychleji. Charakteristicky
¢as 1o procesu 2 prakticky nezavisi na teploté, jak je vidét na Obr.3.6B.

Na Obr.3.7 je vyneseno, jaky podil na celkové absorpci ma proces 1 a proces 2.

Podily P31, P, jednotlivych procesi (P1 + P2 = 100%) byly vypocitany jako

Py =, (9)
c
P =— (10)

Dle Obr.3.7. je vidét, Ze za vétSinu absorpce (piiblizne€ 80%) je zodpovedny proces 1,
ktery je dominantnim mechanismem absorpce vody v Nafionu. Se zvysujici se

teplotou roste vyznam procesu 2 (dolni kiivka). Graf je normovan na 100%.
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T(°C)  [Pi(%) [t (5) | P2 (%) [ t2(5) | Omax (%)
Nafion vysuSeny na teploté 80 °C (N-forma)

0 87(2) 6.8(4) 13(3) 250(50) 15.1(5)
20 76(5) 4.9(5) 24(5) 162(30) 18(1)
40 74(2) 4.0(3) 26(2) 211(25) 22.0(8)
50 73(3) 4.2(3) 37(3) 165(30) 22.4(9)
65 72(2) 4.2(3) 28(2) 167(28) 26.4(8)
70 74(1) 4.3(2) 26(1) 333(50) 27.8(6)
75 76(1) 3.9(2) 24(2) 250(50) 28.8(6)
80 76(2) 4.5(4) 24(2) 250(60) 30.0(9)
90 76(1) 4.2(2) 24(2) 250(30) 31.7(6)
100 72(2) 4.3(3) 28(2) 225(50) 36(1)
Nafion teplotné degradovany zihanim na 350 °C po dobu 1 h
20 | 41(7) | 28(9) | 60(2) | 250(60) | 2.2(1)

Tabulka ¢.1.: Charakteristické Casy tj, t, absorpcnich procesti 1 a 2 a jejich relativni
podily P1, P2 na nérGstu hmotnosti. Krom¢ vysledki absorpce vody pii riznych
teplotach v Nafionu vysuseném na teploté 80 °C (N-forma) je také uveden vysledek
absorpce vody pfi pokojové teplot¢ v Nafionu teplotné degradovaném zihanim na

teploté 350 °C.
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Obr.3.7.: Intenzita procest 1 a 2 v zévislosti na teploté absorpce.

3.1.2. Desorpce vody z Nafionu

Porovnani desorpce vody z Nafionu pfi riznych teplotach, znazorfiuje Obr.3.8A. Lze
zného vypozorovat, Ze od 80 °C vychazi rychlost suSeni téméf stejné. SuSeni
na 40 °C a 60 °C probih4 pomaleji. Obr.3.8B je zndzornén v logaritmické skale ¢asu.

Desorpce vody z Nafionu byla fitovana opét dvéma procesy popsanymi
vztahem

w=E-eft+G-e Mt (11)

Podil obou procesti na tbytku hmotnosti pfi desorpci vyjadiuji parametry E a G a
kinetické parametry F a H popisuji rychlost obou desorpénich procesii. Podobné jako
pfi absorpci muzeme definovat charakteristické c¢asy desorpéniho procesu 1

(rychlejsi) a 2 (pomalejsi) jako parametry t; = =, t, = —.

1
F1
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skale, (B) Casova osa v logaritmické skale. Plné ¢ary jsou fity modelovou funkei (11)

popisujici dva desorpcni procesy.
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Relativni podily obou desorpcnich procesti na tbytku hmotnosti Nafionu spocitané

analogicky jako pfi absorpci
E

P1 = m , (12)
G
PZ = m . (13)

Spolu s charakteristickymi Casy ziskanymi z fitd modelovou funkei (11) jsou
vyneseny pro piehlednost do Tabulky ¢.2. Z tabulky je vidét, Zze charakteristicky Cas
desorpce vody procesem 1 se srostouci teplotou zkracuje. Naopak rychlost

desorp¢niho procesu 2 nezavisi na teplot¢.

T(°C) P1 (%) ts () P2 (%) t2 (5)
40 70(4) 9.0(1) 30(2) 250(60)
60 74(4) 8.0(6) 26(3) 200(40)
80 77(6) 5.7(9) 23(3) 250(50)

Tabulka ¢.2.: Charakteristické Casy tj, t, desorpénich procest 1 a 2 a jejich relativni

podily P1, P2 na ibytku hmotnosti.

3.1.3. Srovnani s literaturou
Pro srovnani namétenych dat s vysledky publikovanymi v literatufe bylo mnoZstvi
vody A absorbované v Nafionu vyjadieno jako pocet molekul H,O piipadajicich

na jednu molekulu SO3. Vztah mezi A a relativnim nardstem hmotnosti @ je [25]

A=—"") (13)

kde H,O je molarni hmotnost molekuly H,O a EW = 1100 g mol™ je ekvivalentni
hmotnost (tj. hmotnost molekuly Nafionu pfipadajici na jednu skupinu SOj3)
studované membrany. Na Obr.3.9. jsou srovnany hodnoty A ziskané v této praci
a hodnoty A publikované v literatuie [28-31]. Z Obr.3.9 je patrné, Ze A narusta

piiblizné linearné s rostouci teplotou. V teplotnim intervalu 100 °C - 110 °C, ktery
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odpovida teploté skelného ptechodu v Nafionu, nastdva zlom ve sklonu teplotni
zavislosti A. Skelny ptfechod zpusobi amorfizaci struktury Nafionu a vede k tomu,
ze iontové klastry absorbuji do sebe o to vice vody. Prestoze podminky vysouseni
vychozich vzorkii Nafionu se v jednotlivych pracich lisily, je sklon teplotni zavislosti
naméfené riznymi autory témeét shodny. Vyjimku tvofi pouze vzorky, které nebyly
pfed méfenim absorpce nijak suseny (tzv. Form 1) [29] — jejich naméfené hodnoty
(zobrazené na Obr.3.9 Sestithelnikovymi symboly) nevykazuji Zadnou teplotni
zéavislost na mnozstvi absorbované vody. To je ale zpiisobeno tim, Ze tyto vzorky jiz
pied pocatkem méteni obsahuji zna¢né mnozstvi absorbované vody.

