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Anotace

Predmétem predloZzené habilitacni prace je experimentdlni charakterizace sorpce a transportu
plynd, par, a okrajove také kapalin, v neporéznich polymernich membréanach. Cilem je poukazat na
nové teoretické aspekty a potencialné perspektivni aplikace membranovych separaci.

Na ptikladech jsou diskutovany moznosti pouziti klasickych technik pro méfeni rovnovazné
a pfechodové sorpce Cistych latek v polymerech. Na zéklad¢ tohoto typu méfeni byla vyvozena
moznost dosti univerzalniho popisu a interpretace sorp¢nich izoterem ve smyslu Guggenheimova-
Andersonova-De Boerova (GAB) modelu vicevrstvé adsorpce. Rovnéz byla ukazéna bezespornost
tohoto netradi¢niho pouziti modelu GAB pro polymery ve smyslu porovnani s klasickymi modely,
interpretace parametrd, prechodovych sorpcnich charakteristik a sorp¢nich tepel.

Pro popis redlnych separacnich U¢inki membran, pouzivanych napiiklad pro déleni latek
metodami permeace plyni a par ¢i pervaporace, je kli¢ova vedle znalosti sorpce Cistych latek také
znalost realné sorpce jejich smési. Proto byly sestaveny a validovany originalni a optimalizované
aparatury pro jeji méfeni. Vysledky méteni sorpce smésnych plynii a par ukazaly, Ze pfi souc¢asné
sorpci vice latek v polymerech mulze dochazet nejen k sorpci kompetitivni (soutézivé) ci
kooperativni, ale ikjejich pomémé neobvyklym kombinacim. Pro popis téchto obtizné
predpovéditelnych jevii bylo odvozeno originalni rozsifeni modelu GAB pro dvojslozkové smési.
Na piikladech je v praci ukazano, Ze ko-sorpcni efekty vyznamné méni preferenénost sorpce
a mohou tak ménit nejen jeji zavislost na sloZzeni rovnovazné smeési, ale ina jejim tlaku nebo
ptidavku inertu.

Experimentalni metody charakterizace transportu Cistych latek v polymernich membranach jsou
demonstrovany na piikladech experimentdlniho stanoveni permeace plynid a par, pro kterd byla
v ptilohach této prace popsana konstrukce aparatur vyuzivajici v daném oboru klasickych principi.
Vedle toho je v praci popsana originalni aparatura pro méfeni nejen ustalené, ale i pfechodové
permeace smeésnych par membranami. Je ukdzéano, ze uvedend technika zalozena na rychlé analyze
permeétu umoziuje proméieni prechodovych déji pro jednotlivé slozky. Déle je ukdzana moZznost
vyhodnotit z ptechodovych charakteristik transportni parametry, které jsou Kkonzistentni
s parametry popisujicimi permeaci tychz smési, avSak v ustdleném stavu.

Podle predkladatelova nazoru je pomérné¢ vyznamnym piinosem piedlozené prace studium déleni
smési methanolu a dimethyl karbonatu inverzné-selektivnimi membranami z hydrofobnich
polymerti vySe uvedenymi metodami. Methanol tvofi s dimethyl karbonatem azeotropickou smés,
pro niz studované membrany vykazovaly dobré separacni u¢inky jak pii sorpci smésnych par
a pfi pervaporaci, tak zejména pii permeaci smésnych par. Tim tato prace pfispiva nejen k rozvoji
experimentalniho studia mechanismi membrdnovych separacnich procest, ale ik problematice
déleni azeotropickych smeési aobecnéji také krozvoji pouzivani ekologicky Setrnych,
tzv. zelenych, rozpoustédel.
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Komentar k vybranym odbornym publikacim autora

1. Uvod

Déleni smési je jednim ze zdkladnich ukoll feSenych v chemii. Kromé klasickych separacnich
metod, jakymi jsou napiiklad destilace, absorpce Ci krystalizace, se v poslednich desetiletich
zacaly v primyslovém meéfitku prosazovat také membranové separacni metody [1,2,3]. Pokud je
znamo, prvni popsané pozorovani membranového d€leni, jmenovité osmozy, ucinil roku 1748
abbé Nollet [4]. Objevil, Ze méch vyrobeny z mocového méchyfe vepie propousti ethanol
piednostné pred vodou, pokud je z jedné strany vystaven roztoku ethanolu a z druhé strany vodg,
a ze tato polopropustnost souvisi s objemovym tokem latek a s osmotickym tlakem. Graham [5]
vroce 1833 prokazal, ze ptirodni kaucuk vykazuje pro razné plyny rizné propustnosti. Teorii
transportu hmoty a vysvétleni osmotického tlaku popsali v letech 1855 a 1877 Fick [6] a van’t
Hoft [7]. Jednou z prvnich aplikaci membranové separace (1918) byla ultrafiltrace makromolekul
a drobnych castic zvody pomoci nitrocelulozovych membran, kterd byla pozdéji (1937)
komercializovana firmou Sartorius [2]. Vyznamnou medicinalni aplikaci (1944) membrénové
separace je dialyza Skodlivin z krve pomoci tzv. um¢lé ledviny [8]. Dal$i rozvoj membranovych
separaci piinesl objev pfipravy asymetrickych membran pro reverzné osmotické odsolovani
motské vody, umoziujici dosazeni vysoké rejekce (stupenn zadrzeni) iontll a soucasné prakticky
pouzitelnych propustnosti pro vodu. Tento typ membran, majicich strukturu porézni podlozky
potazené tenkou separacni vrstvou, byl popsan (1959) Reidem a Bretonem [9] a zejména Loebem
a Sourirajanem (1962 [10]) a v riznych obménach je dodnes pouzivan nejen pro reverzni osmozu,
ale 1pro dal$i membranové separace. Z konstrukéniho hlediska byla rovnéz navrzena ftada
geometrickych uspotfadani separatord, pouZzivajicich membrany ve formé dutych vléken, trubic,
navinutych sestav plochych membran [1,2,11] atd.

Milnikem pramysloveé vyznamného rozvoje membranovych separaci pro déleni plynnych smési je
rok 1977, kdy zacal byt tento typ separace komercné pouzivan pro odd€lovani (znovuziskdvani)
vodiku z jeho smési s dalSimi plyny, napt. s oxidem uhelnatym nebo amoniakem [11,12]. Postupné
zaCal byt tento typ separace pouzivan v prumyslovém meéfitku pro déleni vzduchu na kyslik
a dusik [3], odstranovani kondenzovatelnych par [13] z plyni (napt. benzinovych par z dusiku,
dehydratace vzduchu), odstraiiovani oxidu uhli¢it¢tho ze zemniho plynu [3], atd. Podle tady
studii [3] lze ocekdvat rozvoj separaci kondenzovatelnych plynii (par), napiiklad smési ethanu
a ethenu, propanu a propenu, zn-butanu a iso-butanu. Podobné¢ 1ze o¢ekavat rozvoj separaci parnich
a kapalnych smési metodami permeace par apervaporace. Tyto metody umoziuji délit
azeotropické smési a jsou prumyslové pouzivany typicky v kombinacich s destila¢nimi kolonami
pro déleni smési tvoficich azeotrop, napt. ethanol-voda, propanol-voda [14,15]. Rozvoj je
ocekavan v oboru déleni smési organickych latek, napt. ester-alkohol, ether-alkohol
a uhlovodika [1].

Déleni u membranovych separacnich metod zajiStuje tzv. semipermeabilni membréana, tedy
ptepazka, skrze kterou prochdzeji pouze nékteré slozky délené smési. Vlastni transport latek mezi
dvéma fazemi oddélenymi membranou je vyvoldvan hnacimi silami, kterymi jsou obecné rozdilné
chemické potencidly téchto latek ve fazich pfisazenych k membrang. Takto obecné vymezeny
pojem membranova separace ma prirozen¢ mnoho odlisnych realizaci, z nichz vyznamnéjsi byly
pojmenovany, napiiklad mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace, reverzni osmoza, membranova
destilace, permeace plynl, permeace par, pervaporace atd. Zakladnim diivodem pouzivani téchto
a dalSich nazvli membranovych separaci spociva v odliSnosti vlastnosti separovanych latek,
pouzitych hnacich sil zplisobujicich ptfechod ze separované smési do smési produktové i struktury
a vlastnosti membran.

Urcity piehled Sife problematiky lze nahlédnout znaznaceni moznych struktur separacnich
membran (Obréazek 1), vlastnosti délenych latek (Obrazek 2) a realizace rozdila jejich chemickych
potenciali (Obrazek 3). Zakladni vlastnosti separovanych latek je velikost jejich ¢astic, kterd mtze
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nabyvat od desetin nanometrii (atomy a nizkomolekularni latky) az po nasobky mikrometri pro
viry, bakterie, atd. Velikost castic tvoficich separovanou smés ndsledn¢ podminuje strukturu
pouzitelnych membran. Rozdilného chemického potencidlu latky ve fazich piisazenych k separacni
membrané je obvykle dosahovano vhodnou upravou sloZeni, tlaku, teploty nebo elektrického
potencialu ve fazich sousedicich s membranou.

V této préaci jsou diskutovany pievazné charakteristiky neporéznich (,,dense*-viz Obrazek 1)
membran, tykajici se transportu nizkomolekularnich latek vyvolaného koncentra¢nimi a tlakovymi
rozdily v pfisazenych fazich. Vyznam studia tohoto druhu membran spociva predevsim v oblasti
materidlového vyzkumu, tj. ve vybéru vhodného materidlu pro déleni konkrétnich smési
a studovani dil¢ich mechanismt.

v V
Dense Composite
y
Porous
R
Symmetric Asymmetric

Obrazek 1. Schematické zndzornéni struktur separa¢nich membran. Obrazek byl pievzat
z literatury [ 1] se souhlasem vydavatele.
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Obrazek 2. Schematické rozdéleni membranovych separacnich procesi podle velikosti

separovanych castic. Obrazek byl pfevzat z literatury [13] se souhlasem vydavatele..
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Obrazek 3. Schematické zndzornéni izotermnich hnacich sil pouzivanych pfi membranovych
separacich a jimi vyvolanych jevil. J; znaci tok latky, Jv objemovy tok, I elektricky proud, C
koncentraci, P tlak a E elektricky potencial. Obrazek byl ptfevzat z literatury [16] se souhlasem
vydavatele.

Aplika¢né vyznamné jsou zejména separacni membrany kompozitni a asymetrické, tvofené tenkou
separacni vrstvou, ktera je vhodné zpevnéna napf. pfisazenim porézni podlozky s malym odporem
proti prostupu hmoty. Snaha o vyvoj dostatecné stalych a mechanicky odolnych separacnich
membran s dobrym separacnim ucinkem a soucasné co mozna nejmensim odporem proti prostupu
hmoty pfirozené¢ vedla k objevim tady technik jejich ptipravy. Piiklady téchto technik jsou
nanaSeni neporéznich vrstev na porézni podlozky, inverze fazi, leptani, sintrovani, atd. Principy
porézni tak neporézni. V poréznich vrstvach (membranach) dochazi k separaci latek vlivem
sitového efektu-vylouceni vétSich molekul, Knudsenovy difuze, povrchové difuze a kapilarni
kondenzace (Obrazek 4). V neporéznich vrstvach se uplatiiuje zejména rozpustnostné-difuzni
transport hmoty, pii kterém dochazi k rozpousténi latek v materidlu, jejich difuzi membranou
a nasledné k desorpci. Pokud jsou separované latky dostateéné odlisné ve smyslu jejich reaktivity,
muze se uplatit také transport s pirenaseCem (angl. facilitated transport). Piikladem mohou byt
polyvinylaminové membrany pro odstraiiovani oxidu uhli¢ité¢ho z plynnych smési [18], separace
kysliku ze vzduchu pomoci membran z organokovovych polymerti [3] nebo separace vodiku
pomoci membran pfipravenych ze slitin paladia [19]. V téchto ptipadech dochédzi k chemické
reakci separované latky s materidlem membrany, difuzi intermediatu a jeho naslednému rozkladu.
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Obrazek 4. Schematické znazornéni separace v poréznich membrandch: a) Knudsenova difuze, b)
povrchové difuze, c) kapilarni kondenzace, d) sitovy efekt. Obrazek byl pievzat z literatury [19] se
souhlasem vydavatele.

V této praci jsou popsany zejména vlastnosti symetrickych neporéznich polymernich membran,
vyuzitelnych pro de€leni nizkomolekuldrnich latek zejména metodami permeace par (VP)
a okrajov¢ také metodami pervaporace (PV) apermeace plynt (GP). Uvedené tii metody
membranové separace se liSi pouze tim, v jaké fazi se nachdzi délend smés. Pfi permeaci plynt
a par je délena smés nachazejici se v plynné (parni) fazi, pii pervaporaci v kapalné fazi. Tato smes
je privadéna k membrané, kterou c¢ast latek pronika atvofi novou fazi, tzv. permeat, kterd je
uvsSech tfi uvedenych metod plynnd. Transport latek je v pfipadé téchto metod vyvolavan
napiiklad vhodnym nastavenim tlak vstupni (plynné) smési a tlaku permeétu, nebo vhodnym
fedénim (permedtu) inertem [20,21]. Uspotadéani separacni jednotky pro VP, PV a GP s pouzitim
inertniho plynu pro zfed’'ovani a odvod permeétu inertem je ukdzano na Obrazku 5, schematicky je
znazornén rozpustnostné-difuzni transport hmoty neporézni membranou.

vstlvjpnl o ®, @2 ® o0 © retentat
smés
membrana { difuze
inert inert +
— () ® —
® ° L permeat

Obrazek 5. Schematické zndzornéni membranové separacni jednotky sodvodem permeétu
proudem inertu.

1.1. Separacni ucinek membrdan

Bez ohledu na mechanismus lze ucinek déleni dvou latek pomoci membranového separatoru
popsat pomoci separacniho faktoru
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_ y1/y2
x1/x2'

(1)

a,

kde y je koncentrace (napi. molarni zlomek) latky v permeétu a x je koncentrace latky ve vstupni
smési. Zjevnou vyhodou této veliCiny je moznost porovnat déleni dosazené pomoci membranoveé
jednotky s délenim dosazitelnym jinymi metodami. V piipadé¢ déleni bindrnich smési
kondenzovatelnych latek lze separacni t¢inek porovnat také pomoci McCabeova-Thieleho (,,y-x*
diagramu. Pro ilustraci obou zpiisobil popisu separac¢niho uc¢inku je na Obrazku 6 ukazano deleni
smési methanolu a dimethyl karbondtu mezi rovnovaznou kapalnou a parni fazi (destilace)
a pervapora¢ni déleni smési stejné dvojice latek skrze hydrofilni membranu z polyvinylalkoholu
sitovaného polyakrylovou kyselinou [22] askrze dvé razné, artzné separujici, hydrofobni
membrany [23,24,25]. V ptipadé hydrofobnich membran separuje zietelné¢ lépe membrana
z polydimethylsiloxanu (PDMS) nez membrana z poly(trimethylsilyl)propynu (PTMSP), coz je
v souladu diivéj$im pozorovanimi uc¢inénymi pro pervaporacni déleni smeési ethanolu a vody [21].
Pervapora¢ni déleni zfejm¢ umoZiiuje separaci azeotropické smési (82 mol. % methanolu), a to
jednak preferenénim odebranim methanolu (hydrofilni membrana), jednak preferencnim
odebranim dimethyl karbonatu (hydrofobni membrany s tzv. inverzni selektivitou). Vyhodné&;jsi je
pfi membranovych separacich obvykle odebirani minoritni slozky [24,26], v tomto piipadé
dimethyl karbonatu.

