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Uvod

Transport plynu nebo par polymernimi membranami
je charakterizovan tzv. transportnimi parametry, ke kterym
vedle difuzniho koeficientu D a koeficientu propustnosti P
patii také koeficient rozpustnosti, resp.sorpcni koefici-
ent S. Uvedené parametry lze vyhodnotit napt. z experi-
mentalné stanovenych sorpcnich tdaja.

Pfi sorpcnim méfeni se hmotnost sorbatu (par nebo
plynu) spolu s hmotnosti sorbentu (polymeru) stanovi mé-
fenim vychylky sorp¢nich vah (spiralovych nebo vahadlo-
vych) z nulové polohy a vypoctenim sily, zpusobujici tuto
vychylku, ze znamé citlivosti vah. Citlivost vah je dana
vychylkou z nulové polohy (v uhlovych nebo délkovych
jednotkach) vztaZzenou na jednotku piivazku, ktery tuto
vychylku zpusobil.

V ¢lanku popsana aparatura pro stanoveni sorpce par
v polymerech je zaloZena na gravimetrickém principu mé-
feni sorpce'”? s pouzitim McBainovych spiralnich vazek.
K indikaci vychylky spirdlnich vazek je pouzit kamerovy
systém®, ktery umoziiuje automatickou registraci sorbova-
ného mnozstvi par v zdvislosti na Case pfi daném tlaku
a teploté par.

Kinetika sorpce

Experimentalni urceni kinetiky sorpce spociva ve
stanoveni zmén hmotnosti vzorku membrany Am, zpuso-
benych sorpci par v zavislosti na ¢ase. Oznacime-li sorbo-
vané mnozstvi v ¢ase T na jednotku hmotnosti membrany

O(t) = Am [ my )
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kde m, je hmotnost membrany, lze kinetiku sorpce znazor-
nit vynesenim Q(t) proti ¢asut do grafu. Odtud Ize také
odecist hodnotu sorbovaného mnozstvi po dosazeni sorpc-
ni rovnovahy Q,,, které odpovida ¢asu T — oo.

Koeficient sorpce

Sorpéni koeficient je mozné definovat vztahem:

S=0./p 2)
kde Q. je mnozstvi par nebo plynu definované
v predchozim odstavci ap je pfislusny rovnovazny tlak
méfenych par. Koeficient sorpce S miize mit napf. rozmér
[Pa™'], lze jej v8ak vyjadfit i v dalsich jednotkach, napf.
[mol g’1 Pa™'], [cm’(STP) cm ™ Pa™'] atd.

Stanoveni difuzniho koeficientu

Pokud je kinetika sorpce vyjadiena pomoci zévislosti
poméru Q(t)/ Q. na Case, lze urcit hodnotu integralniho
difuzniho koeficientu proloZenim nameétenych hodnot rov-
nicemi®, které byly odvozeny pro plochou membranu
tloustky / za pocatec¢nich a okrajovych podminek ¢(z,0)=0,
c(-12,7)=cy=c(l/2,7), pro—1/2 <z<l2at>0.

ov) |, X -DQ2n+1)Y’n’t| (3)
0. | ;(2”1)%2 eXp{ r }

Dalsi moZnosti je feSit rovnici druhého Fickova zdko-
na pomoci Laplaceovy transformace, &imz ziskame® nasle-
dujici vztah:
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—QQ(:) -4 ( ll)f jz {;:'2 + 22‘: (—1)" ierfc —”DZ_T }
kde

ierfcx:%exp(—xz)—xerfcx (5)

T

Rada ve vztahu (4) konverguje rychle pro kratké Gasy,
proto k vypoctu difuzniho koeficientu lze pouzit ptiblizny
vztah’:
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Popis sorpéni aparatury

Jadrem aparatury (obr. 1) je velka sklenéna zkumavka
o pruméru 50 mm a vySce asi 420 mm, na jejimz hornim
viku je zavéSena kfemenna spirala McBainovych vazek.
Kfemennéd spirdla byla zvolena pro dobrou chemickou
odolnost a vynikajici stabilitu kvazielastické konstanty.
Citlivost vazek je asi 0,257 mm na 1 mg sorbovaného
mnozstvi. Pfechod mezi sklem a kovem je feSen kvili
chemické odolnosti tak, ze do styku s métenou latkou kro-
mée kovu a skla ptichazi jen teflon.

Na spodnim konci spiraly je zavéSena tyc¢inka se skle-
nénou kulickou o priméru asi 3 mm, kterd slouzi jako
referencni bod pro kamerové snimani prodlouzeni spiral-
ky, zpuisobené zménou zatizeni v pribéhu sorpéniho méte-
ni. Pod timto referenénim bodem je zavéSena mérena
membrana nebo mélkd miska, do které jsou umistovany
praskové nebo granulované sorbenty.