Vzorky Nafionu vysusené na teploté 80 °C (tj. pod teplotou skelného piechodu
- N-forma) a teploté 105 °C (tj. v oblasti teplot odpovidajici skelnému piechodu — S-
forma) se 1i$i jen velmi mélo ve schopnosti absorbovat vodu. Z vysledki méteni
provedenych v praci [28] (viz Obr.3.9) se zda, ze N-forma Nafionu je schopna
absorbovat trochu vétsi mnozstvi vody nez S-forma. V mé praci jsem proto
prozkoumala, jak se li§i absorpce vody za pokojové teploty v Nafionu vysuseného
pii riznych teplotach: 80 °C (tj. N-forma), 105 °C (tj. S-forma) a 130 °C (tj. nad
teplotou skelného piechodu). Obr.3.10 ukazuje srovnani absorpce vody ve vzorcich
Nafionu vysuSenych pfi téchto tfech rGznych teplotach. Zatimco kinetika absorpce
vody vzorkd vysusenych pii teplotach 105 °C a 130 °C (tj. vzorcich, ve kterych
pii suseni doSlo ke skelnému piechodu) je prakticky stejna, ve vzorku suSeném
pti 80 °C (tj. pod teplotou skelného prechodu) je relativni nartist hmotnosti rychlejsi
v oblasti, kdy dochazi k absorpci vody procesem 2. Tento rozdil je zptsoben
amorfizaci struktury béhem skelného pfechodu. V takové struktufe probiha ziejmé
absorpce vody procesem 2 o néco pomaleji nez v krystalické struktute, protoze musi
dochézet k ur¢itému preusporaddani iontovych klastri. Pokud tedy projde Nafion
skelnym pfechodem, rychlost absorpce vody procesem 2 trochu klesne.

Z Obr. 3.10 je ale patrné, ze za dostatecné dlouhou dobu je vysledné mnozstvi
absorbované vody ve vSech vzorcich stejné. Malé rozdily v mnozstvi absorbované
vody mezi N-formou a S-formou Nafionu zjisténé v praci [28] jsou tedy

pravdépodobné zplisobeny pouze nedostatecnou dobou absorpce vody.
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Obr.3.9.: Porovnani vysledku této prace s literaturou [28-31]. Svislé pteruSované
¢ary vyznacuji oblast skelného piechodu v Nafionu. V grafu jsou vyneseny vysledky
meéfeni absorpce vody ve vzorcich Nafionu, které nebyly nijak vysuseny (Form 1 —
prazdné Sestithelniky) a vysuSené pii teploté 105 °C ve vakuu (S-forma — ¢tverce a
kosoctverce), pii teploté 80 °C ve vakuu (N-forma — prazdné kruznice). Dale jsou
v grafu vysledky méfeni vzorkti vafenych v H,SO4 pfed vysousenim na 80 °C
(Yoshitake — trojuhelniky obracené Spickou nahoru) a H,O, (Parthasarathy —
trojtihelniky obracené Spickou doli). Data ziskana v této praci jsou vykreslena

plnymi ¢ernymi kruhy.
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Obr.3.10.: Absorpce vody za pokojové teploty v Nafionu vysuSeném pii tiech
ruznych teplotach 80 °C, 105 °C a 130 °C.

3.1.4. Absorpce vody Vv teplotné degradovaném Nafionu

Zmefeni DSC, ktera budou prezentovana V nasledujici kapitole, vyplynulo,
ze od teploty 300 °C Nafion teplotné degraduje, tj. dochazi k postupnému rozkladu
jeho makromolekul. Abych prozkoumala, jak se zméni absorpce vody v teplotné
degradovaném Nafionu, vyzihala jsem proto vzorek Nafionu na teploté 350 °C
po dobu 1 h, tj. pfi teploté, kdy dochazi k degradaci struktury Nafionu.

Vysledky méfeni kinetiky vysouseni na teploté 80 °C a nésledné absorpce vody
za pokojové teploty jsou vyneseny na Obr.3.11. Podle o¢ekavani je obsah vody
Vv teplotné¢ degradovaném Nafionu pomérné nizky, pftiblizné 1.2%. Teplotné
degradovany Nafion také do znacné miry ztratil svou schopnost absorbovat vodu.
Jak je vidét na Obr.3.11, nartst hmotnosti pii ponotfeni do vody o pokojové teploté
je pouze 2.2%. Porovnani absorpce vody za pokojové teploty v nedegradovaném
vzorku Nafionu a teplotné degradovaném vzorku je zobrazeno na Obr.3.12.

Vysledky fitu kinetiky absorpce vody v teplotné degradovaném Nafionu
vztahem (8) jsou uvedeny v Tabulce ¢.1. Teplotni degradace na 350 °C vede

I kK vyrazné zméné vzhledu Nafionu, jak dokazuje Obr.3.13.
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Obr.3.13.: Vychozi vzorek Nafionu a vzorek teplotné¢ degradovaného zihanim
na 350 °C.