Membranové separace jsou alternativou ke klasickym metoddm déleni azeotropickych smési,
kterymi jsou naptiklad vysokotlaka a extraktivni destilace. Prvni metoda vyuziva tlakové zavislosti
sloZzeni azeotropické smési — v pfipadé¢ methanolu a dimethyl karbondtu se azeotrop jiz netvoii pfi
tlaku 1724 kPa (250 psi) [27]. Druhd metoda vyuziva zmén tékavosti tvoticich plivodni binarni
smés vnesenim dalsi slozky, tzv. entraineru. Pro déleni smési methanolu a dimethyl karbonatu bylo
navrzeno pouziti anilinu [28] a iontovych kapalin 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrakyanoborat a
1-butyl-1-methylpyrrolidinium tetrakyanoborat [29,30]. Nevyhodou této metody je nutnost
separovat entrainer, ptipadn¢ jeho cena.
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> 08 .y 3 * PV, PDMS, 35 °C
oz it W B A PV, PTMSP, 40 °C
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A PV, PTMSP, 40 °C
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Obrazek 6. McCabelv-Thieleho (,,y-x*) diagram pro rovnovdahu mezi kapalnou a parni fazi
v bindrni smési methanol-dimethyl karbonat pii 40 °C [31] (vlevo) a pfisluSny separacni faktor
methanolu (vpravo). Pro porovnani je uvedena zavislost pro pervaporaci smési téchto latek
hydrofobni polydimethylsiloxanovou (PDMS) membranou pii 35 °C [23] a 40 °C [24], hydrofobni
poly(trimethylsilyl)propynovou (PTMSP) membranou pti 40 °C [25] a pro pervaporaci hydrofilni
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membranou tvofenou smesi polyvinylalkohol-polyakrylova kyselina pii 60 °C [22]. Plné kiivky
slouzi jako pomicka pro vystizeni trendu, carkované kiivky byly vypocteny pomoci Wilsonova
modelu [31].

Zjevnou nevyhodou pervaporace je obecné vyrazna zavislost jejiho separa¢niho u¢inku na slozeni
vstupni smési. Pro smés methanolu a dimethyl karbondtu je postupné zmensSovani separacniho
ucinku s rostoucim obsahem dimethyl karbonatu zpisobeného zejména plastifikaci (méknutim)
membrany ukazano na Obrazku 6 — membrana z PDMS prakticky nedéli pii cca 60 mol.%
dimethyl karbonatu ve vstupni smési, membrana na bazi PVA pfi asi 75 mol.%. Dalsi nevyhodou
pervaporace je jeji energetickd narocnost, kterd je dana jednak nutnosti pievést vstupni parni smes
do kapalné faze (kondenzace), jednak nutnosti dodat vyparné teplo spojené s fdzovou zménou, t;.
se vznikem plynného permeatu z kapalné vstupni smési. Dalsi energie, obvykle elektricka, je nutna
k provozu vyvév odvade¢jicich permeat od membrany a chlazeni permeétu (kondenzace). Pies tyto
energetické naroky nachézi pervaporace ekonomicky opodstatnéna uplatnéni [13-15,21,26,27,32-
38], ato zejména v kombinaci s destilaci pfi déleni azeotrop tvoficich smési, pii separaci stop
organickych latek z vody a pii dehydrataci organickych latek. Dehydratace organickych latek je
podle poctu instalovanych aparatl ziejmé nejvyznamnéjsi aplikaci pervaporace. Schémata aparatur
pro dehydrataci ethanolu klasickou metodou pouzivajici extraktivni destilaci a hybridni metodou
pouzivajici pervaporaci pies hydrofilni membranu (acetat celul6zy) jsou ukazana na Obrazku 7.
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s | 1
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Obrazek 7. Schémata jednotek pro dehydrataci ethanolu s pouzitim extraktivni azeotropické
destilace (nahofe) as pouzitim kaskddy dvou pervaporanich jednotek s hydrofilnimi
membranami (dole). Obrazek byl prevzat z literatury [ 13] se souhlasem vydavatele.
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Prestoze nachazi pervaporace kombinovana s destilaci primyslova uplatnéni, ufady smési je
vyhodnéjsi [20,35,40-44] pouziti kombinace destilace a déleni metodou permeace par. Ptikladem
jsou smési alkoholit s vodou nebo alkoholll s jinymi organickymi latkami. Permeace par je
vyhodna usmési tvoficich ,tékavé“ azeotropy s minimem teploty (maximem tlaku) varu.
Ptikladem jsou smési vySe zminéného paru methanolu — dimethyl karbonat a smési fady alkoholi
s vodou. Urcitou vyhodou je skutecnost, ze azeotropy tohoto typu jsou Castéjsi [45] nez azeotropy
typu opacného, tj. smaximem teploty varu, pozorované¢ napiiklad pro smés acetonu
a cloroformu [45]. V pifipadé déleni ,t€kavych® azeotropi hybridnimi aparity kombinujicimi
destilaci a permeaci par se azeotropicka smés nachazi v parni fazi na vrcholu kolony, odkud ji 1ze
odebirat do separatoru a bez nutnosti fdzové zmény délit metodou permeace par. Odpadaji tedy
tepelné efekty typicky spojené s pervaporaci, tj. s kondenzaci vstupni smési a s vyparem pies
membranu. Ddle je, v porovnadni s pervaporaci, pfi permeaci par zpravidla dosahovano vyssich
separacnich faktori, viz literaturu [20,41,46,47] a Ptilohu 27, avSak nizSich intenzit tokt latek
(permeétu) pres membranu.

Vykon membrany je obvykle vyjadfovan plosnou intenzitou toku permeatu, tedy mnozstvim latky
(nebo celé smési) proslym jednotkou jeji plochy za jednotkovy Cas. Zjevnd je ptiblizn€ nepfimo
umérnd zavislost této intenzity na tloustce membrany. Tato nepiima zavislost vSak pii urcitych
charakteristickych tloustkach (typicky desitky az jednotky mikrometrll) pfestava platit z diivodu
rostouciho relativniho vlivu povrchovych jevl a fyzikdlniho starnuti, typického zejména pro
sklovité polymery. Rozbor vlivu starnuti sklovitych polymert na jejich transportni charakteristiky
Ize nalézt v literatuie [48,49] a v Ptilohach 15, 27.

Cast této prace ajejich Piiloh (11,12, 16, 17, 27), je vénovana studiu transportnich parametri
a moznosti separace smesi methanolu a dimethyl karbonatu, pfipadné jeho analogii. Divodem této
volby je skuteCnost, Ze je tato latka vyrdbéna z methanolu a pii jeji vyrobé vyvstava nutnost jeji
separace. Dimethyl karbonat je latkou s potencidln¢ znacnym aplikacnim vyznamem, ktery je vSak
v soucasnosti omezen jejimi vyrobnimi ndklady — mimo jiné naklady na jeji separaci od
methanolu.

Dimethyl karbonat je v pfirodé dobie rozlozitelnou latkou, kterd proto byva oznacovéana jako
zelené rozpoustédlo [50,51]. V syntetické chemii je pouzivan jako methylacni, methoxyla¢ni
sulfat a fosgen [52,53]. Piikladem priamyslové aplikace dimethyl karbonatu je jeho
transesterifikace na difenyl karbonat pii vyrobé aromatickych polykarbonati [51,52]. Dimethyl
karbonat je hojné pouzivan také v elektrochemii, napiiklad pro pfipravu elektrolytt
pro baterie [54,55,56]. Dalsi potencialni aplikaci je jeho pouziti jako aditiva do motorovych paliv,
zejména do benzinu. Zde mlize dimethyl karbonat nahradit problematicka kyslikat4 aditiva, jejichz
funkci je jednak zvySeni oktanového Ccisla, jednak snizeni obsahu Skodlivin ve vyfukovych
plynech [50] a sniZeni potencialu tvorby ptizemniho ozénu [51].

Dimethyl karbonat lze piipravit podle fady reakcénich schémat, znichz vSechna vychazi
z methanolu jako vychozi suroviny [50-52]. Tradi¢ni metodou vyroby je dvoustupiiova reakce
fosgenu s methanolem. PredevSim kvili toxicité fosgenu byly navrzeny alternativni
metody [50-53,57]: katalytickd oxidativni karbonylace methanolu, karbonylace methylnitritu,
transesterifikace ethylen karbonatu, transesterifikace mocoviny, pfima syntéza methanolu a oxidu
uhli¢itého, a cetné dalsi metody. Konverze vychozich latek na zadany produkt je u bezfosgenovych
postupt typicky znacné omezena chemickou rovnovahou [58], proto je nutné délit smési dimethyl
karbonatu s dalSimi latkami, zejména s methanolem a, u nékterych typii syntéz, také s vodou.
Vzhledem k nizkému obsahu této latky v azeotropu (18 mol. % [31]) bylo v literatufe navrzeno
pouziti pervaporace hydrofobnimi inverzné¢ selektivnimi membranami na bazi PDMS [23,24].
V Prilohach 16, 17,27 je proto Sifeji diskutovana problematika charakterizace inverzné
selektivnich membran metodami permeace a sorpce smésnych par.
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1.2.  Modely transportu latek

Transport latky plochou homogenni neporézni membranou lze vyvolat vlozenim nékteré z hnacich
sil (obecné AY), viz Obréazek 3. Hnaci silou se zde rozumi rozdilna hodnota pfislusné veli¢iny,
napiiklad koncentrace latky, na stranich membrany. Jednotlivé hnaci sily vSak mohou byt také
kombinovany, napt. rozdil tlaku a rozdil koncentrace. Proto je vhodné pojem hnaci sila zobecnit na
rozdil chemického potencialu latky. V piipad¢ kombinace rozdilu koncentrace a tlaku dostavame

Ap; = RTAlIna; + V;Ap. (2)

Utinek takto definované hnaci sily, tj. tok veli¢iny Y, zavisi na tlouit'ce membrany, proto je Gidelné
zavést relativni hnaci silu, X =AY / [, nebo obecnéji X = grad(Y).

1.2.1. Linedrni nerovnovaznd termodynamika

Transport latky membranou je nerovnovazny proces, ktery je vyvolavan vnéjSimi hnacimi silami
uvedenymi vySe. Soucasn¢ s tokem latky miize dochazet k tokiim dalSich veli¢in, tepla, ndboje,
atd. Tyto toky jsou projevem relaxace systému vystavené¢ho vnéjSim hnacim silam (X), ktera je
provazena rustem entropie a ktera pfiblizuje systém stavu termodynamické rovnovahy. Za
pfedpokladu, Ze hnaci sily jsou ,malé”, a tedy zplsobuji ,malé”“ vychyleni systému
zrovnovazného  stavu, Ize pro jejich  popis pouzit linearni  nerovnovazné
termodynamiky (LNET [59]). Jednotlivé toky pak I1ze vyjadfit fenomenologickymi rovnicemi

Ji=XiLiX; (,j=1,..,n), (3)

kde L;; jsou fenomenologické koeficienty vlastni (i =) akiizové (i #/). Tyto koeficienty jsou
nezavislé na hnacich silach, mohou vSak byt zavislé na proménnych, naptiklad na teploté nebo na
koncentracich latek. Pokud jsou hnaci sily atoky veliin nezavislé, coz je ovéfitelné
pravdépodobné jen experimentalné, plati pro kiizové fenomenologické koeficienty Onsagerovy
recipro¢ni relace L;; = Lj;. Rovnice (3) je konzistentni s klasickymi linedrnimi vztahy, napf.
s Fourierovym zakonem vedeni tepla, Fickovym zakonem difuze, Ohmovym zdkonem. Oproti
témto vztahlim vSak mtize byt v pfipadé membranovych separaci aplikovana vice nez jedna hnaci
sila.

1.2.2. Rozpustnostné-difuzni model
Ustalena difuze

Pokud je plochd homogenni separaéni membrana vystavena stalym hnacim silam, ustavi se po
odeznéni prechodovych dé&jii ustdleny stav charakterizovany stalymi toky piislusnych veli¢in.
Pravdépodobné nejcastéji pouzivanym modelem transportu latek v neporéznich membranach je
rozpustnostné-difuzni model [60,61], ktery jako prvni pravdépodobné formuloval roku 1879
Wroblewsky [62]. Jeho zékladnim piedpokladem je existence mechanismu zahrnujiciho
rozpousténi (sorpci) latek obsazenych ve fazi ptisazené k jedné stran¢ membrany, jejich difuzi
skrze membranu a ndsledné¢ jejich desorpci do faze ptisazené ke druhé strané membrany.
Jednorozmérnd difuze vtenké ploché membrané je popséana prvnim Fickovym zékonem
a soucasn¢ fenomenologickou LNET rovnici ve tvaru

]i - _D dCi _ _RTLL . dCl' -l dﬂl

PHTT @ M

4)
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kde rovnost na pravé strané plyne z definice chemického potencidlu w; = uf + RT In(y;c;) za
pfedpokladu, Ze uvnitf membrany jsou tlak a aktivitni koeficient latky konstantni, akde
fenomenologicky koeficient ma vyznam soucinu koncentrace a mobility latky v membrané. Pokud
je difuzni koeficient latky konstantni, tj. koncentracné nezavisly, plyne pro ploSnou hustotu toku
latky 7 vaci materialu ploché membrany tloustky /:

vstup Cpermeét

]i:Di L ll f (5)

Obvykle je predpokladéna linearni zavislost koncentrace latky v materidllu membrany na
parcidlnim tlaku latky ve smési pfisazené k membranég, v ptipad¢ pervaporace je na vstupni strané
membrany pro urCeni tohoto tlaku pfedpokladdna hypotetickd rovnovaha kapalné a parni faze.
Disledkem ucinéni tohoto piedpokladu je moznost Gpravy piedchozi rovnice do tvaru

vstup _ _permedt

Ji=F Py ; L ) (6)

ktery je definici koeficientu propustnosti. Koeficient propustnosti, ktery je soucinem rozpustnostni
konstanty (S) a difuzniho koeficientu, je dobfe pouzitelnou materialovou charakteristikou, protoze
pro cetné kombinace plynit a polymert zavisi pomérné malo na tlaku plynu. V pfipadé
kondenzovatelnych plynit (par) av piipad¢ transportu v nékterych sklovitych polymerech je
zavislost na tlaku obvykle vyraznéjsi, zejména v blizkosti saturace a v oblasti vysSich koncentraci
latky v polymeru. Tato zavislost je urCena zejména zakiivenym tvarem sorp¢ni izotermy,
tj. ,,nekonstantnosti rozpustnostni konstanty*, a nekonstantnosti difuzniho koeficientu.

Prakticky zajimava je moznost urceni, resp. kvalifikovaného odhadu, koeficientu propustnosti
z difuzniho koeficientu ur¢eného nezavislou metodou a ze sorpcnich dat, viz Ptilohu 3. Pfestoze je
tento odhad =zalozen na pfedpokladu konstantnosti vSech vystupujicich parametra, bylo
experimentalné ukézano [63], Ze poskytuje dobry odhad propustnosti ipro systémy vykazujici
jejich pomérmné silné koncentracni zavislosti. VSechny tii klicové koeficienty, P, D a S, jsou rovnéz
zavislé na teploté. Tyto teplotni zavislost jsou obvykle aproximovany funkcemi Arrheniovského
resp. van’t Hoffova typu [64,63]:

—AHS8

S=35, exp( RP;S ), D = D, exp (_%Td) , P =Pyexp (_%Tp), (7)

kde AH_® je enthalpie exotermniho procesu sorpce latky z plynné (parni) faze. Za piedpokladu, Ze
sorpce latky z parni faze je sledem jeji kondenzace a miseni kapaliny se sorbentem, plati mezi
sorpéni enthalpii z parni a kapalné faze vztah AH® = AHS' + AHll(%nd_. Za predpokladu platnosti
rozpustnostné-difuzniho modelu dale plati

E, = Eq + AHSE. (8)

Ptiklady pouziti vySe uvedenych teplotnich zavislosti je ukézano v Ptiloze 7. K nekonstantnosti
difuzniho koeficientu dochazi za izotermnich podminek vlivem plastifikace materidlu membrany
(polymeru) difundujici latkou. Jednim z béznych modeli koncentra¢ni zavislosti difuzniho
koeficientu je empiricky exponencialni narist [65-67], zavad&jici plastifikaéni parametr y:
D = D%exp(yc), viz Ptilohu 24. Po integraci prvniho Fickova zakona pro ustalenou permeaci pak
dostavame
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p ,
Ji = 5 lexp(rie™™) = exp(vic! ™)) ®

Dvouparametrovy exponencidlni nartist difuzniho koeficientu je specidlnim ptipadem obecnéjsi
tiiparametrové zavislosti [68] plynouci z teorie volného objemu: D = exp[ —(4+B-c)/ (1+D-c)].
V dostupné literatufe lze nalézt fadu dalSich koncentra¢nich rozvoji difuzniho koeficientu,
naptiklad zavislost odvozenou [69,70] za ptedpokladu, Ze material membrany obsahuje vnitini
siln¢ adsorbujici centra.

