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Souhm

Tato préce se zabyvd stanovenim difznich koeficientd a koeficien-
1o propustnosti oxidu uhligitého, kysltku, nasycenych par benzenu a
toluenu skrze ploché polymerni membrany (polyethylen, polypropy-
len, polyimidy a polyimid-polysiloxanové kopolymery). MéFenf byla
provédéna pfi teploté 25 "C a za atmosférického Haku pomoc dife-
rencidlni permeaéni metody s tepeln& vodivostni detekei plynné smési.
Experimentdlni data byla také pouzita pro vypocet separanich fak-
tord téchto membran pro plyny a pdry organickych ldtek.

Kigové slova: Polymerni membrdny, transportni parametry, pro-
pustnost, difize, separacni faktor

Abstract

This work deals with determination of permeability and diffusien
coefficients of carbon dioxide, oxygen, saturated vapours of benzene
and toluene through polymeric membranes (plane sheets from poly-
ethylene (PE), polypropylene (PP}, polyimide membranes PMDA-
ODA, 6FDA-ODA, ODPA-BIS P and PI-PSX copolymer) by the diffe-
rential permeation method with thermal conductivity detection of gas
mixture composition at 25 *C and atmospheric pressure. The experi-
mental data were used also for caleulation of separation factors of
these membranes for gases and organic vapours.

Keywords: Polymeric membranes, permeability, diffusion, separa-

tion factor, transport parameters

1. Uvod

V modernich technologiich se pro polymerni materidly nachézeif
novd rozséhld vyuzit. Pitkladem jsou separaéni metody, které vyuzi-
vaijf polymernich membrdn k oddéleni helia a vodiku ze zemniho
plynu. Kvalita pouZivanych membrdn je déna jednak jejich trans-
portnimi vlastnostmi (propustnosti a selektivitou) a jednak jejich fyzi-
kélni a chemickou odolnosti vi&i prostredi, ve kterém budou provo-
zovany.

Do kategorie materidld vykazujicich vhodné separaéni viastosti i
vysokou odolnost pati aromatické polyimidy. Kombinace aromatic-
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kych jader a imidovych cyklo propdjcuje Fetézcim rigidni charakter.
Dusledkem jejich vysoké rigidity a aromatického charakteru je prévé
iejich vysoka termickd stabilita i chemickd a mechanické odolnost.
Pro jejich vyuzitf jako membrdn hovoFi i velmi vysoké teploty skelného
piechodu, které jsou Gzce spojené s jejich strukturou, kterou lze v Ziro-
kych mezich ovliviiovat jak vhodnou volbou monomerd, tak i vhodnou
modifikacf.

Vzhledem k predpoklddané zdvislosti mezi strukturou polymerd
pouzitych pro pripravu membrdn a jejich separagnimi charakteristi-
kami byly v této préci pFi teploté 25 *C a za atmosférického Haku stu-
dovény transportni parametry oxidu uhligitého, kysltku, par benzenu
a toluenu jok skrze laboratorng pFipravené membrdny na bézi roz-
pustnych polyimidd a kopolymerd PI-PSX, tak pro porovnéni i skrze
komeréné produkované membrdny z polyethylenu a polypropylenu.

2. Teoreticks &4st

2.1. Stanoven( koeficlentu propusinosti diferenciéinf metodou

Koncentrace plynu v membrang je linedrni funkef vnéjstho rovno-
vézného tlaku. Na zékladé 1. Fickova zdkona Ize pro hustotu difdz-
niho toku J psat [1, 2]

)

kde (6/2z) je gradient tlaku plynu v membréné a Pie koeficient pro-

(1

pustnosti udévaijici mnoZstvi plynu (par) proslé jednotkoveu plochou
membrdny za jednotku &asu pfi jednotkovém gradientu tlaku.

Pfi diferenciglni metod@ je na jedné strané polymerni membrdany
udrzovéna stdla koncentrace méfeného plynu a na druhé strang pfi
z = je koncentrace méFeného plynu stéle nulova.