3.2. Méfeni metodou DSC a TGA

Mala kolecka Nafionu o pruméru pfiblizné 3mm, byla vlozena do jednoho z
hlinikovych kaliskd (Obr.2.6) a zméfena na piistroji TG-DSC. Pomoci RGA
analyzatoru byly analyzovany plyny uvolnéné pii zahtfivani. Méfeni probihalo
V ochranné atmosféfe Nj. Timto méfenim jsem dostala také ptfesnéj$i data zmén
hmotnosti v zavislosti na teploté.

Vychozi vzorek Nafionu byl suSen pi#i konstantni teploté 80 °C a v pribéhu
méfeni byl automaticky vazen v pravidelnych intervalech. Namétfené hodnoty
Vv zavislosti na Case jsou zachyceny na Obr.3.14. Zietelny pik tlaku vodnich par,
ktery zobrazuje fialova ktivka, dokazuje, Ze koncentrace molekul vody dopadajici
na hmotnostni spektrometr vyznamné vzrostla, tudiz ze vzorku se uvoliiuje voda.
Samotnou desorpci vody ze stén komory lze zanedbat. Nasledkem desorpce vody
se sniZila hmotnost Nafionu a poklesl TG signal (zelena kiivka na Obr.3.14). Hnéda
ktivka v Obr.3.14 zaznamenava tlak N, v komofe. Dle obrazku je vidét,
ze koncentrace N je konstantni, coz znamena, Ze slozeni atmosféry okolo vzorku
zustalo neménné. Detailnéjsi pohled na TG kiivku Vv oblasti poklesu hmotnosti kvuli
desorpci vody (tj. bez pocate¢niho ¢asového useku zhruba 80 s zahtivani komory)
Vv porovnani s daty ziskanymi manualnim vazenim (viz kapitola 3.1) poskytuje
Obr.3.15. Lze z ného vypozorovat, ze manualné namétené hodnoty kopiruji velmi

dobfe kiivku naméfenou TG-DSC pftistrojem.
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Obr.3.14.: TG-DSC méfeni Nafionu za konstantni teploty 80 °C. T- teplota vzorku,
TG — zména hmotnosti vzorku, H,O a N, — tlak vodnich par a dusiku v komote

hmotnostniho spektrometru (jedna se tedy o veli¢iny tmérné koncentraci H,O a N»

molekul v komofie se vzorkem).
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Obr.3.15.: Porovnani relativniho ubytku hmotnosti pfi suSeni na 80 °C méfeném
automaticky TG pfistrojem (spojita kiivka) a manualné na digitalnich vahach

(jednotlivé body).

Nasledné bylo prostudovano, jak se bude chovat vzorek Nafionu pfi linearnim

ohfevu az do 400 °C. Plné ¢ary na Obr.3.16 znazoriuji prvni méfeni vychoziho
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vzorku Nafionu s rychlosti ohfevu 20 °C/min. Signal DSC, ktery je vykreslen modre,
obsahuje piky, které ukazuji na dva endotermické procesy probihajici béhem ohtevu.

Prvni endotermicky proces zacina na teploté 150 °C. TG signal (zelena kiivka)
ukazuje, Ze je spojen s poklesem hmotnosti vzorku. Soucasné béhem tohoto procesu
nartista koncentrace vodnich par v komote (fialova kiivka). Je tedy zfejmé, ze tento
proces je zpusoben desorpci vody z Nafionu. Druhy endotermicky pik s pocatkem
na teploté 250 °C je mnohem mén¢é vyrazny a neni spojeny s poklesem hmotnosti.
Tento proces je tedy patrné zptsoben uréitymi zménami struktury vzorku.

Ptiblizné od teploty 300 °C zac¢ina Nafion degradovat (tj. rozkladat se), coz je
spojené s poklesem TG a nariastem koncentrace CO,. Vzorek se ochladil poté zpét
na pokojovou teplotu a méfeni bylo jesté jednou zopakovano. Tato data jsou
zaznamenana Carkované. Je znich patrné, ze tlak vody zlstal konstantni, nebot
vzorek jiz neobsahoval zddnou vodu k uvolnéni. Zadné zmény tak nezaznamenal ani
DSC signal. Signal TG opét zacal klesat po teploté 300 °C, kde pokracovala teplotni

degradace Nafionu doprovazena opét narustem koncentrace COs.
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Obr.3.16.: Linearni ohiev (rychlost 20 °C/min) vychoziho vzorku Nafionu. TG —
zmény hmotnosti, DSC — tepelny tok, H,O, CO,;, SO, — tlak plynt v komofie
hmotnostniho spektrometru. PIné kiivky zobrazuji prvni cyklus méfeni, pferuSované

ktivky druhy cyklus.
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Stejna méfeni byla provedena také se vzorkem Nafionu obsahujici maximalni
koncentraci absorbované vody, ktery byl pied méfenim vloZen na jednu hodinu
do kadinky s destilovanou vodou pokojové teploty. Vysledek izotermického méfeni
pfi teploté 80 °C je zobrazen na Obr.3.17. Desorpce vody zde je mnohem vyrazné&jsi,
nebot’ vzorek obsahoval mnohem vice vody nez za vychoziho stavu. To se projevilo
také vyraznym endotermickym pikem DSC signdlu doprovazenym vyraznym
narustem koncentrace vodnich par. TG kiivka zaznamenava mnohem vétsi pokles
hmotnosti @ ~ 18 %, ktery dobie odpovida maximalni koncentraci vody absorbované
v Nafionu pii pokojové teploté (viz. Obr.3.4). Téméf vSechna voda se uvolnila hned

V prvnich minutach méteni.
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Obr.3.17.: Izotermické méfeni zavodnéného vzorku Nafionu pii teploté 80 °C.
T — teplota vzorku, TG — zména hmotnosti vzorku, DSC — tepelny tok, H,O — tlak

vodnich par v komote hmotnostniho spektrometru.