Jednou z obvyklych aproximaci pouzivanych pfi feSeni prvniho Fickova zakona je ptredpoklad
zanedbatelné zmény jeji tloustky, tj. tloustka membrany pfi permeaci je povazovana za rovnou
tloust'ce Cisté membrany. Tento piedpoklad implikuje, ze difuze latky je méfena vzhledem
k materidlu membrany. Pii vyhodnocovani experimentdlnich hustot difuznich tokt je vSak
realistiCtéj$i vztahovat difuzi latky viGCi (zbotnal¢) membrané. Vliv této odchylky lze
korigovat [15,68,71-77] substituci nehybné polohové soutadnice v prvnim Fickoveé zakoné za
pohyblivou soufadnici: X = Xpenybns = xpohyb“véw;gymer, kde @polymer je objemovy zlomek
polymeru (funkce koncentrace) anje mira izotropie botnani [68,77]. Pfi n=1 je botnani
neizotropni a botnani zpiisobuje pouze zvétSeni tloustky membrany, pii n = 3 je botndni izotropni
a botnanim roste objem membrany. Nej¢astéjsi volbou pouzivanou ve vyse uvedenych pracich je
n = 1. Opravnénost této volby byla ukazana experimentaln¢ [68]. Uvedenou substituci souradnic
dostavame pii n = 1 prvni Fickv zakon popisujici difuzi v nehybnych soufadnicich:

Di dCl'
Ji=—— (10)

Ppolymer dx

V piedeslé rovnici je obvykle nahrazovana obecnd koncentrace, ¢, objemovym zlomkem, coz vede
k objemové hustot¢ difuzniho toku. Vyznam wuvedené opravy na vztazny systém roste
s koncentraci, resp. objemovym zlomkem latky.

Z rovnice (4) pro difuzi latky vyvolanou gradientem chemického potencidlu a prvniho Fickova
zakona plyne predpoklad konstantnosti aktivitniho koeficientu latky uvnitf membrany. Tento
ptedpoklad je vzhledem k rovnosti du; = RT dIn(a;) specidlnim tvarem obecnéjSiho vztahu [78]

d;  LiRTdIn(a;))de;  ;dIn(ay) dg;
Pdx ¢; dln(c) dx ~— ¢ dln(c) dx’

Ji = (11)

kde DI je termodynamicky koeficient. Uvedené postupy opravy na nekonstantnost difuzniho
koeficientu byly aplikovany v Ptilohach 5 a 24.

Pokud membréanou difunduje vice latek soucasné, miuze dochézet ke vzdjemnému ovlivnéni jejich
difuznich toki. Tuto situaci lze obecné popsat pomoci fenomenologickych rovnic LNET. Pokud
jsou vsak fenomenologické koeficienty soucasné koncentraéné zavislé, tj. uvazujeme-li napiiklad
dvouparametrovou zavislost kazdého koeficientu, obsahuje LNET model pii nesplnéni
Onsagerovych relaci jiz osm nastavitelnych parametri. Proto bylo navrzeno [76,79-81] pouziti
rozSitené¢ semi-empirické koncentracni zavislosti difuzniho koeficientu, pouzité v Piiloze 24, ve
tvaru:

Di = DLO exp(yici + ]/UCJ) (12)

16



Tento typ zavislosti je v souladu s teorii volného objemu Vrentase a Dudy [82] a mé pro difuzi
binarni smési membranou nejvyse Sest nastavitelnych parametrii. Dale byly navrzeny [18,81,83]
line4rni rozvoje difuzniho koeficientu ve tvaru D; = D° ¢; + ki c;.

Uvazujeme-li pro nazornost nezavislou difuzi dvou latek (plyn) polymerni membranou, jejich
parcidlni tlaky ve vstupni smési jsou pi"*™ a p,""P. Pak je pomér jejich parcidlnich tlakd
v permeatu roven Ji/Jz a pro separacni faktor plati [84]

/v L/ _ P py P — ppermedt | pystup .
Yo /x, pIStup/p;’Stup B P_2 p;IStup _ psermeét p;/stup' (13)

Pokud je tlak permeatu maly, separacni faktor se redukuje na idealni separacni faktor, pro ktery
vzhledem k definici koeficientu propustnosti plati

. P DS . .
a; = P_z = E = Q4 gif. " ®1,rozp. (14)

Idedlni separacni faktor je pak soucinem idedlniho separac¢niho faktoru difuze (podil difuznich
koeficientil) a idealniho separacniho faktoru sorpce (podil sorp¢nich koeficientl). Idealni separa¢ni
faktor byl pouzit pro popis separacnich U€inkti membran z novych polymert v Pfilohach 21-23.
Rozbor rozdilnosti idedlniho a redlného separacniho faktoru sorpce je ukazan v Piilohach 19, 20.
Idedlni separacni faktor je vhodnou materidlovou charakteristikou, jelikoZ existuje jeho empiricka
zéavislost na propustnostnim koeficientu vykazujici horni mez, oznaCovanou obvykle jako
Robesonova mez (Robeson upper bound) [85]. Vyznamngjsi piekro€eni této meze je pro zadanou
dvojici latek, napt. kyslik a dusik, je zpravidla dosazitelné jen zménou materidlu membrany.
Pfestoze néazorny defini¢ni vztah ideédlniho separa¢niho koeficientu plati jen za uvedenych
zjednodusujicich podminek, lze i1za obecngjSich podminek fici, Ze separacni faktor je urCen
ptispévkem difuznim (separace molekul vlivem jejich riznych mobilit, resp. velikosti) a sorpénim
(separace molekul vlivem jejich rozdilnych rozpustnosti), viz Ptilohy 16, 17, 27.

Neustalena difuze

Pokud je plochéd neporézni membréana vystavena proménlivym hnacim sildm, napt. skokové zméné
koncentraci latek ve fazich ptisazenych k jejim strandm, dochéazi k pfechodovému déji. Pii absenci
chemickych reakci ma prechodovy d¢j podstatu neustalené difuze. Pii vhodném uspoiadani lze
z experimentalné urcenych ptechodovych charakteristik naptiklad urcit difuzni koeficient a ten
pouzit pro odhad koeficientu propustnosti, viz Pfilohu 3, nebo pro bliz§i popis mechanismu
transportu.

Neustalenou jednorozmérnou difuzi latky plochou neporézni membranou, jejiz tloustka je vyrazné
mensi nez jeji ostatni rozmeéry, l1ze popsat pomoci rovnice kontinuity [60]:

de; 0
ot ox

(15)

Za hustotu difuzniho toku Ize dosadit libovolny model ustdleného toku, viz vySe. Naptiklad
dosazenim z prvniho Fickova zakona (5) dostaneme druhy Fickav zakon [60]:

aCl' aZCi
Eaakrr= 1o
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ktery je parabolickou parcialni diferencialni rovnici, jejimz feSenim je funkce ci(x,7). Pii znalosti
tohoto feSeni a difuzniho koeficientu lze spocitat intenzitu difuzniho toku latky v kterémkoli bodé
membrany, typicky na jejich okrajich. Takto formulovany druhy Fickav zakon je, na rozdil od jeho
zobecnénych forem odvozenych z vySe uvedenych rovnic pro ustdleny transport, analyticky
fesitelnou rovnici. ReSeni pro typickd geometricka uspoiadani membran a po&ateéni a okrajové
podminky lze nalézt naptiklad v monografii [60]. Formulace druhého Fickova zakona neteSitelné
analyticky lze feSit numericky, naptiklad metodou podle Cranka a Nicholsonové [86].

Pii experimentdlni charakterizaci neporéznich polymernich membran se Casto pouzivaji dvé
zékladni metody méfeni neustadlené difuze: metoda permeacni a metoda sorp¢ni. Pii permeacni
metod¢ je pfed experimentem membrana obvykle zcela zbavena latky, jejiz pocatecni koncentrace
je tedy nulova. Na zacatku je na zacatku méfeni ke vstupni strané membrany rychle piivedena
latka, z druhé strany je obvykle udrzovana prakticky nulova koncentrace latky (vakuum) a je
méiena intenzita toku permeatu v zavislosti na Case. Za téchto podminek ma normovana zavislost
plos$né intenzity difuzniho toku membranou tloustky / na ¢ase tvar [60,87,88]

] D
]]oo—1+2 Z( 1)"exp{ nl_} (17)

Pfi sorpénim uspoiadani je také obvykle membrana zbavena pred experimentem studované latky.
Ob¢ strany membrany jsou pak rychle (skokove) vystaveny studované latce a je méfena zavislost
mnozstvi latky sorbované v membrané, tedy integral koncentracniho profilu. Pro toto usporadani
lze nalézt dvé integrované feSeni vyjadiené ve formé asové zavislosti normovaného sorbovaného
mnozstvi [60] pro membranu tloustky 2/:

Mo _ i 8 D(2n + 1)?n?t "
M, s (2n+ D exp 412 ' (18)
n=

Pti konecném poctu s¢itanct oba vyse uvedené modely diverguji v okoli kladné nuly, coz je nutné
pii jeho pouziti oSetfit. Pro sorpéni uspotradani byl dale odvozen [60] alternativni model

i (Drf{ _l“i( D" ferf nfl} (19)
=2|-) {n 2 - ierfc—t,
Moo l | Dt

ktery pii kone¢ném poctu sCitanct diverguje ve vysokych casech. Posledni tfi modely umoziuji
urceni difuzniho koeficientu z experimentalnich ptfechodovych charakteristik bez nutnosti mit
informaci o sorpci latky v materialu. Posledni model je zdkladem klasické experimentalni metody
charakterizace difuze latek v plochych membranach [89], jelikoz Ize tuto rovnici pro malé Casy
upravit do tvaru:

1
M, Dt\2
Moo =~ 2 (m) = ka'l'a. (20)

Pro Fickovskou difuzi zjevné plati o = /2. Anomalni prib¢h difuze 1ze podle parametru o rozdélit
na: superdifuzi druhého typu (supercase Il diffusion) pro a > 1, difuzi druhého typu (case II
diffusion) pro o =1 doprovazenou pfimou umérnosti sorbovaného mnozstvi na Case, anomalni
difuzi 1 > a > ' apseudo-Fickovskou difuzi a < '. Anomalnost difuze miize byt krom¢ vyse
popsanych zavislosti difuzniho koeficientu zptisobena napiiklad nedodrZzenim okrajovych
podminek (viz Pfilohu 4), pomalou relaxaci fyzikéalniho stavu polymeru po zméné koncentrace
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latky (viskoelastickéd difuze, case Il difuze) [90], difuzi v prostfedich vykazujici silnou adsorpci
latky [69], vnitini mikroporézni strukturu, povrchovou difuzi na silné adsorbujicich centrech [69,
91,92, Ptilohy 12,13], aj. Popisu neustalené difuze Cistych latek i jejich smési je vénovana vétSina
ptiloh této prace, viz dale.

1.3.  Sorpce (rozpousténi) latek v polymerech

Sorpce nizkomolekuldrnich latek je, spolu s difuzi, jednou z hlavnich charakteristik urcujicich
separacni ucinky membran. Podle pisobicich interakci lze rozliSovat sorpci fyzikalni,
doprovazenou fyzikalnimi interakcemi molekul sorbatu se sorbentem, a chemisorpci,
doprovazenou vznikem chemickych vazeb. Dale lze rozliSovat mezi adsorpci latek na povrch
a absorpci (rozpousténi) latek v objemové fazi. V piipadech, kdy neni mozné tyto dva dilci
mechanismy rozlisit, doporucuje IUPAC (International union of pure and applied chemistry)
pouziti terminu sorpce [93]. Typickym piikladem tfidy materidli vykazujicich takto obojetné
chovani jsou polymery. Sorpce v polymerech je zna¢né kvalitativné i1 kvantitativné ovlivnéna
teplotou, zejména vtom smyslu, Ze teplota je zdkladni proménnou urcujici fyzikalni stav
polymeru. Lze rozliSovat mezi sklovitym stavem polymeru, ve kterém jsou kineticky blokovany
konformacni pohyby, a ktery je tudiz stavem nerovnovaznym. Dal$im stavem je stav kaucukovity,
ve kterém naopak polymer dosahuje rovnovazného stavu vratnymi konformacnimi zménami.
Ptechod mezi uvedenymi stavy nastava pfi teploté skelného pfechodu, ktera je charakteristicka pro
kazdy polymer. Zakladni ptfedstavou vychézejici z interpretace teplotni zavislosti specifického
objemu polymeru az méfeni sorpCnich izoterem je existence dodatecného volného objemu,
tj. kavit nachézejicich se ve skelném stavu mezi fetézci polymeru, viz Obrazek 8. Tento dodatecny
volny objem mohou obsazovat, stejn¢ jako ostatni volny objem, molekuly nizkomolekularnich
latek. Rozborem sorpc¢nich dat bylo dovozeno, Ze sorpce v tomto dodate¢ném volném objemu ma
ptiblizné charakter Langmuirovy sorpce prvniho typu [94], zatimco v ostatnim volném objemu
priblizné Henryova typu [95]. Velikost kavit mezi fetézci je specificka pro kazdy polymer, typicky
je v8ak jejich rozmér mensi nez 2 nm [96]. Podle klasifikace porozity IUPAC proto lze polymery
vnimat jako mikroporézni sorbenty.

Glassy Tq Rubbery
The excess free volume;
adsorption obeyed
g Langmuir in microvoids
3 T
s =
:l;’_ Vs \ \\\\\\\\\ Overall free volume
7] \ \\ in polymer
gy, Vi(T) |
> H
©
o
Vo
Occupied Volume

Temperature

Obrazek 8. Naznaceni vlivu fyzikdlniho stav polymeru na mechanismus sorpce. Pfevzato
z literatury [95] se souhlasem vydavatele.

Fyzisorpce je dle IUPAC klasifikovana podle tvaru sorp¢nich izoterem do Sesti zékladnich typd,
ukazanych na Obrazku 9.

Izotermy typul jsou typické pro mikroporézni sorbenty, napf. pro aktivni uhli ¢i zeolity.
S rostoucim relativnim tlakem dochazi k saturaci sorpcnich center. Nespravné jsou izotermy tohoto
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typu nékdy nazyvany izotermami Langmuirova typu, spravnéjSi by bylo oznaceni
Langmuirovy izotermy prvniho typu [94].

Izotermy typu II se vyskytuji u neporéznich a u makroporéznich sorbenti, u kterych dochazi
k vicevrstvé volné sorpci (tj. sorpci bez hystereze). Bod B piiblizné vyznacuje bod, ve kterém
dochazi k saturaci sorp¢nich mist, tj. k vytvofeni prvni sorpcni vrstvy. Tento typ izoterem je
obvykly pro sklovité polymery.

Izotermy typu III se vyznacuje konvexnim nartistem sorbovaného mnozstvi s relativnim tlakem,
ktery je pfipisovan slabé interakce mezi sorbatem a sorbentem, nebo prostorovym omezenim
branicim tvorbé vice vrstev [97]. Tento typ je obvykly, mimo jiné, pro kaucukovité polymery.