Cela tato zkumavka je pomoci kovovych ventilti V2
a V3 propojena s nerezovym zasobnikem par o objemu asi
5,5 1. Dalsim ventilem — V5 — je tento zasobnik par propojen
se sklenénym zasobnikem kapalného sorbatu. Ventil V1
slouzi k zavzdusiiovani aparatury pfi vymeén€ méfené mem-
brany a ventil V4 oddé€luje sorpcni aparaturu od vakuového
systému, ktery je tvofen rota¢ni a turbomolekularni vyvé-
vou fy Leybold. V systému jsou umistény dvé kapacitni
mérky tlaku typu CTR90 fy Leybold, jedna pro méfeni
tlaku v aparatufe b&éhem sorpéniho pokusu a druha
v blizkosti nerezového zasobniku par, ktera umoznuje
nastaveni pozadovaného tlaku pied za¢atkem méfeni. Cely
tento systém, kromé rotacni vyvévy, je umistén
v termostatované skiini. Mimo tuto skfin je umisténa ka-
mera Sony XCD-X710 FireWire s objektivem SE2514
a osvétlovaci systém, tj. zarovka 40 W, kondensor a skle-
nénd cocka, které promitaji obraz vlakna zarovky na
desti¢ku, umisténou za méfici zkumavkou. Kamera a tla-
kova mérka TM1, které jsou spojeny s pocitacem a progra-
mem, vytvofenym firmou Neovision, umoziuji snimani
polohy  referenéniho  bodu s vysokou  pfesnosti
v intervalech, nastavitelnych od 0,5s do 10 min. Témét
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Obr. 1. Schéma sorpéni aparatury
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soucasné se snima 1itlak v aparatufe. Oba tyto udaje se
spolu s ¢asem zaznamenavaji ve formatu CSV, coz usnad-
fiuje nasledné zpracovani.

Aparatura umoziluje méfeni nasorbovaného mnozstvi
pri tlacich od zlomkt kPa do atmosférického tlaku pfi tep-
lotach do 40 °C. Omezeni teploty je zptisobeno hlavné
umisténim tlakovych mérek do termostatovaného prostoru.

Pracovni postup

Vzorek sorbentu (obvykle prouzek polymerni folie
o hmotnosti do 0,5 g) je zavéSen do sorptni aparatury na
spodni konec kfemenné spiralky pod referencni bod
(sklenénou kulicku o priméru 3 mm). Jesté v oteviené
sorpéni aparatufe je pomoci kamerového systému zméfena
poloha referen¢niho bodu. Pak je sorpéni aparatura uzavie-
na zavzdusiovacim ventilem (V1) a evakuovana na tlak
mensi neZ 1 Pa a pomoci kamerového systému je sledova-
na poloha referencniho bodu. Jakmile se tato hodnota usta-
li, pfedpokladame, ze je méteny vzorek dostatecné vysu-
Sen a pripraven k méteni. Tento postup je nutny zvlasté pii
stanoveni sorpce vodnich par.

Z rozdilu poloh se stanovi ubytek hmotnosti, zpiso-
beny desorbovanim vzorku, a odectenim této hodnoty od
hmotnosti, ziskané vazenim na analytickych vahach, se
stanovi pocatecni hmotnost vzorku m.

Ptiprava méfeni

Do sklenéného zasobniku pfipravime dostatecné
mnozstvi (5 az 8 ml, vyjimecné ivice) dostatecné Cisté
(p-a.) kapalné latky, jejiz sorpci chceme méfit a zasobnik
pomoci  vakuové rychlospojky (KF16) pfipojime
k aparatute.

Pti uzavieném kohoutu V3 (obr. 1) pfepustime opatr-
n¢ pootevienim kohoutu V5 do zasobniku z nerezové oceli
vétsSinu vzduchu, nasyceného parami méfené latky a ko-
hout V5 uzavieme.

Otevienim kohoutu V3 a V4 evakuujeme nerezovy
zasobnik. Po ochlazeni sklenéného zasobniku kapalnym
dusikem otevieme kohout V5 atim evakuujeme zbytek
vzduchu z parniho prostoru sklenéného zasobniku. Pri
poklesu tlaku pod 2 Pa uzavieme kohout V5 a pozvolnym
ohfatim privedeme métenou latku znovu do kapalného
stavu. Po uzavieni kohoutu V3 pfepustime cast par se
zbytky vzduchu opét do nerezového zasobniku otevienim
kohoutu V5. Po dosazeni rovnovazného stavu, ktery je
indikovan tlakovou mérkou TM2, umisténou v blizkosti
nerezového zasobniku, pfecerpame pary meétené latky do
sklenéné¢ho zasobniku jeho ochlazenim kapalnym dusi-
kem. VétSina par zkondenzuje ve sklenéném zasobniku. Po
uplném ztuhnuti métené latky odcerpame zbytky vzduchu
otevienim kohoutu V3. Postup odvzdu$néni méfené kapa-
liny, popsany v tomto odstavci, miZzeme opakovat tiikrat,
abychom méli jistotu, ze méfena kapalina je dokonale od-
plynéna.
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Vlastni méfeni