Mg¢teni zavodnéného vzorku Nafionu probéhlo i v rezimu linearniho ohievu
a vysledek je zobrazen na Obr.3.18. Voda se rychle uvolnila jiz za nizsich teplot.
Kromé dvou endotermickych pikli zacinajicich na teploté¢ 150 °C a 250 °C, které
byly pozorovany jiz ve vychozim vzorku Nafionu (viz. Obr. 3.16), obsahuje DSC
kiivka zavodnéného vzorku jesté¢ velmi vyrazny endotermicky pik na nizkych
teplotach, ktery je evidentné zpiisoben desorpci vody, nebot’ je doprovazen vyraznym
poklesem hmotnosti a nartistem koncentrace vodni pary. Tento vysledek potvrzuje,

ze V Nafionu existuji dva procesy desorpce vody: jeden, ktery probihd jiz za nizkych
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teplot a vede k uvolnéni vétsiny vody absorbované v Nafionu a druhy, ktery probiha
az za vysSich teplot a zpiisobuje desorpci zbyvajici vody. Molekuly vody
desorbované prvnim procesem jsou ve struktuie Nafionu véazany slabsi vazbou
nez ty, které jsou desorbovany az pti vyssSich teplotach. Zietelny pokles TG nastava
po teploté 300 °C, kdy Nafion zacind opét teplotné degradovat a RGA analyzétor

zachycuje uvolnéni plyni CO; a SO,.
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Obr.3.18.: Linearni ohtev (rychlost 20 °C/min) zavodnéného Nafionu. TG — zmény
hmotnosti, DSC — tepelny tok, H,O, CO,, SO, — tlak plynt v komofe hmotnostniho

spektrometru.

3.3. Studium Nafionu pomoci pozitronové anihilacni spektroskopie

Tato podkapitola popisuje vysledky charakterizace Nafionu pomoci PAS. Na
pozitronovy zafi¢ deponovany na tenké Ni folii (tlouStka 6 pm) byl umistén mezi
Ctyfmi vrstvami Nafionu na obou stranach. Tento pocet membran zajisti, Ze témef
vSechny pozitrony jsou termalizovany uvnitf Nafionu. Pravdépodobnost, Ze pozitron

proleti vrstvou Nafionu a opusti vzorek zadni stranou je mensi nez 0.1%.

3.3.1. Rozklad spekter dob Zivota pozitrona

Nameétend spektra dob Zivota pozitronli byla rozloZena na jednotlivé komponenty
programem LT [32], jehoz autorem je J. Kansy. Na Obr.3.19 je ukazka fitu spektra
dob Zivota pozitroni vychoziho vzorku Nafionu méten¢ho pii teploté 20 °C.
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Jednotky na ose x jsou jednotlivé kandly A-D ptevodniku, kde jeden kanal odpovida
casovému intervalu 3.116 ps. Vrchni graf ukazuje rezidua, tj. rozdily mezi
modelovou funkci aexperimentem vyjadiené v jednotkdch jedné standardni
odchylky. Rezidua lezi vrozmezi +4 standardni odchylky a jsou homogenné
rozlozené, coz dokazuje, Ze zvolena modelova funkce dobfe vystihuje experimentalni
data. Vysledky rozkladu spekter dob zivota pozitronti jsou uvedeny v Tabulce ¢.3.

Spektra obsahuji nékolik exponencialnich komponent, znichz kazda
je charakterizovana svou dobou zivota 7 a relativni intenzitou l;. Je mozné rozlisit (i)
ptispévky od pozitroni anihilujicich v Nafionu jako ¢astice (na Obr.3.19 jsou
vyznaceny zelen¢€) a (ii) ptispévky od anihilace Ps ve volnych objemech Nafionu
(na Obr.3.19 vyznaceny modie). Pozitrony jako ¢astice anihiluji v Nafionu bud’ jako
volné (tj. v delokalizovaném stavu) a s dobou zivota 73 = 200 ps nebo v zachyceném
stavu ve volnych objemech s dobou Zivota 7, » 440-480 ps. Prispévek od anihilace
Ps se sklada z kratké p-Ps komponenty s dobou zivota t,.ps (Na Obr.3.19 znazornéna
modrou ¢arkovanou carou) a dlouhé komponenty s dobou Zivota t,ps pochazejici
od pick-off anihilaci 0-Ps (na Obr.3.19 znazornéna plnou modrou c¢arou).
Komponenta 0-Ps je pro tuto praci nejzajimavéjsi, nebot’ jeji doba zivota vypovida
0 velikosti volnych objemi v Nafionu.

Pii rozkladu spekter dob Zivota pozitronli byla doba Zivota p-Ps fixovana
na hodnoté tp.ps = 125 ps a pomér intenzit Ip.ps / lops byl drzen na hodnoté 1/3
odpovidajici poméru, v kterém vznika p-Ps a 0-Ps [33]. Kromé& piispévki
od pozitronti anihilujicich v Nafionu jako ¢astice a od anihilace Ps obsahuje
spektrum dob zivota pozitroni také zdrojovou komponentu (tj. ptipévek pozitrond
komponenta znazornéna fialovou barvou. Zdrojova komponenta byla urcena
meéfenim referencniho vzorku a-Fe a byla vzdy odectena od spektra.

Piispévky Ci od anihilace pozitrond jako Castic a také od anihilace p-Ps jsou
diskrétni exponencialni komponenty popsané piislusSnou dobou Zivota 7 a relativni

intenzitou I;

C; = i—iexp (— Til) (14)

Naproti tomu urcité statistické rozdéleni velikosti volnych objemi, které

existuje ve vzorku, vede k distribuci dob Zivota 0-Ps, ktera muze byt popsana log-
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normalnim rozdélenim anihila¢nich rychlosti (pfevracend hodnota doby Zivota).