Izotermy typu IV jsou obecnéj$im piipadem k izotermam typu II, dochazi k hysterezi. Obvykle je
vznik hystereze ptipisovan kapilarni kondenzaci v mesoporech.

Izotermy typu V jsou analogicky obecnéj$im piipadem k izotermam typu IIL

Izotermy typu VI jsou typické pro vicevrstvou adsorpci na uniformnim neporéznim povrchu, kazda
vlna charakterizuje zaplnéni jedné vrstvy.

I o

ﬁ“
\
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Relative pressure —»

Obrazek 9. Klasifikace sorpcnich izoterem podle IUPAC, ptevzato z literatury [93] se souhlasem
vydavatele.

Polymery obvykle vykazuji sorp¢ni izotermy typu II aIll, dale jsou proto uvedeny modely
pouzivané pro jejich vystizeni. Sorp¢ni izotermy typu III jsou typické pro sorpci v kaucukovitych
polymerech, naptiklad vinyl chloridu v polyvinyl chloridu pfi teplotach blizkych teploté skelného
ptechodu (Tgpvc = 85 °C) [98]. Klasickym modelem popisujicim sorpéni izotery typuIll je
rovnice plynouci z Floryho-Hugginsovy miizkové teorie [99]:

In(a;) = In(py) + (1 — 1) + 2(1 — ¢1)? (21)

kde y znaci interakéni parametr, popisujici interakce mezi nestejné¢ obsazenymi buiikami miizky,
tj. bunikami obsazenymi ¢asti polymerniho fetézce a sorbovanou latkou (1). Interakéni parametr
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obvykle vykazuje koncentrani ateplotni zavislost, které lze souhrnné vyjadfit [100] semi-
empirickym rozvojem

q
Z=ZO+7+b1(1—<P1)+b2(1—(P1)2 (22)

kde b1, b2 agq jsou nastavitelné parametry. Zobecnénim interakéni energie nestejnych sousedi
vmiizce byla Koningsveldem a Kleintjensem odvozena [101] tfiparametrovd zavislost
interakéniho parametru

(1—7v)

IR ST

(23)

Pro Floryho-Hugginsiiv model byla rovnéz definovano rozsifeni umoziujici vystizeni sorpce
viceslozkovych kapalin v polymerech [79,99,102,103].

DalSim klasickym modelem popisu izoterem typu III je dvouparametrovy model ENSIC [104]
(Engaged Species Induced Clustering), ktery ma tvar

_ exp[(kS - kp)al] -1
' (ks - kp)/kp

(24)

a kde nastavitelnd konstanta ks parametrizuje interakce mezi molekulami sorbované latky
a volného sorptivu (téze latky v parni fazi), konstanta k, parametrizuje interakce mezi sorpcnimi
centry polymeru a volnymi molekulami sorptivu. Pokud ks = kp, neptevazuje Zadna z uvedenych
interakci a model se redukuje na analogii Henryho zakona.

Aplikace modelovych rovnic (21-24) a porovnani jejich vhodnosti pro konkrétni systémy lze
nalézt v Pfilohach 5 a 11.

Sorpéni izotermy typull jsou typicky pozorovany pro sorpci plynti apar ve sklovitych
polymerech, naptiklad vinyl chloridu v polyvinyl chloridu pifi 30 °C (Tgpvc = 85 °C) [98].
Klasickym modelem pro tento typ izoterem je kombinace [105] Langmuirovy sorpce prvniho
typu [94] a Henryho zékona ve tvaru

Ciibp
= ) 25
c 1+b,p+kDP (25)

Jelikoz je tento model kombinaci pfimé timérnosti a Langmuirova modelu sorpce prvniho typu,
nevystihuje rovnice (25) ohyb pozorovany uizoterem typu Il pifi vysokych relativnich tlacich.
Teplotni zéavislost sorpce lze vystihnout exponencidlnimi rozvoji nastavitelnych konstant
van't Hoffova, resp. Arrheniova typu [106]. Pro vystizeni sorpce smési plyni pomoci modelu
duélni sorpce byla navrzena [107], pro ptiklad bindrni smési, soustava rovnic
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_ Ciy1b1p1
" 14 bip; + byp,
_ Cii 2b2p2
1+ bop; + bipy

C1 + kp1,p1

(26)

C2 + kp2, P2,

kde ko-sorpcni efekt je parametrizovan (predikovan) jako soutéziva adsorpce [108]. Jelikoz tento
model  pfedpokladd  adsorpci  Langmuirova  prvniho  typu, je  termodynamicky
konzistentni [109,110] jen pokud plati C; ; = Cjj .

Jednou zmoznosti vystizeni celé izotermy typull je Ctyfparametrova kombinace Floryho-
Higginsova modelu a Langmuirovy sorpce prvniho typu [98]. Celou izotermu typu II lze dale,
alesponi kvalitativné, vystihnout dvouparametrovym modelem BET [111] (Brunauer, Emmet,
Teller), ktery vSak zpravidla neposkytuje uspokojivy popis celych sorpénich izoterem ani ve
sklovitych, ani v kauc¢ukovitych polymerech [66,112]. Lepsi shody s experimentalnimi daty 1ze pro
sorpci par v nékterych sklovitych polymerech dosdhnout pouzitim ttiparametrového BET modelu
pfedpokladajiciho  konecny pocet sorpcnich vrstev [111,112]. Nejlepsi shody modelu
s experimentalnimi daty bylo pro nékolik systéml vykazujicich sorpéni izotermy typu II
s vyraznym ohybem pfi vysokych relativnich tlacich nalezeno [112] s pouzitim tfiparametrového
modelu GAB vicevrstvé adsorpce [113-115] (Guggenheim, Anderson, De Boer). Kromé prace
[112] je v dostupné literatufe popisujici sorpci plynl a par v polymerech model GAB prakticky
piehlizen. Urcitou vyjimkou jsou prace, v nichz je pouzivan model pojmenovany ,,new dual mode
sorption model“ [116], ktery velice dobfe vystihuje napiiklad sorpéni izotermy vodni pary
v ionomeru Nafion [117]. Piestoze byl tento model publikovan v roce 2008, jeho definicni vztah
je, po algebraické uprave a prejmenovani parametrd, identicky s definicnim vztahem modelu GAB,
publikovanym poprvé Andersonem v roce 1949 (viz Ptilohu 2). VSechny vysSe uvedené modely,
tedy BET, rozSiteny BET aGAB, jsou rozSifenimi Langmuirova modelu vicevrstvé
adsorpce typu VI [94]. Porovnani vhodnosti vySe uvedenych modelti sorpce typta Il alll pro
konkrétni systémy lze nalézt v Ptilohach 10 a 11, ve kterych byla ukézana prakticky univerzalni
pouzitelnost modelu GAB pro popis sorpce plynt a par v kau¢ukovitych a sklovitych polymerech.

Zakladnim predpokladem modelu GAB[113] je mechanismus vicevrstvé adsorpce na
N identickych nerozliSitelnych centrech. Klicovym piedpokladem modelu je, Zze particni funkce
molekul adsorbovanych v prvni vrstvé je h-krat vétsi, nez v ptipadé molekul ve druhé a libovolné
vy$si vrstvé. Dal$imi dvéma parametry jsou referenéni tlaku adsorbujici se latky (sorptivu), p*,
a kapacity adsorpéni monovrstvy, vin. Model lze zapsat ve dvou ekvivalentnich tvarech:

vmhp*p B vmhfa
(' =p)hp +p*—p) (1 -fa)(l-fa+hfa)

v = 27)

kde v je adsorbované mnozstvi latky vztazené na mnozstvi sorbentu, a = p /p™ je aktivita [118]
sorbovanych par pii volbé standardniho stavu ista latka za teploty a tlaku systému a f=p*/p".
Volbou referenéniho tlaku p* = p™, tj. f = 1, prechazi model GAB na model BET. Vyraz na pravé
stran¢ rovnice (27) lze pouZzit pouze pro popis sorpce podkritickych plynil (par), tj. pfi teplotach,
pii kterych je definovan tlak nasycenych par sorptivu. Vyraz na levé strané je pouzitelny nad i pod
kritickou teplotou. Ptiklady pouziti modelu GAB pro popis sorpce plynt apar ve sklovitych
a kaucukovitych polymerech lze nalézt v Ptilohach 10-13.

Kromé vyse uvedenych korelacnich modelt 1ze pouzit rovnéz modely prediktivni. Ptikladem je
model UNIQUAC-FV [103,119], nebo modely zalozené¢ na feSeni fdzové rovnovahy pomoci
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stavovych rovnic [120-123]. Casto pozorovanou vlastnosti prediktivnich modelti zahrnujicich
pouze parametry zjisténé pro Cisté latky je jejich dobra funkcnost (kvalita predikce) u systému
vykazujici (velmi) malou sorpci. Prikladem je systém oxid uhli¢ity — polykarbonat, pro ktery je
sorpce dobfe predpovéditelnd feSenim fazové rovnovéhy s pouzitim Sanchezovy-Lacombovy
stavové rovnice do tlaku zhruba 0,15 MPa [123]. Pro dosazeni lepsi shody s experimentalnimi daty
je usystému vykazujici vétsi sorpci nutné pridani dodatecnych nastavitelnych parametrii, které
mohou byt vyhodnoceny z nezavislych experimentalnich méfeni pomocnych veli¢in, napt. hustoty
kondenzované faze nebo sorpce v jinych systémech [122-125]. V ptipadé systéml vykazujicich
velkou sorpci a izotermy typu Il s vyraznéjSim ohybem v oblasti vysokych relativnich tlakii, neni,
podle nalezené literatury a vysledkd uvedenych v Ptiloze 14, tento ohyb dobie popsatelny ani pfi
pouziti nastavitelnych parametrii popisujicich mezimolekularni interakce a zménu specifického
objemu polymeru vlivem botnani. Vyhodou modeli zalozenych na feSeni fdzové rovnovahy
a modifikaci modelu UNIFAC vsak je, oproti vySe uvedenym modelim korelativnim, moznost
predikce sorpce smési z idaji o sorpci Cistych latek [103,122,126,127].

1.4.  Principy instrumentace pro méreni transportu a sorpce ldatek v polymernich
membrdndch

Transport latek semipermeabilnimi membranami lze charakterizovat mnoha experimentalnimi
technikami, jejichz spoleCnou vlastnosti je existence méfitelnych hnacich sil zpasobujicich
méfitelné toky latek ve studovanych membranach. V této praci je popsana zejména charakterizace
membran méfenim jejich schopnosti propoustét a sorbovat plyny a pary, okrajové také kapaliny.

Klasickou metodou méieni propustnosti je vystaveni membrany z jedné strany métené kapalné
nebo plynné latce ¢i smési a z druhé strany vakuu nebo jinak snizenému tlaku métenych slozek.
Pokud je evakuovany zasobnik v urCitém cCase uzavien, lze z nartstu tlaku v tomto zésobniku urcit
latkovy tok. Toto uspofadani je obvykle oznaovano jako integralni. Alternativné lze latky proslé
membranou kontinudlné odvadét napiiklad proudem pomocného plynu nebo odc¢erpavat. Takova
usporadani jsou obvykle oznacovana jako prutocna. Vysledkem méfeni tohoto typu jsou zavislosti
intenzit latkovych toka na aplikovanych hnacich silach.

Sorpci latek v polymernich membrandch ¢i jinych sorbentech lze rovnéz méfit mnoha
experimentalnimi technikami, které lze rozd¢lit podle zpisobu ur¢eni mnozstvi sorbované latky.
V piipadé¢ meéteni sorpce plynd par akapalin je obvykla detekce gravimetricka, pfi které je
mnozstvi sorbované latky vazeno. Dal§i moznosti je detekce tlakova, pfi které je sorbované
mnozstvi urceno z poklesu tlaku v uzaviené aparatuie o konstantnim objemu, pfipadné objemova,
pii které je za stalého tlaku méfena zména objemu vlivem sorpce. Vysledkem takovych meéteni
jsou funkéni zavislosti popisujici mnozstvi latky sorbované pti danych podminkach ve vzorku.
Vsechna vySe uvedena uspofaddni jsou casto kombinovdna s analytickymi metodami,
umoznujicimi latkové-rozlisenou kvantifikaci sou¢asného transportu a sorpce vice latek.

2. Experimentalni charakterizace separa¢nich membran
2.1.  Sorpce Cistych latek v polymerech

Separace plynnych akapalnych smési metodami zalozenymi na pouziti neporéznich
semipermeabilnich polymernich membrén, je, za piedpokladu platnosti rozpustnostné-difuzniho
modelu, do znacné miry ovlivnéna rozpusténim (sorpci) latek v materidlu membrany. Zakladni
charakterizaci separatnich membran je proto méfeni rozpustnosti (sorpce) Cistych latek, ktera
umoziuje jednak modelovani transportu a odhad vlivu rozdilné rozpustnosti jednotlivych slozek,
jednak vybér vhodného materidlu membrany pro konkrétni separované smeési. Soucasné méfeni
sorpce umozinuje odhad koeficientu propustnosti a aktivacnich energii sorpce a difuze podle
rovnic (6) a (7).
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V nasledujicich pododdilech jsou podrobnéji komentovany jednotlivé ptilohy, jejichz tématem je
meéteni sorpce Cistych latek a jeji popis a interpretace.

2.1.1. Aparatura pro méienim sorpce par cistych latek

V Priloze 1 byla popsana nové zkonstruovana gravimetrickd aparatura pro meéieni sorpce
jednoslozkovych par pfi tlacich mensich nez atmosféricky tlak. Principialné se jedna o klasickou
méfici metodu [17], pfi které je mnozstvi latky sorbované ve vzorku urovano métenim protazeni
kalibrované kiemenné spiralky. Podle citlivosti spirdlky lze detekovat zmény mnoZzstvi sorbované
s citlivosti cca 10 pg pii mnozstvi vzorku do cca 0,4 g. Oproti predchozim generacim sorp¢nich
aparatur, vyvinutych na Ustavu fyzikalni chemie VSCHT Praha [128,129], byl nové pouzit
automaticky systém optického snimani protazeni spirdlky a tlaku v aparatuie, pro néz byl obsluzny
software vyvinut na zakazku firmou Neovision. Tlak je snimédn kapacitnimi tlakovymi mérkami
CTR 90 a CTR 100 fy Oerlikon Leybold. Nezadouci plyny atékavé latky jsou odstranovany
soustavou rotacni olejové vyvévy D4B a turbomolekularni vyvévy Turbovac 50, obé fy Oerlikon
Leybold, umoziiujici dosahnout mezniho tlaku 5-10~% mbar. Dosazeni vysokého vakua je kli¢ové
zejména pii méfeni sorpce malo t€kavych latek (viz Prilohu 3), protoze pouzitd detekce tlaku
kapacitni mérkou je, stejné¢ jako detekce sorbovaného mnozstvi kiemennou spiralkou, latkove
neselektivni.

Odplynovani a recyklace latky v aparatufe je umoznéna pouzitim sklenéného zasobniku kapalné
latky, ktery lze ochladit ponofenim do kapalné¢ho dusiku a tim ,,stdhnout™ pary latky z aparatury
a odCerpat zbylé plyny.

Aparatura umoziuje opakované méfeni rovnovazné i neustalené (prechodové) sorpce par ¢istych
latek v sorbentech, které jsou pred experimentem zbaveny tékavych latek jejich vystavenim vakuu.
Napousténi par latky ke vzorku a, v pfipadé¢ méteni desorpce, jeji odvod jsou provadény postupné
tak, aby nebyl zpisoben pfiliSny rozkmit kfemenné spiralky. Tato postupnost ve svém dusledku
pfinasi nesplnéni pfedpokladu okamzité zmény tlaku pouzity pii odvozeni rovnic (18,19). Opravy
na realné tlakové priabehy métené latky jsou popsany v Pfilohach 3 az 5. Funk¢nost aparatury byla
v Pfiloze I demonstrovana proméfenim rovnovazné a ptechodové sorpce par p-xylenu
v nizkohustotnim polyethylenu. Popsand aparatura ajeji modifikace byly pouzity pro meéfeni
sorpce par Cistych latek v Prilohach 2-8, 11-13, 15 a 24.