Pri stanoveni koeficientu propustnosti plynd je gradient tlaku dén
barometrickym tlakem p,. Integraci vztahu (1) od z= O do zm [ o

P=P; do p=0dostévime

/
P=Js-—,
s (2)
kde J; je hustota difdzniho toku ve staciondrnim stavu, [ je Houitka
membrdny.
Pro koeficient propustnosti par z téhoz vztahu vyplyvé, ze
!
Bl (3)
pv
nebot gradient tlaku je dén parcidlnim tlakem par (P,) v nosném
plynu.

P¥i diferencidlni metod$ je hustota difdzntho toku ve staciondrnim
stavu J; konstantni a je ddna soucinem objemové koncentrace méfe-

ného plynu {nebo par) ¢ [3] a rychlosti pritoku plynné smasi v,
(4)

Js =cs. v = konst.

P¥i tepeln&-vodivostni indikaci koncentrace méfeného plynu (nebo
par) pomoci dvojice termistord zapojenych v sousednich vétvich
Wheatstoneova mostu je vystupni napéfovy signdl ve staciondrnim
stavu m, umérny koncentraci plynu {nebo par).

Vyjadiime-li hustotu difézniho toku jako objem plynu (nebo par)
prepocteny na standardni podminky progly jednotkovou plochou
membrdny za jednotku ¢asu, pak vzhledem ke vztahu (2) o (4) musi
pro koeficient propustnosti platit:
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P=Kvmgl,
{5)
kde
K:kui—-—. (6]
A-T- po

k je konstanta umérnosti ziskand kalibract pistroje, A je plocha
membrany, Tje teplota méfeni, Ty = 273,15 K a po =101,325 kPa.

Vztah pro vypodet koeficientu propustnosti par ziskéme vyndsobe-
nim vztahu (5) faktorem, ktery predstavuje podil atmosférického tlaku
P, pfi stanoveni propustnosti a parcidlnihe tlaku par P,

P:K'v'ﬂh‘l'ﬁ. (7)
Pr
2.2. Stanovenf separaénich fakiord

Pro vypocet separaénich faktord pfisluinych membran a pro jed-
notlivé plyny a pdry byly pouZity hodnoty koeficientd propustnosti
plynt a par podle vztahu

a=F/P, ], (8)

2.3. Stanoven( difiznich koeficiento

Diferencidlni permeaéni metoda umoZfije také uréit difdzni koefi-
cienty (viz. poznémka) feSenim difdznich rovnic [4, 5]. Pro polymer-
ni membrdnu koneénych rozmérd ohranicenou rovinami z = 0 a
z=1 (kde I je tloustka membrény) je Feseni 2. Fickova zékona [5] pro
konstantni difdzni keeficient D, dc / 8t = D ¢ / 82, za pocdtednich
a okrajovych podminek

C=q z=0 >0
c=0 z=1 20 (?)
c=0 O<z<] 1=0

které odpovidaii danému experimentu, tzn., Ze na jedné strang
polymerni membrdny (pfi z = 0) je udrZovéna konstanini koncentra-
ce plynu & par organickych létek (¢ = ¢;), na druhé strang pii z=1

ie koncentrace méfeného plynu nebo par stéle nulova a koncen-
trace méfeného plynu nebo par uvnit¥ polymerni membrény v &ase
7= 0 je rovnéz nulovd, déno vziahem (10),

ci-z 2-c © . f
c=C1-“‘————1-zn=|(71)" -sm[
7

#Jm{ D anQJ (10)

ktery vyjadtuje zdvislost koncentrace difundujicf latky na poloze a
¢ase. Derivaci vztahu (10) podle z pii z = I dostaneme