Doby zivota 0- Ps anihilujici pick-off procesem jsou potom popsany rozdélenim

11 (ln%‘ln%)z
a(r) = v B P T ) (15)

20'0

kde 1/ a oy’ je a ocekdvana hodnota a rozptyl log-normalniho rozdéleni

anihila¢nich rychlosti. Ptipévek 0-Ps do spektra dob zivota pozitronti je
o 1 t
¢ =I,-ps J; ~a(®)exp (— T_i) dr. (16)

Piispévek od pick-off anihilace 0-Ps je tedy kromé stfedni doby zivota 7zo.ps
arelativni intenzity lo.ps Charakterizovan jesté rozptylem dob zivota Co-ps’s ktery je
meétitkem Sitky rozdé€leni velikosti volnych objemi. Z fitu spekter dob zivota
pozitronil ziskdme parametry lo-ps, 7o-ps @ Co-ps, které souvisi s o¢ekavanou hodnotou

a rozptylem log-normalniho rozdéleni anihilacich rychlosti vztahy
i
To—ps = To€Xp (?)r 17)

a5 -ps = T5exp(ag) — 1]. (18)

Jako piiklad je na Obr.3.20 ukazka rozd€leni dob zivota pick-off anihilace o0-Ps
pro vychozi vzorek Nafionu méfeny pii 20 °C vypocitanych z rozkladu spektra
na Obr.3.19 a pro srovnani také pro Nafion méteny pii teploté 150 °C.

S pomoci vztahu (6) mezi dobou Zivota 0-Ps a velikosti volnych objemt (tzv.
Tao-Eldruptuv model [26]) mizeme vypocitat stiedni polomér Ry volnych objemu

ve studovaném vzorku. Matematicky se rovna o nalezeni kofenu rovnice

1 Ro 1 . (2nRg \|71 _
2 [1 T Rotor T 2750 (R0+AR)] To—ps = 0. (19)

Tato uloha byla fesena numericky metodou regula falsi (nejbézné;jsi iterativni metoda

k numerickému hledani kofenu nelinearnich rovnic typu f(x) = 0, viz [36] ).
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Navic muzeme z vysledkli rozkladu spektra vypocitat rozdéleni velikosti volnych

objemt
d
H(R) = a(2) ||, (20)
kde
1 R 1 . (2mr\]7L
T_E 1—m+5511’1 m (21)

Na Obr.3.21. je ukazka rozdéleni velikosti volnych objeml vypocitaného timto

zptisobem pro vzorek vychoziho Nafionu méteného pfi teploté 20 °C a pii 150 °C.
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Obr.3.19.: Pozitronové spektrum vychoziho vzorku Nafionu méfeného pii teploté

20 °C a jeho rozklad na jednotlivé komponenty.
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Vzorek Pozitrony Ps

teplota | prostiedi Ty Iy T I2 To-Ps Oo-Ps Ips

(ps) | () | (ps) (%) (ns) | (ns) | (%)

Vychozi vzorek Nafionu méfeny pfi riznych teplotach

20°C | vzduch | 170(10) | 4.5(8) | 432(4) | 83.0(1) | 2.80(4) | 0.97(5) | 12.5(3)

20°C | vakuum | 200(20) | 5.0(2) | 440(10) | 83.0(2) | 2.82(3) | 0.91(3) | 12.0(1)

30 °C | vakuum | 200(10) | 6.7(4) | 442(2) | 81.0(1) | 2.87(7) | 0.98(9) | 12.2(5)

40 °C | vakuum | 180(20) | 5.4(9) | 438(2) | 82.9(8) | 2.90(2) | 0.86(6) | 11.6(2)

46 °C | vakuum | 220(20) | 7.5(5) | 449(3) | 81.0(1) | 2.91(2) | 0.86(7) | 11.8(2)

50 °C | vakuum | 200(10) | 7.0(1) | 440(9) | 81.0(1) | 2.97(2) | 0.80(6) | 12.4(5)

56 °C | vakuum | 210(10) | 6.6(4) | 453(2) | 82.0(1) | 3.07(2) | 0.76(6) | 11.3(5)

60 °C | vakuum | 180(10) | 7.6(3) | 450(3) | 80.8(3) | 3.37(2) | 0.92(6) | 11.3(3)

66 °C | vakuum | 180(20) | 5.3(6) | 455(4) | 83.0(1) | 3.12(5) | 0.93(5) | 11.6(3)

69 °C | vakuum | 210(20) | 6.3(6) | 457(5) | 83.0(1) | 3.25(4) | 0.81(5) | 11.1(3)

80 °C | vakuum | 210(10) | 7.5(2) | 459(1) | 81.6(2) | 3.37(2) | 0.98(6) | 11.3(2)

90 °C | vakuum | 210(10) | 7.0(2) | 457(1) | 81.2(2) | 3.49(2) | 0.95(6) | 11.4(2)

Nafion s absorbovanou vodou

20°C | voda | 206(7) | 7.9(7) | 431(2) | 75.0(1) | 2.56(1) | 0.80(5) | 17.1(4)

Nafion teplotné degradovany na teploté 350 °C

20 °C | vzduch |240(10) | 13(2) | 447(3) | 81.6(1) | 2.60(2) | 0.31(5) | 6.7(2)

Tabulka ¢.3.: Vysledky rozkladii spekter dob Zivota pozitroni. Parametry (doby
Zivota a intenzity) komponent pochazejicich od anihilaci pozitronu jako ¢astice 7, 11
— delokalizované pozitrony, n», | — pozitrony lokalizované ve volnych objemech.
Parametry pfispévku anihilaci Ps (doba zivota 0-PS, 7,.ps, disperze doby Zivota 0-Ps,
Oo-ps, celkova intenzita piispévku Ps, Ips). Doba zivota p-Ps byla fixovana na tp.ps =