2.1.2. Porovnani dvou nezavislych metod méreni sorpce par

V Piiloze 2 byly porovnany sorpéni izotermy, ziskané vySe popsanou gravimetrickou sorpéni
metodou, se sorpci ur¢enou za pritomnosti vzduchu (inertu) metodou ,,Vapor phase calibration*
(VPC). Metoda VPC je jednou z variant tzv. ,headspace analyzy®“, tj. analyzy rovnovéazného
parniho prostoru, v tomto piipad¢ prostoru nad sorbentem. Pii zndmém davkovani métenych latek
1ze bilanci a analyzou parni faze ur¢it mnozstvi sorbované latky. Metoda je zaloZena na davkovani
znamého (malého) mnozstvi nasycenych par latky ve vzduchu do nadobek se sorbentem a do
nadobek kontrolnich. Jejim omezenim je nutnost méfit v oboru nizkych parcidlnich tlaka (aktivit)
sorbovanych latek, jelikoz davkovani latek ma podobu injektdze smeési par se vzduchem do
sklenéné (izochorické) nadobky vybavené nizkotlakym injektdznim uzadvérem Mininert (Valco).
Sorpce par vybranych latek (n-hexan, cyklohexan, n-heptan, toluen, p-xylen) v nizkohustotnim
polyethylenu (LDPE) méfend obéma nezavislymi metodami, gravimetrickou a VPC, byla v ramci
experimentalnich nejistot konzistentni. Metodou VPC byla urCovana sorpce v oblasti velmi
nizkych aktivit par, pfi kterych lze jen obtizné méfit metodou gravimetrickou. Urcené sorp¢ni
izotermy byly adekvatné vystizeny Floryho-Hugginsovym modelem (21).

Porovnanim vysledkti obou nezéavislych metod méfeni sorpce byla ucinéna jejich validace a byla
prokézéna zanedbatelnost pritomnosti inertu (vzduchu) na sorpci kondenzovatelnych latek pfii
nizkych aktivitach par méfenych latek.
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2.1.3. Charakterizace bariérovych vlastnosti biodegradabilniho polymeru

V Piiloze 3 byla studovédna sorpce par potravinaisky vyznamnych vonnych latek a jejich analogt
ve foliich pripravenych z biodegradovatelného polybutylen sukcinatu (PBS) a v referencni folii
ptipravené z LDPE. Cilem prace bylo posoudit, jestli je PBS potencialn¢ vhodnou nahradou
biologicky prakticky nedegradovatelného LDPE z hlediska dostatecného zabranéni transportu
vybranych senzoricky vyznamnych aromatickych latek. Pro méteni byla pouzita aparatura a méfici
postup popsany v Priloze 1. Pii realizaci méteni byla klicova moznost dosazeni vysokého vakua
pouzitim turbomolekuldrni vyvévy, protoze nékteré z méfenych latek jsou malo tékave, tj. tlaky
jejich nasycenych par jsou pfi teploté¢ meéteni, zde pti 23 °C, jsou vyrazné nizs$i nez 1 kPa, coz
klade zna¢né naroky na odstranéni plynnych necistot. Méfenymi latkami byly ethyl estery,
jmenovité acetat, butyrat a hexanoat, a dale hexanol, heptanal a (R)-(+)-Limonen. Sorp¢ni
izotermy vétSiny téchto latek ve foliich na bazi PBS byly linarni nebo mirné konkévni, proto byly
popsany rozpustnostni konstantou (), pfipadné modelem dudlni sorpce (25). Oproti tomu byly
sorpéni izotermy méfenych latek v LDPE f6lii mirné konvexni a byly adekvatné popsany Floryho-
Hugginsovym modelem (21). Sorpce par v PBS byla nizsi nez v LDPE v ptipad¢ malo polarnich
latek, konkrétné heptanalu, ethyl hexanoatu a (R)-(+)-limonenu.

Difuzni koeficienty méfenych latek ve vSech studovanych polymernich foliich byly koncentra¢né,
resp. aktivitné zavislé a byly pouzity pro odhad koeficientii propustnosti, viz text pod rovnici (6).
Odhadnuté koeficienty propustnosti pro PBS byly ojeden az dva tady niz§i nez pro LDPE
v piipad¢ malo polarnich latek, heptanalu, ethyl hexanoatu a (R)-(+)-limonenu. Pro polarni latky
byly propustnosti obou polymerti srovnatelné.

Me¢tenim sorpce par potravinaisky vyznamnych vonnych latek a jejich analogli bylo zjisténo, ze
pouziti biologicky odbouratelného PBS namisto prakticky neodbouratelného LDPE v obalové
technice by pro studované latky neznamenalo zhorSeni bariérovych vlastnosti obalovych materiala.
Naopak, u obalti vyrobenych z PBS lze o¢ekavat vyznamné nizsi propustnost pro nepolarni vonné
latky, naptiklad pro pomerancové aroma, (R)-(+)-limonen, nez u oballi vyrobenych z LDPE.

2.1.4. Pocetni oprava parazitnich jevii pii vvhodnocovani neustdalené sorpce

V Piiloze 4 byly vypracovany nové modely pro urceni difuzniho koeficientu ze zaznamu
neustalené sorpce v ploch¢ membrané s opravou na pomaly narast tlaku sorbované latky v okoli
membrany. Pomaly nértst tlaku je disledkem vedeni sorpéniho experimentu (viz Pfilohu 1), pii
kterém je sorbovana plynna latka postupné napousténa ze zasobniku par do evakuovaného
zasobniku se vzorkem membrany zavéSenym na kiemenné spirdlce. NapouSténi nelze
z praktickych divodt provést okamzité, dochéazi ke Skrceni plynu (pary) ptes napoustéci ventily
atim k postupnému nartstu tlaku v okoli membrany. Tim neni dodrzen zakladni piedpoklad
rovnic (18,19).

Model odvozeny v této praci je korekci modelu (18) a pfedpokladd dva typické pribehy tlaku
sorbované latky, jmenovité jedno- a dvojexponencialni nartst s dvojnasobnou ¢asovou konstantou:

pI _ {O pro 7<0 p” _ {O pro <0 (28)

Do 1 —exp(—ar) pro >0 4 Do 1 —exp(—&) — Erexp(—&) pro 1>0°

kde a a & jsou prevracené Casové konstanty, které I1ze urcit pocetné ze zaznamu tlaku v aparatufte.
Uvedené modely Ize transformovat ve smyslu Laplaceovy transformace, stejné tak jako okamzity
narst normovaného tlaku, Heavisideovu funkci, pfedpoklddanou v plivodnim (nekorigovaném)
modelu (18).

Vypocetni model je zalozen na platnosti véty o Laplaceové obrazu konvoluce dvou funkei, ktera je
rovna soucinu obrazli vstupni funkce a pfenosu soustavy. Pivodni vstupni funkci je funkce
Heavisideova, nové vstupni funkce jsou uvedeny vyse, viz rov. (28). Laplacetv obraz modelu (18)
lze délit obrazem plivodni vstupni funkce a ziskat tak pfenos soustavy, ktery je, po vyndsobeni
obrazem nové¢ vstupni funkce, obrazem nového korigovaného modelu. Modely odvozené za
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predpokladu vySe uvedenych dvou tlakovych zavislosti byly validovany porovnanim funkce
korigované na jednokapacitni nartst tlaku s funkci odvozenou v literatufe [60] z feSeni druhého
Fickova zékona pro okrajové podminky odpovidajici stejnému, tj. jednokapacitnimu nartstu
relativniho tlaku.

V aplikacni casti Prilohy 4 je na ptikladu sorpce par hexanu v myristatu celulézy ukazano, ze
zanedbanim nedodrZenych okrajovych podminek, tj. pouzitim neopraveného modelu (18), lze
difuzi mylné interpretovat jako anomalni ve smyslu rovnice (20). Pfi pouziti modelu zahrnujiciho
korekci na pomaly ndrast tlaku byla naméfend piechodova sorpce realisticky vystiZena, i pii
piedpokladech Fickovské difuze a konstantnosti difuzniho koeficientu.

Pro posouzeni vyznamu pomalého naristu tlaku bylo navrzeno kritérium porovnavajici casové
konstanty tlakového narGstu a difuze. Pokud je &islo (al?)/(nD) ,velké®, neovliviiuje pomalé
napousténi sorbované latky k membrané prakticky pfechodovou sorpci. Na piikladu je v Ptiloze 4
ukazano, Ze pti (al?)/(nD) = 3 az 5 je jiz vliv neokamzitého néristu tlaku vyznamny.

2.1.5. Vysvétleni riznych rychlosti neustdlené sorpce a desorpce butan-1-olu do/ze
smésnych membrandch polymer-iontova kapalina

V Ptiloze 5 byl studovan vliv sloZzeni smésnych membran, ptipravenych ze sitovaného PDMS
a iontové kapaliny (IL) benzyl-3-butylimidazolium tetrafluoroboréat, na sorpci a difuzi butan-1-olu.
Gravimetrickou sorpéni metodou (viz Pfilohu 1) byla studovana neustalend sorpce a neustalené
desorpce latky do/ze vzorkii plochych membran s pouzitim druhého Fickova zakona zahrnujiciho
opravu na nekonstantnost aktivitniho koeficientu, tj. zahrnujiciho koncentracni zévislost difuzniho
koeficientu definovanou v rovnici (11).

Rovnovazné sorp¢ni izotermy butan-1-olu v ¢istém PDMS a v PDMS s obsahem 10 a 30 hm.% IL
byly typu III a byly dostate¢né vystizeny modelem ENSIC, rov. (24). Lépe nez modelem ENSIC
byly izotermy vystizeny Floryho-Hugginsovym modelem, rov.(21), s Koningsveldovou-
Kleintjensovou zavislosti interakéniho parametru, rov. (23). Oba modely uvedené byly pouzity pro
uréeni koncentra¢ni zavislosti difuzniho koeficientu. Druhy Fickiv zakon s opravou na
nekonstantnost aktivitniho koeficientu latky v polymeru byl feSen numericky metodou podle
Cranka a Nicholsonové [86]. Tlak par pfi méfeni neustdlené sorpce byl popsan dvojkapacitnim
modelem (viz Ptilohu 4), ktery byl zobecnén pfiddnim c¢lenu popisujici jednokapacitni pokles
tlaku. Tlak par pii méfeni neustalené desorpce byl adekvatné popsan feSenim diferencialni rovnice
Drel. = —0DZ) — NPrel. pro pocatecni podminku pyep (0) = 1, majicim pro kladny &as tvar

- 7 29
P = 5=+ 0) - explr) >

kde n a @ jsou nastavitelné parametry zavislé pfedev§im na pouzité vyvéve odvadéjici latku
desorbovanou z membrany.

Pouziti vyse popsanych pomérné piesnych aproximaci okrajovych podminek, tj. tlaku sorbované
latky, a zahrnuti vlivu nekonstantnosti jejiho aktivitniho, resp. difuzniho, koeficientu v membrané
na jeji neustdlenou difuzi umoznilo vysvétit divod pozorované rozdilné rychlosti sorpce
a desorpce pfi jinak stejnych podminkéch. Tato rozdilnd rychlost byla pozorovana u vsSech
méfenych membran a byla zptisobena zejména strmé klesajici koncentracni zéavislosti difuzniho
koeficientu, coz plyne z faktu, Ze termodynamické difuzni koeficienty vyhodnocené ze sorp¢nich
a z desorpcnich koeficienti byly, vramci experimentdlni nejistoty, stejné. LepSi shoda
termodynamickych difuznich koeficientii byla nalezena s pouzitim pfesnéjSiho vystiZeni izoterem
Floryho-Hugginsovym modelem (21) s Koningsveldovou-Kleintjensovou zavislosti interakéniho
parametru (23), nez s pouzitim mén¢ ptresn¢ho vystiZeni izoterem modelem ENSIC (24). Uvedené
vysvétleni riznych rychlosti odeznéni piechodové sorpce a desorpce plati pouze v oblasti nizkych
a stfednich aktivit, tj. do aktivity zhruba 0,5-0,6. Pii vysSich aktivitach byl pozorovan vyrazné
pomalejsi prabeh sorpce nez desorpce a soucasné nestejné termodynamické difuzni koeficienty,
coz indikuje existenci dodate¢ného transportniho mechanismu. Vzhledem k existenci jistého
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maxima termodynamickych difuznich koeficienti azejména poklesem v oblasti vysSich
koncentraci by timto dodate¢énym mechanismem mohla byt napiiklad difuze na adsorbujicich
centrech [69,91,92].

2.1.6. Sorpce par alkanii a ethanolu ve smésnych membrandch polymer-iontova
kapalina

V Prilohdch 6 a 7 byla gravimetrickou metodou (viz Pfilohu 1) studovana sorpce par n-hexanu
a 2,2 4-trimethylpentanu (Pfiloha 6) a ethanolu (Pfiloha 7) v plochych membrénach z Cistého
poly(vinylidenfluoridu-co-hexafluoropropylenu) azjeho smési obsahujici 80 hm.% iontové
kapaliny 1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid. Sorpce par obou
uhlovodikil v ¢istém polymeru byla neméfitelné mald, tj. nizsi nez 0,05 hm.%. Sorpce par ethanolu
byla také nizka, byla v§ak méfitelna (do 0,8 hm%). Smisenim iontové kapaliny a polymeru vznikal
stabilni gel, jehoZz sorpce byla vyS$i neZz u Cistého polymeru, tj. do asi 0,6 hm.% v piipadé
uhlovodikii ado asi 3 hm.% v pfipadé ethanolu. Sorpcni izotermy byly v oblasti nizkych
a stiednich aktivit prakticky linearni, v celém aktivitnim rozmezi pak byly typu III a byly dobie
vystihnutelné modelem ENSIC (24). Difuzni koeficienty, vyhodnocené s pouzitim modelu (18)
s konstantnim difuznim koeficientem a s opravou na okrajové podminky popsanou v Ptiloze 4,
byly pomérn€ malo zavislé na experimentalnich podminkéach, tj. na aktivité par v okoli membrany.
V ptipad¢ sorpce par ethanolu ve smésné membrané byl difuzni koeficient o 3-4 fady vySsi nez
v membrang z ¢istého polymeru, coz ukazuje na rozdilnost struktur testovanych materialt.

Meéfieni sorpce par ethanolu bylo provedeno pfi tfech teplotach, 25, 35 a 45 °C, coz umoznilo
vyhodnoceni sorpcéni enthalpie a aktivaéni energie difuze adale predikci aktivacni energie
permeace podle rovnice (8). Sorpce kapalného ethanolu ve smésné membrané byla endotermni
AHS' = 12 k] mol™1, coz souhlasi s endotermnosti miSeni &isté iontové kapaliny a ethanolu [130].
Difuze vykazovala aktiva¢ni energii 16 kJ mol! asorpce par ethanolu enthalpii -30 kJ mol™.
Predikovana aktiva¢ni energie permeace, -14 kJ mol™!, piili§ nesouhlasila s aktivaéni energii
uréenou nezavislym meétenim teplotni zdvislosti koeficientu propustnosti, poskytujici hodnotu
1,3 kJ mol™!. Moznou pfi¢inou je existence nizsi aktivaéni energie difuze pii sorpénim neZ pii
permeacnim usporadani, tedy jistd forma heterogenity smésné¢ho materidlu.

