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Uvod

Od roku 1980 doslo na poli membranovych separac-
nich procest k uspésnému piechodu z laboratornich méfi-
tek do technologickych, komerén& uspésnych aplikaci'.
Dnes jsou membranové separacni procesy soucasti fady
technologickych procesi v chemickém, petrochemickém,
farmaceutickém nebo potravinaiském prumyslu. Jejich
vyhoda spoc¢ivé v niz8i energetické narocnosti, mechanické
spolehlivosti, snadné obsluze a celkové kompaktnosti
oproti klasickym metoddm jako jsou kryogenni destilace,
absorp¢ni vypirky nebo vicestupiiové vysokotlaké adsorp-
ce. Nicméng, celkovy pokrok v tomto odvétvi by nebyl
realizovatelny bez vyznamného rozvoje polymerni chemie,
kterd se zaslouzila o pfipravu membran pozadovanych
vlastnosti’>. V soudasnosti se vyvoj novych polymernich
membran pro G¢innou separaci plynnych latek soustfed’uje
na piipravu materiall s dostate¢nou propustnosti a selekti-
vitou pro cilovou slozku ve smési a rovnéz i vyssi chemic-
kou odolnosti vii¢i pfipadnym kontaminujicim latkam ¢i
agresivnimu prostfedi v porovnani s primyslové pouziva-
nymi membranami’. Proto je pfi vyvoji novych materialt
s ohledem na jejich pfipadné prumyslové pouziti nutné
znat vedle chovani polymernich membran v ptitomnosti
jednotlivych Cistych latek, tj. miru interakci mezi polyme-
rem a penetrantem s ohledem na piipadné zmeény
v morfologii, propustnosti ¢i objemu polymerni matrice,
i jejich chovani pro pfipad plynnych smési. Proto byla
zkonstruovana nova aparatura, ktera umoznuje studovat
sorpéni i permeacni vlastnosti polymernich membran pro
smeési plynt a par.
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D¢j, pfi kterém dochazi k simultanni adsorpci (na
povrch) i absorpci molekul plynt ¢i par do pevnych latek,
nazyvame sorpci. S ohledem na charakter vazby mezi sor-
bentem a sorbatem hovofime o fyzikalni adsorpci
(fyzisorpci) v ptipadé€ pfitazlivych van der Waalsovych sil,
nebo o chemisorpci pifi vytvoreni chemické vazby mezi
molekulami. V pripadé neselektivni fyzisorpce vykazuje
vazebna entalpie nizké hodnoty a sorbat na povrchu sor-
bentu obvykle vytvéii vice vrstev. Naopak pfi chemisorpci
pfevazuji interakce mezi molekulami sorbatu a sorbentu
nad vzdjemnymi interakcemi mezi molekulami sorbatu
a na povrchu sorbentu vytvari molekuly sorbatu monovrst-
vu. Vedle téchto mechanismi ovliviluje schopnost poly-
meru sorbovat nizkomolekularni latky i jeho fyzikalni stav
(sklovity nebo kaucukovity).

Permeace v polymerech

Propustnost, jako transportni vlastnost polymernich
systémt, spociva v pfenosu hmoty polymerni membranou
vlivem gradientu teploty, tlaku, koncentrace, pfipadné
vlivem vné&j§iho silového pole. Mechanismus tohoto trans-
portu zavisi predev§im na charakteru membrany
a pronikajici latky”.