125 ps a intenzita p-Ps na ly.ps = lo-ps/3.
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Obr.3.20.: Rozdéleni dob Zivota pick-of anihilace 0-Ps pro Nafion méfeny pii 20 °C
a 150 °C.
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Obr.3.21.: Rozdéleni velikosti (poloméri) volnych objemti v Nafionu méfeném

pfi 20 °C a 150 °C.
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3.3.2. Vyzkum radia¢niho poSkozeni Nafionu

Pozitrony mohou pii termalizaci zpisobovat radiacni poskozeni a tvorbu volnych
radikali v polymerech, coz ma za nasledek sniZzeni pravdépodobnosti vzniku Ps.
[34]. Aby byla zjisténa tGroven radia¢niho poskozeni Nafionu, byla béhem méfeni
kazdou hodinu zaznamenavana dil¢i spektra dob zivota pozitroni. Na Obr.3.22
je vynesena Casova zavislost doby Zivota 0-Ps a celkové intenzity Ps piispévku
Ips = lpps + lo.ps. Z obrazku je ziejmé, Ze doba Zivota a intenzita Ps zlstavaji
konstantni. Radia¢ni poSkozeni Nafionu béhem méfeni lze tedy pokladat

za zanedbatelné.
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Obr.3.22.: Casova zavislost intenzity a doby Zivota pozitronia.
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3.3.3. Srovnani PAS méieni Nafionu ve vakuu a na vzduchu

Nasledné byl proveden test, jestli vysledky méfeni PAS ovlivni, pokud je méfeni
provadéno na vzduchu nebo ve vakuu. Vysledky tohoto testu jsou na Obr.3.23, ktery
ukazuje ¢asovou zavislost doby zivota 0-Ps a intenzity ptispévku Ps ve spektru dob
Zivota pozitronti.

Nejprve byl v méfici komote spektrometru dob zivota pozitront (viz. Obr.2.7.)
vzduch (na Obr.3.23 vyneseno modrymi body), pak se pomoci vyvévy vyCerpal
vzduch a v komofe vzorku se vytvofilo vakuum (tlak 10 mbar, Cervené body
na Obr.3.23). Nakonec byl do komory vzorku opét napustén vzduch (zelené body
na Obr.3.23). Po vycerpani vzduchu dochazi k malému nartstu lps @ poklesu z.ps.
Je to patrn¢ zptsobeno tim, Ze diky od€erpani vzduchu, ktery obsahuje vodni paru,
doslo ke zméné rovnovahy a z Nafionu bylo desorbovano urcité mnozstvi vody.
Po vpusténi vzduchu zpét do komory se lps I 7.ps vratily zpét na své pavodni
hodnoty, protoze desorbovana voda byla ze vzduchu opét absorbovana v Nafionu.

I kdyz rozdily ve vysledcich méteni ve vakuu a na vzduchu jsou velmi malé,

je méteni ve vakuu lepsi, a proto byla nasledujici méfeni dale provadéna ve vakuu.

3.3.4. SuSeni Nafionu na 80 °C

V dal§im méfeni byl studovan vliv suseni na 80 °C na volné objemy v Nafionu.
Na Obr.3.24 jsou vyneseny intenzita Ps pfispévku a doba zivota 0-PS v zavislosti
na dobé suSeni. Na Obr.3.23A je vidét, ze intenzita Ps béhem suSeni klesa. Tento
pokles je disledkem vysousSeni Nafionu, ze kterého se uvolnila voda, stejné jako
to bylo pozorovano v piipadé vazeni (viz. Obr. 2.8). Casova 8kéala procest
pozorovanych pfi vazeni a méfeni PAS je ale velmi odlisna. Desorpce vody probiha
béhem nékolika minut a jedna se tedy o pfili§ rychly proces na to, aby mohl byt
sledovan PAS. Pokles lps detekovany PAS probihd v casovém intervalu nékolika
desitek hodin. Je tedy pravdépodobné, ze v dusledku desorpce vody z iontovych
klastrti, dochazi v Nafionu k ur¢itému preusporadani volnych objemtim, které¢ vede

k pozorovanému poklesu Ips.
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Obr.3.23.: Casové zavislost intenzity a doby Zivota pozitronia v prostiedi (vzduch-
vakuum-vzduch).
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Obr.3.24.: Casova zavislost intenzity a doby Zivota pozitronia pii suseni na 80 °C.

3.3.5. Zavislost struktury Nafionu na teploté¢

Hlavnim experimentem s vyuZitim metody PAS bylo studium zavislosti struktury
Nafionu na teploté. Méfeni PAS probihalo za rtznych teplot v rozmezi od 20 °C
do 150 °C. Vysledky fiti spekter dob Zivota pozitroni méfenych pii rdznych

teplotach jsou uvedeny v Tabulce ¢.3.
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Obr.3.25 ukazuje teplotni zavislosti komponent pochéazejicich od anihilaci
pozitrond: doby Zivota 7 a 7 jsou vyneseny Obr.3.25A zatimco Obr.3.25B ukazuje
teplotni zavislost intenzit I3 a |, obou komponent. Zatimco doba zivota 7
delokalizovanych pozitroni se steplotou neméni, doba zivota 7 pozitronl
zachycenych ve volnych objemech znatelné nardsta s teplotou. Je to zpusobeno
nartistem velikosti volnych objemil. Intenzity I; a |, obou komponent zlstavaji
konstantni.