2.1.7. Sorpce par alkanolii v teflonovych membrandch

V Priloze 8 byla gravimetrickou metodou studovana izotermni sorpce par fady Ci-Ce alkanolt
v plochych membranach pfipravenych z poly(2,2-bis(trifluoromethyl)-4,5-difluoro-1,3-dioxol-co-
tetrafluoroethylenu (Teflon AF 2400). Sorp¢ni izomery vSech alkoholid byly typu III, s rostoucim
poctem uhlikovych atomii v alifatickém substituentu se jejich prabeh blizil priabehu linearnimu.
Sorpéni izotermy vSech studovanych latek byly dobte vystizeny modelem ENSIC (24). Parametr
ks, popisujici afinitu latky ke diive sorbované latce, byl nejvyssi pro methanol (4,80) a s rostoucim
poctem uhlikovych atomt v alifatickém substituentu klesal k nejnizsi hodnoté (0,70) nalezené pro
n-hexanol. Toto pozorovani lze vysvétlit jako postupné snizujici se tendenci latek ke tvorbé
agregatl, clusterti, v materialu. Naopak afinita alkohold k polymeru, Ap, byla nejvyssi pro
n-hexanol (41,06) a klesala k methanolu (2,78). Uvedené zavislosti na po¢tu uhlikovych atomt
v alifatickém substituentu byly monoténni pro piimé alkyl substituenty. Na piikladu iso-propanolu
bylo ukdzano, Ze tato monotdnnost je narusena vétvenim uhlovodikového zbytku.

2.1.8. Sorpce oxidu uhlicitého ve smésnych membrandch polyether blok amid-zeolit

V Priloze 9 byla gravimetrickou metodou studovana sorpce plyni abyla zde popsdna také
konstrukce této aparatury vyuzivajici, podobn¢ jako aparatura pro meéfeni sorpce par popsana
v Pfiloze 1, vaZeni vzorku na kalibrované kifemenné spirdlce. Tlakovy rozsah aparatury byl
cca 0—15 bara. Byla méfena sorpce oxidu uhli¢itého v kopolymeru PEBA (polyether blok amid)
pii 25 °C, pfti riznych ptidavcich zeolitu (typ ZSM-5). VSechny sorpcni izotermy oxidu uhli¢itého
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byly v celém meéfeném tlakovém rozsahu (do 7 bara) linearni (proporcionalni) a tudiz popsatelné

cvwvr

2.1.9. Modelovani sorpce oxidu uhlic¢itého nad a pod T. ve sklovitych
a kaucukovitych polymerech modelem GAB

V Priloze 10 je diskutovdna moznost popisu sorpce plyni ve sklovitych a kaucukovitych
polymerech tlakovym rozvojem modelu GAB, rov. (27). Pokud je ptedkladateli znamo, je
v literatufe popsdno jen jeho pouziti pro sorpci v anorganickych materidlech, zatimco pro sorpci
plynt v polymerech se zda byt tento model ptehlizen a je pouZzivan pievazné model duélni sorpce,
rov. (25).

V praci proto bylo demonstrovano, ze sorpci oxidu uhli¢it¢ho v 2,41-acetatu celulozy (CA),
polyethylen tereftalatu (PET) a v prvnim polymeru s vnitfni mikroporozitou, PIM-1 [131]), pro
které byla experimentalni data méfend v Sirokych teplotnich intervalech popsana v literatuie [132-
134], lze dobfe popsat modelem GAB (27) ve form¢ tlakového rozvoje. Vystizeni teplotnich
zéavislosti sorbovaného mnozstvi bylo v Pfiloze 10 dosazeno volbou teplotnich zavislsoti
van't Hoffova, resp. Arrheniova typu pro parametry v a p*:

%) @

Ey

Vm = A,exp (— ﬁ) a p'=A,.exp (—

kde E, (E, < 0) lze interpretovat jako energii uvolnénou pii zaniku sorpcnich center. Pii vzristu
teploty tedy, podle tohoto modelu, zanikaji sorpcni centra. V disledku volby teplotnich zavislosti
parametri ma izostericka sorp¢ni enthalpie tvar

AHPY®  — _RT? <a Inp

sorpce oT )
sorbované mnozstvi

2E,), E,.
(Ep. + E,)p*(h — 1) exp (R—;’,) + A2.(E,. — E,) — Ap.E,p(h — 2) exp (ﬁ) (31)

2E,.
Az, +p*(h—1)exp (— RYH )

. . 1 o
a zjednodusSuje se na tvar AH_EO}F’SCE = —E,, pii E, = 0.

Z vyse uvedenych literarnich zdroji uvadéjici sorpci oxidu uhlicitého v polymerech byla pro
testovani modelu vybrdna sorpéni data pro CA meéfena v intervalu 0-60 °C, pro PET
v intervalu 25-85 °C apro PIM-1 v intervalu 25-55°C. Vzhledem ke kritické teploté oxidu
uhli¢itétho (~31°C) ateplotam skelnych piechodii uvedenych polymert (15a61-66 °C pro
CA [132], 85 °C pro PET [133] a vétsi nez 429 °C pro PIM-1 [135]) lze fici, ze data pokryvaji
vSechny mozné situace, tj. sorpci z parni iplynné faze asorpci v kaucukovitych i sklovitych
polymerech.

Model dobfe vystihuje vSechna uvedena experimentalni data, ktera byla autory korelovana pomoci
teplotné-nezavislého modelu dudlni sorpce (pro kazdou teplotu zvlast). Soucasné byla ukazana
bezespornost pouziti tohoto modelu, ptedpokladajiciho mechanismus vicevrstvé adsorpce. Piedné,
teplotni zavislost referen¢niho tlaku, p*, je konzistentni s teplotni zévislosti tlaku nasycenych par.
Dale bylo ukéazano, Ze izosterickd sorpcni tepla, vypoctena ze sorpcnich dat, vykazuji extrém
v blizkosti nasyceni kapacity monovrstvy, tj. pro v/vm = 1, coz je obvykle pozorovano pravé pro
vicevrstvou adsorpci na klasickych adsorbentech [136]. V Ptiloze 10 je také ukazano, ze ziskané
udaje o kapacité sorpéni monovrstvy, vm, 1ze pouzit pro odhad povrchu adsorbentu. Naptiklad pro
PIM-1 byla pii 35 °C uréena mérna plocha cca 500 m? cm™, ktera je v pomémé dobrém souladu
s literarni [131] hodnotou 750 m? cm™ uréenou klasickou metodou, tj. analyzou adsorpénich
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izoterem dusiku pii jeho teploté¢ varu (cca 77 K) pomoci modelu BET. Rozdilnost hodnot lze
prisuzovat proménnosti fyzikalni struktury polymeru s teplotou.

Uvedeny rozbor poskytuje alternativu ke klasické piedstavé o teplotni zavislosti sorpce
v polymerech, ukdzané na Obrazku 8. Podle téchto vysledki neni nutny ptedpoklad dvou typi
sorpCnich center, nybrz jen pokles sorp¢ni kapacity polymeru s teplotou a teplotni zéavislost
referencniho tlaku latky. Zanik sorpcni kapacity steplotou lze interpretovat jako narlst
konformacéni volnosti fetézcii polymeru spojeny se zvySenym odpuzovanim sorbujicich se
molekul. Silu interakce plynu a jednotek fetézce polymeru, popsanou parametrem /4, je naopak
podle uvedené analyzy opodstatnéné povazovat za teplotné nezavislou materialovou konstantu.

2.1.10. Méieni sorpce par organickych latek v PDMS a jeji popis modelem GAB

V Priloze 11 byla gravimetrickou metodou (viz Ptilohu 1) studovana sorpce jednoslozkovych par
a kapalin v silikonovém kaucuku, sitovaném polydimethylsiloxanu (PDMS), abyla studovana
vhodnost modelu GAB (27), pro popis ptislusnych sorp¢nich izoterem. Zkoumanymi latkami byly
methanol, voda, dimethyl karbonat, methyl acetat, aceton, terc-butyl methyl ether, terc-amyl
methyl ether a cyklopentyl methyl ether. Vybér latek zahrnuje tfi série analogi, tj. vodu
a methanol, latky strukturné podobné dimethyl karbondtu, viz Obrazek 10, atii rizné
substituované methyl ethery. Soucasné tento vybér latek zahrnuje Spatna, sttedné¢ dobra a dobra
rozpoustédla PDMS a také fadu dvojic, jejichz membranové déleni mize byt prakticky vyznamné.
Takovymi dvojicemi jsou zejména methanol-methyl ester a methanol-methyl ether. Soucasné
vybér umoznil provedeni validace dat latek, pro které byla k dispozici literarni data (aceton,
methanol, voda).

CH30-CO-OCHs  CH3-CO-OCH3 CH3;—-CO—-CH3
Obrazek 10. Vzorce dimethyl karbonatu (vlevo), methyl acetatu (uprostied) a acetonu (vpravo).
Latky se 1i$i pomérnym zastoupenim methoxylovych a methylovych substituenti v molekule.

Byl studovan vliv chemické struktury a teploty (25-40 °C) na rovnovaznou sorpci a neustdlenou
difuzi latek, coz umoznilo posoudit jejich vzajemné souvislosti. Dale byly porovnany klasické
modely rovnovéazné sorpce typu IIl, tj. empiricky zobecnény (tfiparametrovy) Floryho-Hugginsiv
model (21,22), (dvouparametrovy) model ENSIC (24), a (tfiparametrovy) model GAB (27).

Latky z kazdé ze tfi vySe uvedenych skupin analogl vykazuji velmi podobné vlastnosti, jmenovité
sorpci, sorpéni teplo, difuzni koeficient a aktivacni energii difuze. Vliv zmén chemické struktury
sorbované/difundujici latky je tedy vkazdé skupin€ pomérné maly. Soucasné byla aktivacni
energie difuze témét nezavisla na Ctverci gyracniho poloméru, respektive s klesajicim Ctvercem
garan¢niho poloméru mirné rostla. To odporuje predstave, ze molekuly s limitné malym (nulovym)
prufezem difunduji prostfedim zcela volné, tj. s nulovou aktivacni energii [138]. Naopak, tento typ
zavislosti indikuje specifické interakce latka-polymer, které jsou pravdépodobné adsorptivniho
charakteru. Tuto domnénku podporuje zavislost difuzniho koeficientu na koncentraci nalezena pro
skupinu etherti, ktera vykazuje extrém pfi koncentraci odpovidajici nasyceni kapacity sorp¢ni
monovrstvy ur¢ené pomoci modelu GAB. Maxima difuznich koeficienti nastavajici pfi naplnéni
sorpcni monovrstvy jsou bézna praveé pro systémy s vyznamnou adsorpci [69,91]. Pro vystiZeni
teplotnich zavislosti sorpce bylo testovano pouziti exponencidlnich teplotnich rozvoju ptislusnych
parametrti van't Hoffova, resp. Arrheniova typu. Dobrého vystizeni experimentdlnich dat bylo
dosazeno s pouzitim teplotné zavislého parametru f(model GAB) a parametru ks (model ENSIC).
Nejlepsiho nebo stejné dobrého vystizeni sorpénich izoterem, posuzovaného pomoci koeficientu
determinace R?, bylo dosazeno s pouZitim modelu GAB s teplotné zavislym parametrem f, ktery
implikuje teplotné zavisly referencni tlak latky. Model GAB soucasné realisticky popisoval sorpci
z parni faze 1 z kapaln¢é faze, pro niz poskytoval rozsiteny Floryho-Hugginstiv model nerealisticky
vysoké hodnoty. Pouzita teplotni zavislost parametru f modelu GAB (27), méla tvar
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E . ,
f= Afexp (_R_]Tc1> ,  kde Ef = AHsp(?rrSce + AHvypar = AH;((?rppacléna' (32)

Souhrnné lze fici, ze v Ptiloze 11 jsou uvedena originalni teplotné¢ zavisla data pro sorpci
jednoslozkovych par v PDMS a jejich validace. Dale je nové ukézano, ze 1ze tyto sorp¢ni izotermy
typu Il velice dobfe vystihnout v celém aktivitnim intervalu od zfedénych par (a<1) po
kapalinu (@ = 1) modelem GAB pro vicevrstvou adsorpci, coz ve v souladu s pfedstavou, zZe sorpce
par v kaucukovitych polymerech ma charakter adsorpce. Tato interpretace soucasn€ neni v rozporu
s pozorovanymi zavislostmi difuznich koeficienti na koncentracich latek a se zjiSténou zavislosti
aktivacni energie difuze na ¢tverci gyracnich polomért difundujicich molekul.

2.1.11. Méieni sorpce par organickych latek v CTA a PTMSP a jeji popis modelem GAB

V Piiloze 12 byla gravimetrickou metodou (viz Pfilohu 1) studovdna rovnovézna a neustalena
sorpce par methanolu, dimethyl karbonatu, methyl acetitu aacetonu ve dvou sklovitych
polymerech, liSicich se vyznamné svymi chemickymi strukturami i fyzikalnimi vlastnostmi.
Zakladnim cilem této studie bylo ovéfit univerzalnost aplikovatelnosti modelu GAB pro popis
sorpce ve sklovitych polymerech, navrhnout a ovéfit jeho vhodné rozsifeni pro teplotné zavisla
data a najit piipadné obecnéjsi souvislosti.

Studovanymi polymery byl triacetat celulézy (CTA) a PTMSP. Mimo zjevn¢ rozdilné chemické
slozeni se polymery vyznamné¢ 1i$i také vnitini mikrostrukturou, ktera byla v praci popsana pomoci
difrakce rentgenového zateni. Studované polymery se dale lisi teplotami skelnych ptechodi: CTA
je polymorfni materidl, jehoz skelné prechody nastavajicimi pti 160-205 °C a jehoz teplota tani
lezi v intervalu 230-306 °C [139,140]. Oproti tomu je PTMSP amorfni material s velkym volnym
objemem nevykazujici skelny ptechod az do teplot odpovidajicim jeho méknuti, tj. izomerizaci
arozkladu, nastavajiciho pti teplotich nad 300 °C [141,142]. Z literatury je dale znamo, zZe
PTMSP vykazuje anomalné nizkou sorpci alkoholil v oblasti nizkych aktivit, viz napft. praci [143],
kterd neodpovida klasifikaci izoterem dle IUPAC, kterd je vSak podobna sorpénim izotermam
pozorovanym [144] naptiklad pro sorpci vodni pary na hydrofobnich adsorbentech (napt. saze
zbavené kyslikatych funkénich skupin). Na zékladé této analogie je mozné vyvozovat, ze PTMSP
se chova jako hydrofobni adsorbent, do né¢hoz se hydrofilni latky sorbuji az pti vyssich aktivitach.
Sorpéni izotermy vSech studovanych latek v CTA a v PTMSP byly adekvatné popsany modelem
GAB (27). V ptipadé¢ sorpce methanolu v PTMSP byl nov€ navrzen empiricky model
predpokladajici, v analogii na vysvétleni anomalni adsorpce vodni pary na hydrofobnich
adsorbentech, slabou sorpci latky do prvni adsorpcni vrstvy v oboru nizkych aktivit:

h = Bpexp(na). (33)

Teplotni zavislost sorpce byla v pfipadé PTMSP vystizena zavedenim teplotni zavislosti
parametru f, viz rovnici (32). V pfipadé CTA bylo k dobrému vystizeni izoterem nutné zavést jesté
teplotni zavislost parametru v, viz rovnice (30). Pfi pouziti dvou teplotné zavislych parametri, v
a f, ma izostericka sorpcni enthalpie tvar

k li 6 1n a
AHsc?leac;na = —RT? (
oT sorbované mnozstvi

E 2E
E; + Ey + A:Eya(h — 2)exp (—R—f;) — 42(E, — Ep)a?(h — 1) exp (_ R_f:) (34)

)

2E
2,2(h _ _2=r
1+ Afa (h-1) exp( RT)
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ktery se zjednodusi na AHfffpacana = Ef pii E, = 0. S pouzitim tohoto vztahu lze ze sorpce méfene

pii riznych teplotach vyhodnotit zavislost sorpéniho tepla na aktivit¢ par, a implicitné na
sorbovaném mnozstvi. VSechny studované latky vykazovaly, v piipadé sorpce do CTA, minima
izosterické sorpcni enthalpie v blizkosti prvni zaplnéné sorpéni vrstvy, tj.piiv/vm=1. Tato
poloha extrému je typicky pozorovéana pro adsorpci, naptiklad na sazich [145,146], coz podporuje
opravnénost pouziti modelu GAB pro polymery. Soucasné byl pozorovatelny vliv chemické
struktury latky: v extrému dosahovala sorpéni tepla v CTA hodnot —15 kJ mol™!, —20 kJ mol!
a—25 kJ mol™! pro aceton, methyl acetat a dimethyl karbonat. Rozborem parametrti modelu GAB
bylo nalezeno, ze vSechny méfené latky vykazuji v obou strukturné rliznych polymerech zhruba
stejné kapacity sorp¢ni monovrstvy, jejichz aritmeticky pramer byl
385 + 52 mmol(lalka) mol(mer)'. Primémé je tedy jedno adsorpéni centrum (pro jednu
adsorbovanou molekulu) tvoifeno dvéma az tfemi (primeérné 2,6-ti) monomernimi jednotkami.
Z modelu neplyne, jestli sorpéni centrum tvoii merni jednotky sousedici v polymernim fetézci,
nebo jednotky vzdalenéjsi. Mozna realizace sorpcnich center je dvojrozmérné naznacena na
Obrazku 11. Vzhledem k mozZnosti konformacnich zmén polymeru lze ptedpokladat, ze sorpéni
mista jsou do jisté miry pohybliva.