Pro transport v neporéznich materialech obecné plati,
ze je lze popsat tzv. rozpustnostné-difuznim modelem
(RDM)’. Tento model predpoklada, Ze vlastni transport je
sumou nekolika naslednych kroki. Nejprve dochazi
k sorpci latky na povrchu membrany a pak k jeji sorpci
uvnitf membrany. Nasleduje difuze latky membranou
a posléze desorpce z povrchu na druhé strané membrany.
Celkové lze transport skrze membranu s ohledem na roz-
pustnostné-difuzni model popsat pomoci transportnich
parametrdi, tj. koeficientli propustnosti P, difuze D
a rozpustnosti (sorpce) S v jednoduchém tvaru:

P=DS (1)

Infracervena spektrometrie

Infracervend spektrometrie je zaloZena na zméné vib-
racni a rotacni energie molekul pii absorpci infracerveného
(IC) zateni. Jako IC zéafeni oznadujeme elektromagnetické
zéfeni v rozsahu vlno&td 20 az 12 500 cm™ a vilnovych
délek 800 nm az 0,5 mm. Oblast infracerveného zateni
délime na blizkou (NIR) o vlnoctech v rozsahu 12 500 az
4000 cm', stfedni (MIR) o vlnodtech 4000-400 cm’
a vzdalenou (FIR) o vlno&tech 40020 cm™. Pro analyzu
organickych latek je vyhodné méfit absorpcni spektra
v oblasti stiedni infracervené oblasti. Tuto oblast 1ze déle
rozdélit na oblast charakteristickych vibraci funkcnich
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skupin (4000-1250 cm™), ktera obsahuje pievazné pasy
odpovidajici valencnim vibracim vazeb a oblast tzv. otisku
prstu (fingerprint region, 1250400 cm™"), ktera obsahuje
prevazné pasy odpovidajici deformaénim vibracim. Pfi
absorpci IC zafeni prechazi molekula do stavu s vy3$i hod-
notou vibraéni &i rotaéni energie. Absorpce IC zafeni je
zaznamenana detektorem spektrometru a projevi se nizsi
hodnotou zafivého toku v porovnani s IC paprskem vysla-
nym zdrojem.

Infracervené spektrum je nejcastéji vyjadieno jako
zavislost absorbance, piipadné transmitance na vinoctu
zafeni. Plati, Ze vlnoCet zafeni je umeérny jeho energii.
Podminkou pro absorpci IC zafeni je, aby dana molekula
meénila sviij dipélovy moment béhem zmény vibracniho
stavu. Z tohoto diivodu neni IC spektrometrie pouzitelna
pro detekci a stanoveni symetrickych molekul, naptiklad
jednoduchych plyni (O,, N,, Hy), halogeni a vzacnych
plynti. Infracervend spektrometrie s Fourierovou transfor-
maci (FTIR) je zaloZena na matematické transformaci
interferogramu (tj. zavislosti intenzity signalu na draho-
vém rozdilu paprski) ziskaného detekci signalu vystupuji-
ciho z interferometru, pficemz interferujici paprsky putuji
pres kyvetu se vzorkem.

Popis aparatury

Nov¢ zkonstruovana aparatura umoziiuje méteni sorp-
ce smesi par organickych latek v polymerech a taktéz me-
feni propustnosti polymernich membran pro smési orga-
nickych par a plynt. Pro tyto Gcely je aparatura opatfena
jak sorpéni (obr. 1, tab. I), tak i permeacni celou (obr. 3),
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které jsou propojeny s plynovou kyvetou. V plynové kyve-
té s optickou drahou 2 m a s vnitinim objemem 250 cm’ je
slozeni plynné/parni faze analyzovano infraervenym
spektrometrem (Nicolet iS10) s citlivym MCT/A detekto-
rem chlazenym kapalnym dusikem. Spektralni rozsah
spektrometru je 7800 az 350 cm ' pii spektralnim rozliseni
0,4 cm™. Sorpéni cela je vybavena magnetickym micha-
dlem, které zajiStuje cirkulaci plynné  smési
v uzaviratelném okruhu mezi sorpéni celou a kyvetou.
Cirkulaci plynné smési je zaruCeno stejné sloZeni plynné