Na Obr.3.26 je vynesena teplotni zavislost doby Zivota 0-Ps. Disperze oo.ps
a celkova intenzita piispévku Ps jsou vyneseny jako funkce teploty na Obr.3.27
a0br.3.28. Z0br.3.26 je jasné¢ vidét linearni narist doby zivota 0-PS S rostouci
teplotou. Podobné jako narist doby Zivota zachycenych pozitronii 7 je zplisoben
zvétsenim velikosti volnych objemtl. S rostouci teplotou se zvysSuje amplituda vibraci
¢asti polymernich fetézcl a to vede k naristu velikosti volnych objemt. Viditelna
je zména smérnice kiivky nartstu doby Zivota 0-Ps po piekroceni teploty 100 °C.
Zpisobil ho skelny pfechod, ktery v Nafionu nastava v teplotnim intervalu 100 °C —
110 °C, a ktery byl jiz detekovan pifedchozimi metodami.

Amorfizace struktury Nafionu pii skelném prechodu umoziuje vétsi amplitudu
vibraci ¢asti polymernich fetézcl a vede tedy ke strmé&jSimu nartustu 0-Ps s teplotou,
viz Obr.3.26. Piiblizné¢ konstantni hodnota 0-Ps pii riznych teplotich ukazuje,
ze Sitka rozdéleni velikosti volnych objemil zlistdva s rostouci teplotou piiblizné
stejna. Intenzita prispévku Ps ve spektru dob zivota pozitront s rostouci teplotu klesa

v intervalu od 20 °C do 100 °C, po skelném ptechodu se jiz dale neméni.
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Obr.3.25.: Teplotni zavislost pfispévkll pochdzejicich od anihilace pozitront

v Nafionu: (A) doby zivota pozitronu, (B) relativni intenzity pozitronovych

komponent.
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Obr.3.27.: Zavislost disperze rozdéleni dob Zivota 0-Ps na teploté.
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Obr.3.28.: Teplotni zavislost intenzity piispévku Ps ve spektru dob zivota pozitronti.
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Obr.3.29.: Teplotni zavislost stiedniho poloméru volnych objemi v Nafionu.

Stfedni polomér Ry volnych objeml vypocitany z doby Zivota z.ps pomoci
Tao-Eldrupova modelu, tj. kofen rovnice (19), je vynesen na Obr.3.29 jako funkce
teploty. Z obrazku je opét jasné patrny linearni narust velikosti volnych objemut
s teplotou a nariist smérnice teplotni zavislosti po skelném ptechodu.

Na Obr.3.30 je vyneseno rozdéleni velikosti volnych objemti H(R) vypocitané
z parametrti 0-Ps komponenty podle vztahu (20). Je ziejmé, Ze s rostouci teplotou se
tvar rozdéleni velikosti volnych objemu pfili§ neméni, ale posouvd se smérem

k vétsim velikostem. Funkce H(R) popisuje rozdéleni velikosti volnych objemu,
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ale neobsahuje zadnou informaci o jejich koncentraci. Tuto informaci je mozné
do vysledku zahrnout, pokud vynasobime rozd€leni velikosti volnych objemu
intenzitou piispévku Ps ve spektru dob zivota pozitrond, tj. lps H(R). Plocha
pod touto funkci je potom mirou koncentrace volnych objemi. Souéin lps H(R)
pro rizné teploty je vynesen na Obr.3.31. Z obrdzku je jasné vidét, Ze s rostouci

teplotou dochazi k posunu rozdéleni velikosti volnych objema k vy$$im hodnotam

a soucasn¢ v oblasti do skelného piechodu k mirnému poklesu koncentrace volnych

objemil.
8 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
—— 20°C
— 40°C
- —— 60°C 1
6 —— 80°C A
L - 900C 4
—— 100°C
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Obr.3.30.: Rozdéleni velikosti volnych objemid H(R) v Nafionu pii riznych
teplotach.
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Obr.3.31.: Rozdé¢leni velikosti pifenasobené intenzitou piispévku Ps ve spektru dob

zivota pozitronl lps H(R) pro volné objemy v Nafionu pfi riznych teplotach.
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Obr.3.32.: Srovnani rozdéleni velikosti pifenasobené intenzitou piispévku Ps
ve spektru dob Zivota pozitroni Ips H(R) pro volné objemy ve vychozim
vzorku Nafionu a Nafionu s absorbovanou vodou. Vzorky byly méteny pii pokojové

teploté.

3.3.6. Vliv absorbované vody na volné objemy v Nafionu

Pro zjisténi vlivu absorbované vody na volné objemy v Nafionu byl zméten vzorek,
ktery byl béhem méfeni udrZzovan v rovnovaze s vodou pii pokojové teploté.
Vysledky fitu spektra dob Zivota pozitrond tohoto vzorku jsou uvedeny
v Tabulce ¢.3. Doba zivota 0-Ps komponenty poklesla oproti vychozimu vzorku
a intenzita Ps komponenty se zvysila.

Na Obr.3.32 je srovnani rozd€leni velikosti volnych objeml pienasobené
intenzitou Ps pfispévku lps H(R) pro vychozi vzorek Nafionu a Nafion
s absorbovanou vodou. Zobrazku je vidét, ze velikost volnych objemi se
po absorpci vody zmensSila a jejich koncentrace se zvétsila. Tento vysledek ukazuje,
ze kvuali expanzi iontovych klastri doSlo k pfehrazeni volnych objemt a jejich

rozdeleni na vice Casti (zmensSila se jejich stfedni velikost a zvétsil se jejich pocet).
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3.3.7. Teplotné degradovany Nafion

V Tabulce ¢.3 jsou uvedeny vysledky rozkladu spektra dob zivota pozitrond
pro Nafion teplotné degradovany zihanim na 350 °C po dobu 1 h a nésledn¢ méteny
PAS na pokojové teploté. Oproti vychozimu vzorku Nafionu se doba zivota 0-Ps
zmenSila z (2.80 = 0.04) ns na (2.60 + 0.02) ns. Soucasné poklesla intenzita
ptispévku Ps na pfiblizné polovinu a disperze doby Zivota oy.ps na tietinu. Je tedy
ziejmé, Ze teplotni degradace Nafionu ma vyrazny vliv na volné objemy. Obr.3.33
ukazuje srovnani rozdéleni volnych objeml pfendsobené intenzitou prispévku Ps
ke spektru dob zivota pozitronti lps H(R) pro vychozi vzorek Nafionu a teplotné

degradovany Nafion.