Ao} o 2o o i Dzt
[9}}‘7 = ZmED ‘”‘P[ ,2

Hustotu difdzniho toku J, definovanou vztahem J = — D.{6c/6z):-1,

kterd uddvd rychlost, s jakou difundujici plyn opouiti jednotkovou
plochu membrany pfi z =1, Ize tedy vyjadrit jako

D- o D-ntonr
S T R LEE

Ve stacionérnim stavu {pro éas © — ) je hustota difdzniho toku

{11}

(12)

Js rovna
Do

Js= T (13)
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Vydglenim vztahd (12) a (13) ziskéme

o0 D- 2 Z-
=142 3 )" -exp[— —"%EJ 04

s
Po zanedbdni viech ¢lend s n > 4 ziskdme vztah pro difdzni koefi-
cient [6] ve tvaru

5

_[-
D~——-In(g+q*-¢°) (15)
T T

kde
J
o= (16)
a
18 (17)
LI

Pomér J/J; odpovidé poméru m/m;, kde m je napsfovy signdl

v &ase 7 a ms je napéfovy signdl ve stacionarnim stavu.

Poznémka:

Obecné je integrdlni difizni koeficient D, definovén vztahem

1

C2-CI

D=

vl
j D(c)dc
cl
kde Dfc) je koncentraéné zavisly difdzni koeficient.
Difizni koeficienty par organickych latek byly stanoveny v rozmezi
koncentraci ¢; = konstanta do ¢, = 0, profo tabelované hodnoty

D, (Tab. lll) souvisi s Dfc} vztahem
cl
Di= ljb(c)dc
&1y

U plynts |ze predpokladat, ze difdzni koeficienty nejsou zévislé na
koncentraci plynu a profo plati D, = Dfc) = D.

3. Experimentdlinf &ast

3.1. Popis pfisiroje

Pristroj, zalozeny na diferencidlni permeaéni metodé s tepelné
vodivostnf detekel plynné smési (Obr. 1), se sklédd z permeadni cely,
kterou plochd polymerni membréna rozdéluje na dvé oddéleni. Do
horntho oddélenim proudi konstantnf rychlosti nesny plyn (vodik), do
spodntho oddgleni je pod atmosférickym takem pfivadén rovnéz
konstantni rychlosti m&feny plyn (pdra), ktery pronikd skrze membrg-
nu do nosného plynu. Rychlost permeace plynu (par) je vyjadFend
Easovou zménou jeho tepelné vodivosti pomoci dvojice termistord
zapojenych do Wheatstoneova mastku. Casové zména ziskaného
napéfového signdlu umoziivje stanovit pisluiné koeficienty propust-
nosti. Podrobn&isi popis diferencidlniho permeametru véetné pracov-
niho postupu, zposobu kalibrace a pfistrojovych konstant Ize nalézt v
praci [7].

Reprodukovatelnost méfeni pro urcity polymerni materidl je asi
+ 2 %. Na chybé stanovenf koeficientu propustnosti a diftze se nejvi-
ce podili nepfesnost stanovent kalibraéni konstanty pfisiroje a nepies-
nost stanoven( tloustky membrany. U vzorkd promyslové nebo ales-
pofi poloprovozné vyrdbénych s reprodukovatelnou toustkou nad
0,05 mm je tlovitka stanovovéna s presnosti 2 az 3 %. U pokusné
vyrdbénych vzorkd s nestejnomérnou floustkou viak mize chyba sta-
noveni tloustky membrdny nabyvat az 20 %. Z tohoto dovodu je
promérnd chyba stanoveni pfislusnych koeficient propustosti a
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Obr. 1: Diferencidin
permeamelr

o | BC -~ méficl cela, M -

membrdna, H, - vodik

{nosny plyn), SG - méfe-

ny plyn(pdra), Stab. -

Sat. org 1 Sat.ovg 2

_co stabilizdtor prifoku, V1
- ~ ventil - plyn, V2a,b -
DO

ventil - vodn pdra, V3 -
Pl pomocny ventil, Sat.-

saturdfory, Thr - refere-

nénf termistor, Thm -

mémy fermistor, DG -
pfimy vystup, LPl - niz-
kotlaky vstup, OH; -
vystup z cely z homiho
oddélent, CO - vystup z

cely z dolniho oddglent

difaznich koeficientd pro tyto materidly asi 10 az 15 %, pro promys-
lové vyrabéné vzorky chyba koeficientd propustnosti a difuze nepfe-

sahuje 5 %.