Tabulka I
Rozhodujici technické parametry sorpéni aparatury

V3 X Xv5

V1

v2 _ V6

Plynova kyveta va

Sorpénicela

Obr. 1. Schéma sorpéniho okruhu aparatury

Parametr Hodnota
Pouzity méFici rozsah infraterveného  4000—650 cm™'
spektrometru NICOLET iS10
RozliSeni infra¢erveného 0,5 cm™!
spektrometru
Doporu¢end hmotnost vzorku 0,01-10 g
membrany pro sorpci
Doporucena velikost vzorku 20 x 30 mm
pro sorpci
Plocha membrany pro permeaci 1 em?
Rozsah teplot 20-50 °C
Rozsah tlaka 0,1-100 kPa
Interval vzorkovani sorbované min. 2,5 s
hmotnosti
Objem sorpcni Casti aparatury 370 cm®

V8

TM1

Zasobnik par Zasobnik kapalné latky

L
V7

V9

Vyvéva
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smési v celém sorpcnim okruhu aparatury. Jako optimalni
frekvence otacek michadla se osvé&d¢ila hodnota 600 ot./
min (cit.®). Princip méFeni sorpce par je zalozen na méfeni
ubytku absorbance pfi vlnoctu, ktery je charakteristicky
pro stanovovanou slozku. Principem méfeni propustnosti
polymernich membran je naopak pfiriistek absorbance
v plynové kyveté pri charakteristickém vilnoctu.

Kalibrace sorp¢ni aparatury

Utelem kalibrace je umoznit piepolet absorbance
parni faze na latkovd mnoZzstvi jejich slozek. Pfi kalibraci
nastfikneme do sorp¢niho okruhu aparatury znamy objem
kapalné latky a zmétime pfislusné spektrum. Po naméieni
spektra je mozné davkovat dalsi objem kapalné organické
latky a opét zméfit absorpéni spektrum. Timto zptisobem
je mozné pokracovat az do dosazeni tlaku nasycenych par
dané latky. Na zaklad¢ zdkona o zachovani hmoty
(hmotnost kapalné faze je rovna hmotnosti parni faze) je
mozné vypocteny objem kapalné latky vyjadrit jako hmot-
nost ¢i latkové mnozstvi této latky v parni fazi.

Podminkou pouzitelnosti zminéného piepoctu je, aby
doslo k odpateni celého objemu kapaliny a nedochazelo ke
kondenzaci par.

Méreni sorpce

Méteni sorpce par Cistych organickych latek

Meéfteni sorpce par Cistych organickych latek je mozné
provadét dvéma zpiisoby:

1) nastfikem Cisté kapalné organické latky do aparatury
pies pryzové septum,
2) pfipravou par organické latky o pozadovaném tlaku

v zasobniku par a naslednym ptivedenim téchto par do

sorpcni cely.

Obecny postup pro méfeni sorpce par Cistych organic-
kych latek je stejny pro oba zptisoby méfeni.

V pfipadé¢ prvniho postupu nejprve odméfime
v injekéni stiikacce pozadovany objem kapalné organické
latky. Pfi nastfikovani pfislu$né kapalné organické latky je
vhodné vychazet z objemu kapaliny, které byly do aparatu-
ry davkovany pfi kalibraci. Pfed néstfikem organické latky
spustime zaznam série spekter. Nasledné otevieme ventil
V5 a pomoci injekéni stfikacky nastfikneme dany objem
organické latky do aparatury a ventil V5 opé€t uzavieme.

V ptipad€ druhého postupu pfipravime v kovovém
zasobniku pary prtislusné latky o pozadovaném tlaku, ktery
je sniman tlakovou mérkou TM1.

Nasledn¢ spustime meéfeni série spekter jako
v pfedchozim piipad¢ a otevienim ventilu V6 piivedeme
pripravené pary do sorp¢ni cely. Po dosazeni maximalniho
tlaku v sorpénim okruhu ventil V6 okamzité uzavieme.