Pred zacatkem méfeni je prostor skiin€ sorpcni aparatu-
ry termostatovan na pozadovanou teplotu, 20 °C az 40 °C.
RovnéZz vyCerpame prostor mérné nadoby se spiralnimi
vazkami a se vzorkem, stejn¢ jako nerezovy zasobnik, na
tlak mensi nez 1 Pa. Pfi tom jsou otevieny ventily (obr. 1)
V2, V3 a V4. Zapneme osvétleni referencniho bodu a na
poditaci spustime program pro méfeni polohy referenéniho
bodu pomoci kamerového systému. Jakmile se ustali teplo-
ta a poloha referen¢niho bodu, miizeme zacit s méfenim.

Uzavieme ventil V4 a V3 a zastavime rotacni vyvévu,
aby vibrace nerusily probsh experimentu. Skrtici
(davkovaci) ventil pootevieme tak, abychom zamezili pfi-
1i§ prudkému nartstu tlaku v méfici nadobé a tim rozkyva-
ni spirdlky se vzorkem. Po otevieni ventilu V5 napustime
do nerezového zasobniku tlak asi o 16 % vyssi, nez je tlak,
pfi kterém chceme méfit. Pfi expanzi par z nerezového
zasobniku do méfici zkumavky pak dojde ke snizeni tlaku
na pozadovanou hodnotu. Na pocitaci zastavime prubéh
méfeni zakladni linie (desorpce), nastavime kratky interval
vzorkovani (0,5 s) a spustime program automatické regis-
trace polohy referencniho bodu. Potom opatrn¢ otvirdme
ventil V3 tak, aby pokud mozno nedoslo k rozkmitani
kfemenné spiralky vazek vlivem tlakového razu, ale zéaro-
ven aby byl kohout plné otevien co nejdfive. Thned potom
nastavime postupné skrtici (ddvkovaci) ventil na maximal-
ni prutok, aby se zbytecné¢ neprodluzoval narust tlaku
v méfici naddobé. V pribéhu sorpéniho meéfeni postupné
prodluzujeme interval vzorkovani. Na konci experimentu
zastavime program, ktery vytvoii tabulku zavislosti polo-
hy referenc¢niho bodu a tlaku v méftici nadobé na Case.

Pak kapalnym dusikem ochladime sklenény zasobnik
s kapalinou a otevienim ventilu V5 ¢erpame pary do toho-
to zasobniku z prostoru méfici nddoby i nerezového zasob-
niku. Jakmile tlak v méfici nadobé klesne pod 100 Pa,
zapneme rotacni vyveévu a otevieme ventil V4. Tim dojde
k odéerpani zbytkl par a zbytkd vzduchu, ktery by se ne-
tésnostmi mohl dostat do vakuového systému aparatury.
Po poklesu tlaku pod 15 Pa pterusime chlazeni sklenéného
zasobniku kapalnym dusikem a uzavieme ventil V5. Po-
kud pfi otevieni ventilu V5 spustime program pro sledova-
ni polohy referen¢niho bodu, miizeme zaznamenavat ¢aso-
vy pribéh desorpce. Po ustaleni polohy referenéniho bodu
v nulové poloze je aparatura ptipravena k dal§imu méfeni.

Experimentalni vysledky

Stanoveni sorp¢ni izotermy a koeficientu
rozpustnosti (sorpce)

Experimentalné¢ byly stanoveny zmény hmotnosti
vzorku membrany Am zplisobené sorpci par v zavislosti na
Case a z nich byly vypocteny hodnoty sorbovaného mnoz-
stvi podle vztahu (/). Na obr. 2 jsou zndzornény naméfené
body kinetiky sorpce par p-xylenu (Aldrich, 99%) v LDPE
membrané (nizkohustotni polyethylen BRALEN FB2-30)
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Obr. 2. Kinetika sorpce par p-xylenu v LDPE

tloustky 100 pm pii absolutnim tlaku par 0,28 kPa
a teploté 25 °C. Z kinetiky sorpce lze odecist hodnotu sor-
bovaného mnozstvi po dosazeni sorpcni rovnovahy, tj. Q.,
které odpovida 1 — co.

Sorpéni izoterma je vyjadfena zavislosti Q,, na rela-
tivnim tlaku (aktivité) par

o =p/Psa (7)
kde p je tlak par odpovidajici sorpéni rovnovaze a pgy je
tlak nasycenych par méfené latky pfi experimentalni teplo-
te.