@*@A

re\¥ieh

Obrazek 11. Dvojrozmérné naznaceni uspotradani téi sorpcnich center, z nichz kazdé je tvoreno
ttemi mernimi jednotkami polymeru.

Koncentra¢ni zavislosti difuznich koeficienti méfenych latek vykazuji maxima pobliz kapacit
sorp¢nich monovrstev ur¢enych rozborem sorpcnich izoterem (PTMSP), resp. jejiho trojnasobku
(CTA). Vyjimkou je zavislost difuzivity methanolu v PTMSP, kterd vykazuje minimum pfi
nasyceni kapacity sorpéni monovrstvy a pii nizSich koncentracich vykazuje strmy narist. To je
v souladu s vysvétlenim vzniku anomalni sorp¢ni izotermy, viz vyse, podle kterého se pii nizsich
aktivitdich methanol prakticky neadsorbuje na hydrofobni centra tvofena trojicemi mernich
jednotek PTMSP, a difunduje mezerami mezi fetézci prakticky bez interakci.

Anomalnost sorpce methanolu je potencidlné vyhodna pro separace smési organickych latek
s methanolem. Pfi zachovani nizké aktivity methanolu v parni fazi (do cca 0,20) se methanol
v PTMSP prakticky nesorbuje, coz umoziiuyje, v idedlnim piipadé, dosazeni velmi vysokych
separacnich faktorti sorpce. Porovnani idealniho ptipadu, tj. nezavislé sorpce latek, a ptipadu
sorpce binarnich smési je pro PTMSP ukazano v Piiloze 17.

2.1.12. Méieni sorpce par organickych latek v PIM-1 a EATB-PIM a jeji popis
modelem GAB. Popis anomdlni piechodové difuze.

V Priloze 13 byla gravimetrickou metodou (viz Ptilohy 1 a 9) studovana rovnovazna a neustalena
sorpce dusiku, kysliku, methanu a oxidu uhli¢itého, a déle par vody, Ci-Cs4 alkanolti, C4-C7 alkant,
1,4-dioxanu, tetrahydrofuranu, toluenu a chloroformu v prvnim polymeru s vnitini mikroporozitou,
PIM-1 [137]. V Piiloze 15 byla dale studovéana sorpce par methanolu v dal$im polymeru s vnitini
mikroporozitou, PIM-EA-TB [147].

Sorpéni izotermy kysliku, dusiku a methanu byly ve zkoumaném tlakovém rozsahu (do 3 bara)
linedrni, izotermy oxidu uhliitého a par vSech ostatnich latek v PIM-1 mély, podobné jako
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izotermy methanolu v PIM-EA-TB, esovity tvar (izotermy typu II), a byly adekvatné vystizeny
ttiparametrovym modelem GAB, viz rov. 27. Rozborem kapacit sorpénich monovrstev, uréenych
ze sorpcnich izoterem par pomoci modelu GAB, bylo zjisténo, Ze jeden mol sorpcnich center je
v piipad¢ polymeru PIM-1 tvofen 0,4-1,1 moly mernich jednotek s tim, ze nizSi pocet mernich
jednotek tvofi centra v ptipad¢ sorpce alkoholu (0,4-0,6), stfedni pocet v ptipad¢ sorpce toluenu,
chloroformu, oxidu uhli¢itého a ethert (0,6-0,8) a nejvyssi pocet v ptipad¢ sorpce alkant (0,8-1,1).
Podobné bylo nalezeno, Ze jeden mol sorpcnich center je v piipad€ sorpce methanolu v PIM-EA-
TB tvofen 0,45 moly mernich jednotek. Tyto po¢ty mold mernich jednotek na mol sorpcnich
center se 1i$i od hodnot nalezenym pro CTA a pro PTMSP (viz vyse). Tento rozpor Ize pfisuzovat
urCité komplexnosti chemickych struktur mernich jednotek polymeri PIM-1 a PIM-EA-TB,
ukazanych na Obrazku 12.

|
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Obrazek 12. Struktury mernich jednotek opakujicich se v polymerech PIM-1 (vlevo)
a PIM-EA-TB (vpravo).

V Piipadé sorpce plynt apar vpolymeru PIM-1 bylo v Piiloze 14 testovano také vystiZeni
sorp¢nich dat pomoci pétiparametrového modelu sorpce zalozeného na feSeni fazové rovnovahy
s pouzitim Sanchezovy-Lacombovy stavové rovnice [120], oznacované v préci jako ,,Lattice Fluid
Equation of State” (LF-EoS), a modelem zohlednujicim vliv nerovnovaznosti sklovité faze ,,Non
Equilibrium Lattice Fluid model“ (NELF). Tento druhy model je také zalozen na Sanchezové¢-
Lacombové stavové rovnici, obsahuje vSak opravu na odliSnost chemického potencidlu latky
sorbované ve sklovitém (nerovnovazném) polymeru od potencialu latky sorbované v polymeru
rovnovazném. K dobrému vystizeni experimentalnich dat bylo nutné tyto oba modely popisu
sorpce ve sklovité akaucukovité fazi empiricky kombinovat, zadny nepredikoval ani plné
nekoreloval celé izotermy. Model NELF pomérné dobie popisoval pribéh v oblasti nizkych
a stfednich aktivit, model pouZzivajici LF-EoS v oblasti (velmi) vysokych aktivit.

V piipadé polymeru PIM-1 byla v Ptiloze 13 vedle rovnovazné sorpce par studovana také sorpce
pfechodovd (neustalend), kterda vykazovala vyrazné anomalni chovéani (difuzi) ve
smyslu rovnice (20) s n = 1. Pro vystizeni anomalni difuze bylo navrZzeno a ovéfeno pouziti dvou
rozsifeni druhého Fickova zdkona, jmenovit¢ model konvektivné-difuzni [90,148] a model difuze
s mocninnym ubihdnim cCasu, ,,time-stredched diffussion* [149]:

ac_Dazc dc dc a-1p d%c 35)
ot Coaxz VYax 1 @) % Pagyr

Druhy z téchto modelt je analyticky feSitelny, pro ¢asovou zavislost relativniho sorbovaného
mnozstvi pro néj bylo v Pfiloze 13 pro membranu tlouStky / odvozen za ptedpokladu skokové
zmény tlaku sorptivu model

. i 8 D,(2n + 1)?n27® 6
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ktery je rozsifenim klasického modelu (18) a kde pro Fickovskou difuzi plati = 1; tento parametr
ma dale vyznam pifevracené hodnoty parametru « v rovnici(20). Rovnice (35) byly pii
vyhodnocovani experimentdlnich dat feSeny numericky metodou Cranka a Nicholsonové [86]
s pouzitim tlakové zavislosti par sorptivu popsané v Priloze 5, pfi¢emz se modelové zavislosti
ziskané pomoci obou modelt zcela shodovaly.

Anomalnost difuze, popsana parametry o apomérem konvektivni rychlosti, v, a difuzniho
koeficientu, D, byla pro vétSinu latek sorbovanych v PIM-1 srovnatelnd; naptiklad bylo nalezeno
a €(1,4..1,8). To ponckud odporuje modelové piedstavé difuze typu I, pfi které dochazi k Siteni
koncentracni viny odd€lujici zbotnaly a nezbotnaly polymer. Toto botnami by mélo vyznamné
zéaviset na chemické struktute difundujicich latek, resp. na interakci latek s polymerem, a byt rizné
pro dobra a Spatna rozpoustédla polymeru. Oproti tomu bylo pozorovano, ze prechodova sorpce
par latek rozpoustéjicich PIM-1, naptiklad chloroformu a tetrahydrofuranu, byla srovnatelna s tou
pozorovanou pro pary nerozpousStédel, napf.n-heptanu. Interakce latky s polymerem ziejmé
neméla klicovy vliv, pfestoze sorpéni izotermy par latek, vnichz se PIM-1 rozpousti, tj.
chloroformu, toluenu, 1,4-dioxanu a tetrahydrofuranu, vykazovaly vyrazn€j$i ohyb v oblasti
vysokych aktivit, ktery 1ze spojovat s plastifikaci polymeru, nez izotermy ostatnich latek, jejichz
sorp¢ni izotermy toto zakiiveni nevykazovaly. Proto byl u¢inén zavér, Ze pozorovand anomalni
difuze v PIM-1 by mohla byt zplisobena lavinovitym Sifenim latky v silné sorbujicich centrech,
coz je vsouladu stvarem pfislusSnych sorpcnich izoterem, respektive s aplikovatelnosti
modelu GAB vicevrstvé adsorpce.

2.2.  Sorpce bindarnich smési latek v polymerech

V predchéazejicim oddilu 2.1 byly komentovany moZnosti méfeni, modelovani a interpretace
sorpce Cistych latek v polymerech. Jednim ze zdkladnich divodi métfeni sorpce v materidlech
uréenych pro pfipravu neporéznich separacnich membran je moznost oddélené studovat oba dilci
mechanismy rozpustnostné (sorpéné) difuzniho mechanismu, viz oddil 1.2.2. Ur¢itym omezenim
pouzitelnosti dat o sorpci Cistych latek v téchto materidlech je skuteCnost, ze pii redlnych
separacich je membrana vystavena smésim latek, nikoli latkam Cistym.

Ptedmétem tohoto oddilu je proto diskuse moznosti méfeni a modelovani soucasné sorpce (ko-
sorpce) vice latek soucasné. Prestoze lze sorpci smési latek v sorbentech ¢astecné predikovat, jeji
experimentalni stanoveni je stidle vyznamné, zejména kvili obtizné ptedpovéditelnosti jiz sorpce
Cistych latek a vyskytu hojnych ko-sorp¢nich efekti. V literatufe 1ze nalézt pomérné cetné studie
na téma sorpce kapalnych smési. Pomémé maélo cetné jsou naopak studie vénované sorpci
smésnych plynti apar, napiiklad [103,107,127,150-153]. Divodem relativné malého poctu
proméfenych systémil je pravdépodobné urcitd komplikovanost méfeni smésné sorpce plynnych
latek, vysSsi pocet stupni volnosti pii méfeni smeési (slozeni), jakoZz i interpretace a modelovani
naméfenych dat. Tématu jsou proto vénovany Ptilohy 16-20, ve kterych jsou popsany méfici
metody auvedena data a modely pro popis sorpce aplikatné vyznamnych smési methanolu
a dimethyl karbonatu, a methanu a oxidu uhli¢itého v polymerech.

2.2.1. Gravimetricka aparatura pro méieni sorpce smési par, sorpce methanolu
a dimethyl karbondtu v PDMS a modelovani rozSirenym modelem GAB

V Priloze 16 byla popsdna originalni aparatura pro meéfeni sorpce par Cistych latek a jejich
bindrnich smési v polymerech, ktera byla pouzita pro charakterizaci sorpce v systému methanol-
dimethyl karbonat-PDMS pfi 40 °C. Déle byl navrzen a pouzit rozsifeny model GAB pro binarni
smeési.

Aparatura sestdvala ze dvou nerezovych termostatovanych pruto¢nych cel promyvanych pfii
méfeni proudem smési par s nosnym inertnim plynem (vodik), stejnym pro obé¢ cely. Prvni cela
byla konstruovana tak, aby ji bylo mozné vyjmout, zazatkovat a vazit na analytickych vahéach
Ohaus DV215CD majicich rozliSeni 0,01 mg a kalibraci ovéfenou nejistotu 0,1 mg pfi hmotnosti
vazené¢ho pfedmétu do 81 g; cela proto méla odlehcenou konstrukci a hmotnost zhruba 35 g. Druha

33



cela byla konstruovana jako desorp¢ni tak, aby bylo mozné snadno odpojit piivod vstupni smési
a pfipojit pfivod ¢istého vodiku a vymrazovék, ve kterém byl zachycovan desorbat. Desorbat byl
dale pteveden (vypaifen) do pomocného zasobniku aanalyzovdn metodou infracervené
spektroskopie v plynné¢ fazi pomoci spektrometru Nicolet iS10, pfiCemz byly pouzity
charakteristické pasy v okoli 2208 cm™ (dimethyl karbonat) a 3710 cm™ (methanol). Pro pomér
absorbanci byla kalibraci nalezena prakticky linearni zavislost na poméru koncentraci:

A x 0,870
2200 _ 0,3009< DMC ) ' (37)
A3710 XMeOH

Kalibra¢ni rovnice analogického typu, tj. kalibrace pomérné, byly dfive popsany
v literatute [154,155] ajejich pfednosti je eliminace malych fluktuaci mnoZstvi analyzovaného
vzorku.

Cely byly konstruovany z nerezové oceli firmou Mikropur s.r.o. dle zadani. Spojovaci vedeni byla
vyhotovena z nerezovych kapilar 1/8 a 1/4* s odporovym ptedehiivanim na cca 45 °C, spoje byly
realizovany teflonovymy kofouty fy Bohlender GmbH. Termostatovani cel a pfedehiev vstupni
smési bylo realizovano pomoci vodnich plasta s cirkulujici termostatovaci vodou. Funkénost
aparatury a zanedbatelnost vlivu pfitomnosti nosného plynu byla ovéfena namétenim sorpce obou
Cistych latek ajejich porovnanim sdat pro stejny polymer, latky a teplotu (40 °C) urcené
nezavislou metodou popsanou v Ptiloze 1 (data v Ptiloze 11), pii které byla sorpce métena bez
inertnich plynti. Vstupni smés par byla pfipravovdna probublavanim nosného plynu (vodiku)
dvéma vodnim plaStém termostatovanymi saturatory naplnénymi cCistymi latkami; teplota
saturatord a prutoky nosného plynu byly nastavovany podle pozadovaného slozeni plynné smési,
tj. na pozadované aktivity par, obsah inertu ve smeési alatkovy pomér (zlomek) methanolu
k dimethyl karbonéatu.