3.2. PouZité membrdny

V praci byly pouzity rigidnf, nerozpustné polyimidy PMDA-ODA
byly pripraveny z dianhydridu kyseliny pyromellitové (PMDA) a 4,4'-
diaminodifenyletheru (ODA)). Polyimidy rozpustné (napf. v chlorofor-
mu) v plné imidizovaném stavu, obsahujici ve své struktufe objemné
a/nebo flexibilnf skupiny, byly syntetizovény na bézi 5,5 oxybis-1,3-
izobenzofurandionu (ODPA} a 4,4'-[1,4-fenylen-bis{1-methyli-
den)bisanilinu (BIS P), resp. polyimidy 6FDA-ODA [na bézi dianhyd-
ridu 2,2-bis(3,4-dikarboxyfenyl})-1,1,1,3,3,3-hexafluorpropanu s
objemnou hexafluorizopropylidenovou skupinou (6FDA) a (ODA).
Polyimid-polysiloxanové blokové kopolymery (PI-PSX), vyznadujici se
kombinaci sklovité (Pl) a kaugukovité (PSX) faze, byly pripraveny tran-
simidizaéni reakei [8] 2-aminopyridinem terminovanych polyimido-
vych oligomerd na béazi ODPA a BIS P a alfa,omega aminopropyl-
terminovanych poly(dimethylsiloxan)ovych oligomer¢. Tento postup
umoznil piipravu kopolymerd s definovanou architekturou makromo-
lekuly (pozadovanym hmetnostnim zastoupenim (10 hm. %) a veliko-
st (molarnt hmotnosti) polyimidovych a polysiloxanovych blokd (Obr.
2). Déle byly proméfény vzorky membrén z polyethylenu PE (BRALEN
FB2-30 [ antistaticky, nizkchustotni, p {t = 25 °C) = (919 + 2 ] kgxm
-3]) a polypropylenu PP (MOSTEN [ antistaticky, p (t = 25 °C] = (00
- 910) kgxm -3]) , které byly promyslové vyrobené ve spoleénostech
Slovnaft, a. s., a Chemopetrol, a. s.

4. Vysledky a zévér

V této praci byly studovény transportni parametry - koeficienty
propustnosti a difdzni koeficienty oxidu uhli¢itého, kysliku, par ben-
zenu o toluenu skrze vzorky membrén z polyethylenu (PE), polypro-
pylenu {PP), polyimido PMDA-ODA, 6FDA-ODA, ODPA-BIS P a
kopolymeru PI-PSX opakovanym méfenim pfi teploté 25 'C a za
atmosférického tlaku.

Na zékladé experimentélnich dat byly hodnoty pfislusnych koefi-
cientd propustnosti oxidu uhligitého a kyslku vypotteny podle vztaho
(5) a (6), koeficienty propustnosti par benzenu a toluenu na zéklad
vziahd (6) a {7) {Tabulka I). Koeficienty propustnosti byly ndsledng
pouZity pro vypocet separaénich faktord membrén a pomoci vziahu (8)
(tabulka ). Vztah (15) byl pouzit pro vypodty hodnot difiznich koefi-

cientd oxidu uhliitého, kysliku a par benzenu a toluenu (Tabulke ).