Uzavieni ventilu V6 je dulezit¢ z toho divodu, ze
kalibrace aparatury je provedena pouze pro uzavieny
sorpéni okruh bez zahrnuti zasobniku par.
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Méteni sorpce smési par organickych latek

Prvnim krokem pfi tomto méfeni je piiprava kapalné
smési vybranych organickych latek. Tuto smés pfipravime
prostym smisenim znamych objemu Cistych latek tak, aby-
chom ziskali smé&s o pozadovaném sloZeni. Po piipravé
pozadované smési a evakuaci aparatury postupujeme zcela
totozné jako pii méfeni sorpce par Cistych organickych
latek postupem 1.

Provedeni desorpce

Jestlize byla sorpce métfena postupem 1, pied prove-
denim desorpce nejprve ochladime pomoci kapalného
dusiku vymrazovak, ktery je umistén mezi aparaturou
a olejovou vyvévou. Po ochlazeni vymrazovaku otevieme
postupné ventily V7, V6 a V5, ¢imz nastane od¢erpavani
par z aparatury.

V piipadé, ze byla sorpce méfena postupem 2, tzn.
pfipravou par v kovovém zdsobniku, je mozné cést par
prevést zpét do zasobniku kapaliny.

Sklenény zasobnik nejdiive ochladime pomoci kapal-
ného dusiku a poté otevieme ventily V7 a V6, ¢imz zah4ji-
me transport par zpét do ochlazeného zasobniku.
V  okamziku, kdy jiz nedochazi k poklesu tlaku
v aparatufe, pokracujeme v odCerpavani par pomoci olejo-
vé vyveévy za soucasného vymrazovani.

Zpracovani naméfenych dat

Stanoveni rovnovazného sorbovaného mnozstvi

Pro vyhodnoceni sorbovaného mnozstvi organické
latky pouZivame pfisluSnou kalibrovanou metodu SMLR
(Stepwise multiple linear regression) v programu TQ Ana-
lyst. Tato metoda je schopna matematicky kompenzovat
vzajemné interference slozek ve spektru. Sorbovany ob-
jem organické latky je mozné vypocitat jako rozdil vypoc-
teného objemu latky na pocatku méfeni a vypocteného
objemu latky po dosazeni sorp¢ni rovnovahy. Rovnovazné
sorbované mnozstvi organické latky pfipadajici na gram
polymeru (Q..) 1ze proto vyjadiit vztahem:

107 (¥, - ;) p"

m

0, = )

M

kde ¥V, je teoreticky objem kapalné organické latky
v sorpénim okruhu na pocatku méteni (ul), V7 teoreticky
objem kapalné organické latky v sorpénim okruhu po do-
sazeni sorp&ni rovnovéhy (ul), p® hustota kapalné organic-
ké latky (g cm™) a my hmotnost polymerni membrany (g).

Stanoveni difuznich koeficientit

Pro stanoveni difuzniho koeficientu latky v polymerni
membrané je nutné znat ¢asovou zavislost intenzity vhod-
ného absorpéniho pasu, ktery je charakteristicky pravé pro
tuto slozku. Casovou zavislost vysky tohoto absorpéniho
pasu nalezneme v naméfené sérii spekter (obr. 2).
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Obr. 2. Casova zavislost vySky absorpéniho pasu (vinodet
1140 cm™) p¥i méfeni sorpce hexanu v LDPE

Pii zpracovani experimentdlnich dat vychazime ze

skuteCnosti, ze sorbované mnozstvi plynné latky
v polymeru je imérné casovému ubytku absorbance:
dA
O=="u 3)

Nahradime-li derivaci ve vztahu (3) numerickou deri-
vaci, ziskame nasledujici rovnici:

~ Ai_Ai+l
S @
i+l i

Vydélenim posledni rovnice konstantou k ziskame
priblizny vztah pro diferencialni sorbované mnozstvi latky
za jednotku Casu:
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A4,

d ~ i+1
K lin =4 (5)