1.0 T T T T T T T T T T T T T T T

vychozi Nafion 1
—— teplotné degradovany Nafion 1

08 |

0.6 |

I,*H(R)

04 r

0.2

0.0 ———
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

R (nm)
Obr.3.33.: Srovnani rozd€leni velikosti pfenasobené intenzitou piispévku Ps
ve spektrum dob Zivota pozitronti lps H(R) pro volné objemy ve vychozim
vzorku Nafionu a Nafionu teplotn¢ degradovaném Zihanim na 350 °C po dobu 1 h.

PAS méfeni byla provadéna za pokojové teploty.
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Zavér

Cilem této bakalaiské prace bylo zjistit kinetiku absorpce a desorpce vody v Nafionu
pti riznych teplotach. Studium absorpce a desorpce vody bylo provadéno pomoci
méieni makroskopickych fyzikéalnich vlastnosti Nafionu, vazenim, termogravimetrii
a diferencidlni skenovaci kalorimetrii. K charakterizaci rozdéleni velikosti
mikroskopickych volnych objemi, které vznikaji na zakladé nepravidelného
usporddani polymernich fetézcli, jsem pouzila metodu pozitronové anihila¢ni
spektroskopie.

V prvni Casti prace jsem popsala teoretické zaklady a pftiblizila vlastnosti
polymernich latek a samotného Nafionu. Popsala jsem vznik pozitronu, nastinila
proces formovani pozitronia a charakterizovala jeho dva zékladni stavy — para-
pozitronium a ortho-pozitronium. Také jsem uvedla popis metod a vyuziti orto-
pozitronia jako citlivé sondy pro méfeni velikosti volnych objemi v fadech A,

Experimentalni ¢ast jsem zaCala méfenim kinetiky absorpce a desorpce vody
vazenim. Pfi méfeni zavislosti hmotnosti vzorku namaceného do destilované vody
na teploté¢ vody v kapitole 3.1 jsem zjistila, ze Nafion absorbuje vodu pfi riznych
teplotach odlisné. Méfenim kinetiky absorpce a desorpce vody byly vypozorovany
dva procesy. Prvni proces je dominantnéjsi a rychlejsi, kdy voda zaplni volné objemy
ve vzorku navazanim se do hydrofilnich ionovych klastrti. Druhy proces je pomalejsi
a dochazi v ném k zaplnéni volnych objemu v jinych mistech polymerniho fetézce
neZ u prvniho procesu. Rozdil mezi t€émito procesy je dobfe patrny z obrazki. Také
jsem si ovéfila, ze celkové mnozstvi absorbované vody nartistd zhruba linearné se
zvySujici se teplotou.

Z métfeni dob zivota pozitront jsem zjistila, Zze zatimco volné objemy
s teplotou zvétSuji svllj objem, jejich Sifka rozdéleni velikosti zlistdva konstantni.
Absorpce vody vede k expanzi iontovych klastri. Volné objemy se kvili zaplnéni
expandujicimi iontovymi klastry zmensi, ale jejich relativni podil vzroste, nebot’
se v Nafionu vytvoii ,,mostiky*, které rozdé€li velké volné objemy na vicero mensich.
Timto méfenim byly pozorovany také dva procesy. Prvni proces, ktery je rychlejsi,
je spojeny s absorpci vody ve vzorku, zatimco druhy proces, pomalejsi, je zpisobeny
nejspiSe preuspofaddnim volnych objemil.

Vyzkum provedeny v této praci ukazal, jak se méni distribuce velikosti

a koncentrace volnych objemu v zavislosti na teploté a na absorpci vody. Vysledky
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této prace mohou byt déale pouzity pfi vyzkumu Nafionu, ktery je hojné pouzivan
jako semipermeabilni membréana pii primyslovych chlor-alkalickych elektrolyzach

a jako protonovy vodi¢ v palivovych ¢lancich.
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Seznam pouzitych zkratek

TFE — Tetrafluoroethylen

PTFE — Polytetrafluoroethylen

PEM — Protonové vyménna membrana, Proton exchange membrane

NMR - Jaderna magneticka rezonance, Nuclear magnetic resonance

RGA — Rezidualni plynova analyza, Residual gas analysis

DSC — Diferencialni skenovaci kalorimetrie, Differential scanning calorimetry

MDSC — Modulovana diferencialni kalorimetrie, Modulated differential scanning
Calorimetry

TG - Termogravimetrie

PAS — Pozitronova anihila¢ni spektroskopie, Positron annihilation spectroscopy

Ps — Pozitronium, Positronium

0-Ps — Ortho-Pozitronium, ortho-positronium

p-Ps — Para-Pozitronium, para-positronium

RTG — Rentgenové zareni

STM — Skenovaci tunelova mikroskopie, Scanning tunneling microscopy

SEM - Skenovaci elektronova mikroskopie, Scanning electron microscopy

TEM — Transmisni elektronova mikroskopie, Transmission electron microscopy
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