Tab. I: Koeficienty propustnosti P plynd a por organickych litek

Px10* PE PP PMDA-ODA  6FDA-ODA ODPA-BISP  PI-PSX
[mol fmPasl] 1=50pm  1=Hpm [=15um {=20um =18 um |=2lum
(0, 041 017 0.16 068 0.11 0.1
0, 0.05 0.16 001 016 0.0 0.09
Benzen nn un 03 1.05 - -
Tolyen 116.00 2682 0.26 0.28 - 8415
Tab. I: Seporaéni faktory membrén a pro plyny o pdry organickych ldtek
a(P/P) PE PP PMDA-ODA 6FDA-ODA  OD PA-BISP  PI-PSX
50um  Num I=15 pm =20 um =18 pm [= 2y
01 /00, 012 0.58 0.08 0.4 0.19 0.39
Ben / (0, 19095 13072 17 1.54 - -
Tl /0, 7946 10020 1.59 041 - 820,00
02/0, 845 1N 1233 415 540 156
Ben /0, 161436 2409 18.00 6.56 : -
Tol /0, Be2rs 1M 19.67 175 2095.56

Tab. I1l: Hodnaty integrelnich difiznich koeficientd D, plyni a par organickych latek

D, x 10" PE PP PMDA-ODA  GFDA-ODA ODPABISP  PI-PSK
[m's'] =50 pum [=20um {15 pm [=0pm  1=18pum [=2lum
(0, 17.06 389 0.30 0.64 0.14 061
0, 5588 501 0.59 157 0.28 191
Benzen 155 0.35 119 151 -
Toluen 149 0.18 m 136 - 0.16
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Obr. 2: Pouiité monomery 0 D A P M DA

HN— (CHy)y— Si—[ — 0—8i—],— (CH,)s —NH,
L CH,
BISP

CH, CH,
SRy
6FDA + ODA — 6FDA-ODA
PMDA + ODA - PMDA-ODA
ODPA + BIS P — ODPA-BIS P

ODPA-BIS P + PSX — PI-PSX

40




Ropa, uhlia, plyn a petrochémia, 2000 @ ro¢nik 42 (2) 15 — 24

Jak je patrné z tabulky |, koeficienty propustnosti oxidu uhlicitého
jsou u viech studovanych membrén vy3§i v porovnani s hodnotami
ziskanymi pro kysltk. PFi vzdjemném porovnéni hodnot koeficientd
propustnosti par benzenu a toluenu byly hodnoty koeficientu propust-
nosti benzenu vZdy vy3ii neZ toluenu s vyjimkou PE membrény. V pFi-
padé membrdany z ODPA-BIS P byly hodnoty koeficientd propustnosti
par benzenu a toluenu taktka nulové (resp. na hranici méfitelnosti
diferencidlnim permeametrem) a proto nejsou v tabulkéch uvedeny.

P¥i porovndni membrén z ODPA-BIS P a z kopolymeru PI-PSX z hle-
diska jejich propustnosti pro plyny a péry toluenu jsou koeficienty
propustnosti vy§sl drky prftomnosti kaugukovité polysiloxanové féze
[9]. Kombinace skelné a kaugukovité féze v podobé PI-PSX membra-
ny se neosvédgila, nebof naméFené koeficienty propustnosti benzenu
byly velmi vysoké, nereprodukovatené a zvy$ovaly se s podtem mée-
ni, pravdépodobné vlivem nevratnych zmén ve struktufe kopolymeru
pfi prachodu organického média.

floustka membrény

Seznam symbold L
(p/5z)  Hakovy gradient
P koeficient propustnosti
A plocha membrany P, barometricky tiak
¢ konstanini koncentrace plynu nebo par na povrchu membrény P, parcidlni lak par
cs objemovd koncentrace méfeného plynu (nebo par] P/ P’ shpefi nasycenf
D diféznf koeficient ms napéfovy signdl ve stacionérnim stavu
D integrélnf difiznf koeficient T feplofa
i hustota diftizniho toku - as
A hustota difdzniho toku ve staciondrnim stavy v rychlost protoku plynné smési
k piistrojové konstanta a separaéni faktor membrény
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