Sorbované mnozstvi penetrantu v i-tém ¢asovém oka-
mZiku lze nasledn€ vypocitat z nasledujici rovnice:

q(t)=q(t.)+dq 6)

Pro vyhodnoceni difuzniho koeficientu je vhodna
nasledujici funkce, odvozena feSenim 2. Fickova zékona
za danych pocatecnich a okrajovych podminek pro sorpci:

8 1 2n+1)’ 7°Dr
TRUTELE J E W EC AL 7)
9 a—— (2n+1) /
Meéreni permeace

Principem méfeni permeace je podobné jako

v ptipadé€ sorpce sledovani ¢asové zavislosti vhodn€ zvole-
ného absorpéniho pasu. Pfi permeacnim meétfeni dochazi
k ptirdstku koncentrace dané latky v plynové kyveté, coz
se projevi nartistem intenzity absorpcniho pasu. Pred mé-
fenim je nezbytné aparaturu diikladné evakuovat. Permeaci
je mozné métit dvéma zpisoby.

Prvni metodou je ptiprava par Cisté latky v kovovém
zasobniku, kdy jsou pary privedeny otevienim ventilu,
oddélujiciho kovovy zasobnik par od sklenéného zasobni-
ku kapalné latky. Druhou metodou je syceni nosného ply-
nu organickou latkou, kterd je umisténa ve dvoustupiiovém
sklenéném saturatoru. Méfeni permeace je v obou pfipa-
dech zahéjeno otevienim ventilu V11, jenz oddéluje za-
sobnik par a pfivod syceného plynu od permeacni cely.

Pro vyhodnoceni difuznich koeficienti se vyuzije
podobné jako pii méfeni sorpce ¢asova zavislost vhodné

V10 V11 V12 V13
—-g Pt P
Zasobnik par
Py
VS
Permeacni cela
}{ via M2
Zasobnik kapalné latky
. [
L]
Sorpéniokruh }{ Saturitor
V2 V15
! V16

Plynova kyveta

P¥ivod plynu

Obr. 3. Schéma permeacni ¢asti aparatury. Detail sorpéniho okruhu neni ve schématu zahrnut, jelikoz sorpéni okruh je nezavisly na

permeac¢nim okruhu
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Obr. 4. Casova zavislost vy$ky absorpéniho pasu (vInotet
2664 cm™') pii méfeni permeace cyklohexanu v LDPE.
V obrazku je znazornén prusecik linearni ¢asti kiivky s ¢asovou
osou, tzv. time lag

zvoleného absorpéniho pasu. Jednoduchou metodou pro
stanoveni difuzniho koeficientu je tzv. metoda time-lag,
kdy time-lag ® souvisi s difuznim koeficientem pfislusné
latky podle nasledujiciho vztahu:

12

D=
60

)

kde / znaci tloustku membrany. Hodnotu ® urcime jako
prasecik linearni casti Casové zavislosti absorbance
s ¢asovou osou (obr. 4).

Vysledky

Difuzni koeficienty ¢istych organickych latek —
permeacni méfeni

Pro porovnani hodnot difuznich koeficientd par cyk-
lohexanu v LDPE (nizkohustotni polyethylen) ziskanych
z permeacnich méfeni byla pouzita data naméfena na stej-
né polymerni membrané pomoci diferencidlni permeacni
metody’. Hodnoty difuznich koeficientd byly vypodteny
podle vztahu (8). Jak je patrné z obr. 5, s rostouci aktivitou
par cyklohexanu dochazelo ke zfetelnému nartistu hodnot
difuznich koeficientl. Tento efekt byl zptisoben zbotnanim
polymerni matrice vlivem penetrantu, kterd byla nasledné
i vice propustna pro pary cyklohexanu. Data ziskana po-
moci nové aparatury jsou v dobré shodé s literarnimi daty.