Sorpéni izoterma pro systém LDPE-p-xylen pii 25 °C
je znazornéna na obr. 3, kde jsou vyznaCeny namétené
body a jejich prolozeni funkci

K=A4a - exp(Ba) + C )
kde Kje proménna (D, S nebo Q(t)) ad, B, C jsou
nastavitelné parametry.

Vysledky sorpénich méfeni lze vyjadtit také pomoci
sorpéniho koeficientu, definovaného vztahem (2). Experi-
mentalné zjisténé body zavislosti sorpéniho koeficientu na
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Obr. 3. Sorp¢ni izoterma p-xylenu v LDPE p¥i 25 °C
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Obr. 4. Zavislost sorpéniho koeficientu p-xylenu v LDPE na
rovnovazném relativnim tlaku p¥i teploté 25 °C
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Obr. 5. Zavislost difuzniho koeficientu p-xylenu v LDPE na
rovnovazném relativnim tlaku pfi teploté 25 °C

rovnovazném tlaku par ajejich prolozeni funkci (8) jsou
pro systém LDPE-p-xylen pii 25 °C znazornény na obr. 4.

Stanoveni difuzniho koeficientu

Difuzni koeficient p-xylenu v LDPE pii 25 °C byl
vypocten ze vztahu (3). Vzhledem k rychlé konvergenci
fady byly cleny pro n >4 ve vypoctu zanedbany. Zavislost
difuzniho koeficientu na rovnovazném relativnim tlaku o
je ukdzana na obr. 5, kde jsou vyznaceny experimentdlni
body a jejich proloZeni podle vztahu (8).

Zavér
Popsana aparatura pro stanoveni sorpce par

v polymernich sorbentech je modifikaci aparatury, ktera
po dlouha léta slouzila na Ustavu fyzikdlni chemie
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Tabulka I
Rozhodujici technické parametry sorpéni aparatury
Parametr Hodnota
Konstanta spirélnich vazek, mg mm™ 3,888
Citlivost, mm g~ 257
Prah citlivosti, pug 10
Presnost méfeni hmotnosti, pug 40
Vazivost, g 0,5
Doporuéena hmotnost vzorku membrany, g 0,2 az 0,4
Doporucena velikost vzorku, mm 20 x 50
Rozsah teplot, °C 2040
Rozsah tlakt, kPa 0,1-100
(atm. tlak)
Doporuceny objem sorbatu (kapaliny), ml 8
Objem zasobniku par, 1 5,5
Interval vzorkovani sorbované hmotnosti, s  min. 0,5

VSCHT Praha®’. Nejpodstatngj§i Gpravou je nahrazeni
katetometru, ktery slouzil k odecitani protazeni McBaino-
vych spiralnich vazek, kamerovym systémem, spojenym
s pocitacem.

Tim bylo dosazeno hlavné moznosti mnohem castéji
vzorkovat sorbované mnozstvi, coZ dovoluje naméfit rych-
lejsi kinetiku sorpce. Dale byl rtutovy U-manometr nahra-
zen kapacitnimi tlakovymi mérkami, které poskytuji udaj o
tlaku v celém prubéhu méfeni. Byl podstatné zdokonalen
vakuovy systém, coz umoziiuje zvétsit rozsah méteni smé-
rem k niz$im tlakiim méfenych par. Teflonové ventily byly
nahrazeny spolehlivéjSimi ventily kovovymi, rtutovy uza-
vér mérné zkumavky byl vyménén za modernéjsi bezrtu-
tovy. Technické parametry aparatury jsou uvedeny
v tab. .

I kdyZ popsana aparatura je jen modifikaci a moderni-
zaci star$i aparatury™’, jeji vykonnost, pfesnost, rozsah
meétenych tlakli a komfort obsluhy jsou vzhledem ke starsi
aparatufe nesrovnatelné vyssi.

Tato prdace vznikla za podpory Ministerstva Skolstvi,

mladeze a  telovychovy  CR,  vyzkumny  zamér
C. 6046137307  agrantu  Grantové  agentury  CR

¢. 203061086.
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O. Vopitka®, V. Hynek®, K. Friess’, M. Sipek®,
and P. Sysel” (“ Department of Physical Chemistry, Poly-
mer Department, Institute of Chemical Technology, Pra-
gue): A Device for Determination of Vapour Sorption
in Polymers

The principle of the device consists in measuring the
mass of vapour sorbed in a sample as a function of time
using the McBain spiral balance monitored by a camera
system. Absolute pressure is monitored by a capacitance
pressure gauge. The maximum amount of the sample is
limited to 0.5 g and the mass change sensitivity threshold
is 10 pg. The device makes it possible to measure sorption
kinetics with good accuracy. As an example, the kinetics
of sorption of p-xylene vapours by low-density polyethyl-
ene membrane was measured and the resulting sorption
isotherm was determined.