Sorpéni izotermy smési organickych latek

V ptipad€ sorpcnich méfeni byla porovnana sorbova-
na mnozstvi Cist¢ého hexanu a cistého cyklohexanu
v LDPE s hodnotami sorbovaného mnoZzstvi hexanu a cyk-
lohexanu ze smési obsahujicich rizné poméry obou par.

623

Laboratorni pfistroje a postupy

Sorbovana mnozstvi hexanu a cyklohexanu byla vypocte-
na z experimentalnich dat podle vztahu (2). Pfi porovnéni
sorpcnich izoterem Cistych latek a binarnich smési (obr. 6
a obr. 7) byly hodnoty sorpce danych par ve smésich vyssi,
nez hodnoty Cistych latek pfi srovnatelnych aktivitach par.
Ovlivnéni velikosti sorpce (¢i permeace) dané latky pii-
tomnosti druhé latky v binarni smési se nazyva coupling
efekt. Ten mlize obecné prispivat k transportu jedné slozky
v binarni smési membranou pozitivng, tj. zvySovat hodno-
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Obr. 5. Hodnoty difuznich koeficientii cyklohexanu v LDPE
v zavislosti na aktivité par. ¢ IC spektrometrie , O literatura’
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Obr. 6. Sorbované mnoZstvi hexanu a cyklohexanu v LDPE
v zavislosti na relativnim tlaku par hexanu pfi teploté 25 °C.
Sorbované mnozstvi hexanu ze smésné parni faze je porovnano se
sorbovanym mnozstvim cCistého hexanu. m Hexan — smés, O
hexan — Cisty, ¢ cyklohexan — smés
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Obr. 7. Sorbované mnoZstvi hexanu a cyklohexanu v LDPE
v zavislosti na relativnim tlaku par cyklohexanu p¥i teploté
25 °C. Sorbované mnozstvi cyklohexanu ze smésné parni faze je
porovnano se sorbovanym mnozstvim Ccistého cyklohexanu.
¢ Cyklohexan — smés, ¢ cyklohexan — €isty , O hexan — smés

ty toku latky do membrany nebo skrze ni, anebo negativné
(snizovat tok dané slozky) v porovnani s tokem Cisté latky
pii stejné aktivits dané latky®.

Zavér

Zkonstruovana multifunkéni aparatura vyuzivajici
infracervenou spektroskopii byla Gspésné vyuzita pro me-
feni permeace a sorpce vybranych Cistych par organickych
latek a jejich bindrnich smési v polymernich membranach.
Pouziti infracervené spektroskopie umoznuje rychlé a vel-
mi pfesné stanoveni piirtistku ¢i ubytku méfenych latek.
Ptfinos tohoto feSeni vynikne pfi srovnani s bézné pouziva-
nymi permeacnimi (time-lag) ¢i sorpénimi (gravimetrie)
metodami, nebot’ nova aparatura navic umoznuje paralelné
sledovat i zmény ve slozeni latek viceslozkovych smési.

Tato prace vznikla za podpory projektii Grantové
agentury CR ¢ 13-32829P a MSMT grant ¢. LD-14094.
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D. Radotinsky®, O. Vopitka®, V. Hynek?, P. Izak",
and K. Friess” (“ Department of Physical Chemistry,
University of Chemistry and Technology, Prague,
b Institute of Chemical Processes, Academy of Sciences of
the Czech Republic, Prague): An Apparatus for Deter-
mination of Sorption and Permeation of Organic Va-
pors in Polymers by Infrared Spectroscopy

A new multifunctional apparatus employing IR spec-
trometry was used for determination of permeation and
sorption of organic vapors and their binary mixtures in flat
sheet polymer membranes. IR spectrometry allows rapid
and accurate determination of the grain content or loss of
substances. The advantage of this approach becomes ap-
parent when compared with conventional permeation
(time-lag) or sorption (gravimetric) methods. The new
method enables parallel monitoring of the composition.