Soucasti aparatury byl sklenény trubkovy vymrazovak originalni konstrukce, uréeny k ponoteni do
kapalného dusiku (pfipadné do jiného chladiva) a uvniti protékany smési nosn¢ho plynu (vodiku,
piip. helia) a kondenzovatelnych latek. Vymrazovak byl osazen teflonovymi ventily s tlakovym
rozsahem 0-10 bara a byl konstruovan tak, aby mohl byt vazen na analytickych vahach. Zjevnou
vyhodou pouziti uvedenych nosnych plynl je jejich vysoka tepelnda vodivost oproti ostatnim
plyniim a skute¢nost, Ze nekondenzuji pfi teploté kapalného dusiku. Pokud je ptedkladateli znamo,
vymrazovak podobného principu nebyl v literatute diive popsan, obvykle jsou pouzivany
vymrazovaky vakuové. Méfici cely s pfedehiivacimi vodnimi plasti a vymrazovak jsou ukédzany na
Obrazku 12.
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Obrazek 12. Nahote: nerezové cely pro méteni sorpce smésnych par, silnéjsi kovové ¢asti jsou
vodni plasté, tenci kovové Casti obsahuji vzorky ajsou pifi méteni zasunuty do samostatného
(nezobrazeného) termostatovaciho plasteé. Dole: pruto¢ny vymrazovak osazeny teflonovymi
kohouty.

Sorpce smésnych par byla korelovana nové navrzenym rozsitenim modelu GAB, predpokladajicim
moznost tvorby smiSenych adsorpénich vicevrstev, ve kterych prvni vrstva jedné latky miize
poskytovat adsorpcni centra pro vicevrsvou adsorpci druhé latky, coz je schematicky naznaceno na
Obrazku 13.

Obrazek 13. Naznaceni hypotetické tvorby smiSenych adsorpénich vicevrstev ptedpokladané
rozSitenym modelem GAB pro sorpci binarnich smési.

Nové odvozené rozsifeni modelu GAB pro binarni smési ma tvar

_ Um,ihifia; + 1ivihijfia
(1-fia)(A - fiai + hifia)) (1 - fia)(1 - fia; + hyjfia;)

V; (3 8)

kde nastavitelnymi parametry pro popis sorpce smési jsou h;; ar;, urcujici afinitu latky
i k monovrstvé tvofené predchozi vrstvou latkyj a pomémy pocet sorpcnich center tvoienych
sorbovanymi molekulami latkyj. Analogicky k dualni definici modelu GAB pomoci aktivitniho
a tlakového rozvoje, 1ze 1 pro smési zapsat rozsiteny GAB model tlakovym rozvojem ve tvaru

Um,ihiDiD{ 4 1 VihijpiD;
(pi —pdihi + 0 =) (p; — p)(pihij + P} — pi)

v = (39)

Parametr h;; mé&l pro popisovany pfipad sorpce smési methanolu a dimethyl karbonatu v PDMS
dosti vysoké hodnoty, 218 a 1623, coz ukazuje na sorpci jediné vrstvy na vrstvach diive sorbované
druhé latky. Hodnoty parametru 7;; lze, po vynasobeni kapacitami monovrstev, Gpravé jednotek a
inverzi, interpretovat tak, ze zhruba 50 sorbovanych molekul methanolu poskytuje jedno dodate¢né
centrum pro sorpci dimethyl karbonétu, zatimco 5 sorbovanych molekul dimethyl karbonatu
poskytuje jedno dodatecné centrum pro sorpci methanolu. Soucasné s vyssi sorpci dimethyl
karbonatu je disledkem spolecné sorpce téchto latek v PDMS vyrazné zvyseni sorpce methanolu
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piidavkem dimethyl karbonatu, viz Obrazek 14, zatimco ptidavek methanolu ovliviiuje
nemc¢fitelné malo sorpci dimethyl karbondtu, viz Ptilohu 16.

mol. zlomek methanolu
Y Vv parni smési g 0.23

0 | | 1 | 1 | J
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
aM(—:‘OH
Obrazek 14. Sorp¢ni izotermy methanolu a methanolu za pfitomnosti dimethyl karbonatu

v

v PDMS pii 40 °C prolozené rozSitenym modelem GAB.

Disledkem ko-sorp¢nich efektii, pti kterych roste sorpce methanolu vlivem piidavku dimethyl
karbonatu, je razantni pokles separacniho ucinku sorpce PDMS pro uvedenou smés,
viz Obrazek 15. Na obrazku jsou pro porovnani déale vynesena literarni data pro rovnovahu
kapalina-para (destilace) a pro pervaporaci pifes membranu z PDMS. Pomérné zjevna je podobnost
koncentracnich zavislosti separacnich faktori pervaporace asmésné (realné) sorpce, kterad
naznacuje, ze hlavnim faktorem urcujicim separac¢ni ucinek této pervaporacni membrany je
rozdilnost rozpustnosti délenych latek v materialu membrany, ktera je znacné sniZovana ko-
sorpénimi efekty. Dalsi pokles separa¢niho ucinku je v pifipad€ pervaporace ziejmé urcen
prednostni difuzi methanolu pted dimethyl karbonatem, tj. rozdilnymi mobilitami latek.

1~ . o 10 = "
- © rovnovaha I-g, 40 °C }‘w @ rovnovaha I-g, 40 °C
5 L—% ¢ PV, PDMS, 40 °C S 1':._“ o 4 PV, PDMS, 40 °C
£ 5 * PV, PDMS, 35 °C g0 e 0 * PV, PDMS, 35 °C
> sorpce Id., PDMS, 40 °C . 2 " el < sorpce Id., PDMS, 40 °C
- 08 e sorpce Re., PDMS, 40 °C "C--é- 3 ©-.... e sorpce Re., PDMS, 40 °C
o _,-' s .o
g B - i
© % et e
SE x.g”" -
> ¢
- 06 Ko
5 2 At
£
3 o g
> C
04k s ; L
¢/ -
& /. 8.
02F9 e % P
f'l,« ______________ ol _— ._....;/??........
0 Wl i ] 1 ] J 0,1 -
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
kapalina nebo péra - vstupni smés kapalina nebo péra - vstupni smés
methanol methanol

Obrazek 15. McCabelv-Thieleho (,,y-x*) diagram (vlevo) a pfislusSné separacni faktory
methanolu (vpravo). Uvedena jsou data rovnovdhu mezi kapalnou a parni fazi v binarni smési
methanol-dimethyl karbonat pii 40 °C [31], zavislost urend pervapora¢nim délenim hydrofobni
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polydimethylsiloxanovou (PDMS) membranou pii 35°C[23] a40°C[24], adata urCena
v Ptiloze 16 métenim sorpce smésnych par. PIné kiivky slouzi jako pomiicka pro vystizeni trendu,
c¢arkované kiivky byly vypocteny pomoci Wilsonova modelu [31], teCkované kiivky byly
vypocteny pomoci modelu (38).

2.2.2. Gravimetrické méreni a modelovani sorpce smési par methanolu a dimethyl
karbondatu v PTMSP rozSifenym modelem GAB

V Priloze 17 je popsdno meéfeni sorpce smeésnych par methanolu adimethyl karbonatu
v poly(trimethylsilyl)propynu (PTMSP) pii 40 °C gravimetrickou metodou (Ptiloha 16).
Konzistence ziskanych dat byla ovéfena porovndnim sorpcnich izoterem cistych latek (Ptiloha 12)
méfenych klasickou gravimetrickou metodou meéfeni sorpce jednoslozkovych par (Pfiloha 1).
Sorpce obou Cistych slozek byla popsdna modelem GAB vicevrstvé adsorpce, popsanym
v Pfiloze 12. Vzhledem ke zna¢n¢ anomalnimu charakteru izoterem byla pro adekvatni vystizeni

smésné sorpce vnesena do rozsifeného modelu GAB (38) dvojice dodate¢nych nastavitelnych
parametri:

B Um,ihifijai vy fija
= + )
(1-fya)(1 - fyai + hifijar) (1= fija)(1 = fijai + hijfijai)

(40)

%

kde fij =f; exp(bijvi]-bii) ah;j=h; +¢&; akde volbou k;; =1 ab;; =0 dostaneme model
ekvivalentni ptiivodnimu modelu (38).

Sorpce smési par methanolu a dimethyl karbonatu v PTMSP vykazovala neobvyklou kombinaci
kompetitivni a kooperativni ko-sorpce. Pfidavkem dimethyl karbonétu do parni smési rostla sorpce
methanolu v oblasti aktivit par methanolu do cca 0,2 (kooperativni ¢ast), a naopak klesala pfti
aktivitach vétSich (kompetitivni ¢ast), jak ukazano na Obrazku 16. Vliv ptidavku methanolu do
parni faze obsahujici dimethyl karbonat byl kompetitivni a v jeho diisledku dochazelo ke sniZeni
sorpce dimethyl karbonatu v PTMSP.
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Obrazek 16. Sorpcni izotermy methanolu a methanolu za pfitomnosti dimethyl karbonatu

v PTMSP pii 40 °C prolozené rozsifenym modelem GAB (40).

Dusledkem kooperativnosti zvySujici sorpci methanolu ptidavkem dimethyl karbonatu je
nezadouci snizeni separacniho faktoru sorpce. Na Obrazku 17 je ukdzan separacni ucinek sorpce
formou McCabeovych-Thieleho (,,)-x*) diagramli a koncentra¢ni zavislosti separacniho faktoru
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pro methanol pro ptipad sorpce idedlni, tj. bez ko-sorp¢nich efektli, aredlné, snalezenymi
ko-sorpénimi efekty. Pro porovnédni jsou vyneseny také separacni Gcinky déleni kapalné a parni
faze (destilace) a pervaporace ptes PTMSP membranu. Sorpce i pervaporace vykazuji tzv. inverzni
selektivitu, tj. pfednostné je z délené smési odebiran dimethyl karbonat. Separacni ucinek
pervaporace je pomérné maly, znacné vyssi je separacni ucinek sorpce, ktery je vSak zmensSovan
vlivem ko-sorpcnich efekt. Separacni faktor sorpce pro methanol dosahuje v idealnim ptipadé
hodnoty zhruba 0,01, zatimco realn¢ jen 0,1. Déle je zfejmy vliv inertu, jehoz piidavkem k délené
parni smési klesaji aktivity jednotlivych par a tim v disledku roste separacni u€inek. Soucasné byl
nejvetsi separacni ucinek nalezen pro smési o slozenich blizkych sloZeni azeotropické smési, coz
je potencialné prakticky vyznamné.
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Obrazek 17. McCabeovy-Thieleho (,,y-x*) diagramy (vlevo) a pfislusné separacni faktory
methanolu (vpravo). Uvedena jsou data rovnovdhu mezi kapalnou a parni fazi v bindrni smési
methanol-dimethyl karbonat pii 40 °C [31], zavislost urena pervapora¢nim délenim [25] pies
PTMSP membranu a data ur¢end v Ptiloze 17 méfenim sorpce Cistych par (nahoie) a smésnych par
(dole) v PTMSP. PIn¢é kiivky slouzi jako pomicka pro vystizeni trendu, Carkované kiivky byly
vypocteny pomoci Wilsonova modelu [31], teckované kiivky byly vypocteny pomoci modelu (40).
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2.2.3. Méieni sorpce smési par hexanu a cyklohexanu v nizkohustotnim polyethylenu
tlakovou metodou

V Priloze 18 je popsano méteni sorpce jedno- a dvouslozkovych par hexanu a cyklohexanu v
LDPE vsadkovou tlakovou metodou. Tato metoda je zalozena na principu bilance hmoty
v uzavieném zasobniku. Do tohoto evakuovaného zasobniku obsahujiciho méfeny vzorek
(polymer) je vstiiknuta kapalnd smés o pozadovaném slozeni a zndmém mnozstvi tak, aby doslo
k jejimu Uplnému odparu. Pomoci latkové bilance je ze zaznamu tlaku v ¢ase, znamého objemu
cely aslozeni plynné faze, urceného jeji in-situ analyzou, dopoctena sorpce latky
(latek) v polymeru. Klicovymi vlivy urcujicimi piesnost vyhodnoceni sorpce jednotlivych latek je
proto presnost uréeni objemu mérného zasobniku, velikost sorpce, tlak latek, pomér mnozstvi
vzorku k objemu obou zasobniku a kvalita analyzy rovnovazné parni faze.

Popsana aparatura byla sestavena z ¢asti vyrobenych znerezové oceli dle zadani firmou
Mikropur s.r.o., pomocnych komponent, a zinfraterveného spektrometru s Fourierovou
transformaci Nicolet iS10 vybaveného plynovou kyvetou. Pro tcely analyzy bylo nutné zvyseni
optické drahy, avdasledku objemu kyvety, na 2m, resp.250cm’. Cela byla pfipojena
k zasobniku se vzorkem, celkovy objem zasobniku pak byl 370 cm?. Z divodu znaéného objemu
zasobniku bylo davkovano maximalni mozné mnozstvi zkoumané LDPE folie, cca 1,76 g.
Zejména v disledku pomérné nevyhodného poméru mnozstvi vzorku k objemu zasobniku bylo
vzajemné ovlivnéni latek pii jejich soucasné sorpci ukazano, vlivem zvySené experimentalni
nejistoty, pomérné malo prikazné.

2.2.4. Méieni sorpce smési methanu a oxidu uhlic¢itého v PTMSP a PIM-1 tlakovou
metodou

V Priloze 19 byly popsany nova aparatura a metodika méteni sorpce Cistych (jednoslozkovych)
a smeésnych (dvojslozkovych) plynti vsadkovou tlakovou metodou. Aparatura je analogii aparatu
popsan¢ho v literature [156], byla vSak optimalizovana a byla definovdna nova metodika méteni
zalozend na predikci sorpce modelem smésné dualni sorpce (26), latkové bilanci a predikci
distribuované nejistoty urceni sorbovaného mnozstvi podle zakona o Sifeni nezavislych chyb,
majiciho pro vektor parametrt g funkci ftvar:

2

(@) = Y. (5-) o*(a0 @)

l

Pti odhadu nejistoty méteni byly uvazovany nejistoty objemil jednotlivych ¢asti aparatu, tlakovych
meérek, kritickych veli¢in a analyzy rovnovazné plynné smési. Uvedena metoda umoznila vedeni
experimentu tak, aby byly udrZzovany stalé molarni zlomky plynil v rovnovazné plynné fézi, coz
je u sorp¢nich metod s kvantifikaci pomoci méteni tlaku pomérné obtizné, a soucasn¢ aby byla
nejistota vysledné sorpce piijatelna. Zasadni vliv na nejistoty urceni sorbovanych mnozstvi mély
mnozstvi vzorku, nejistoty objemi mérnych oddé€leni akoncentraci plynt urcenych
chromatograficky; tyto nejistoty proto byly minimalizovany a mnozstvi vzorku bylo
maximalizovano (zhruba 1,5 g vzorku do méficiho oddéleni o objemu zhruba 27 cm?). Objemova
kalibrace sestavala ze série izotermnich expanzi s abez objemového standardu vlozen¢ho do
aparatury, kalibrace plynového chromatografu byla provedena s pouzitim relativizované kalibra¢ni
rovnice

k, A LA
Y2 _ 2% _ %2 (42)
1=y, k144 Ay

jejiz vyhodou je, ze v pasmu linearity chromatografu a pii dobém poméru signalu k Sumu nezavisi
na mnozstvi analyzované smési, a kde y jsou molarni zlomky a 4 plochy chromatograftickych piki
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pro dané latky. Kalibra¢ni rovnice tohoto typu byly difive popsany v literature [154,155]
a umoznuji odstranit vliv ptipadnych fluktuaci ve velikosti vzorku.

Uvedena metodika a aparatura byly pouzity pro métfeni sorpce smési methanu a oxidu uhli¢itého
a methanu a n-butanu ve dvou polymerech, PTMSP a PIM-1, ve kterych byly rozpustnostni
koeficienty plynti zhruba 1 cm?(STP)/(cm’ atm) avyssi. Tato hodnota je soucasné uréitym
odhadem dolniho méficiho limitu aparatury, ktery lze teoreticky snizit jen zvySenim piesnosti
kalibrace objemi mérnych oddé¢leni, chromatografické nebo jiné analyzy plynné faze, nebo
vlozenim vétsiho mnozstvi vzorku. Ziskana data, popsana v Ptilohdch 19 a 20, Ize pomérné dobie
vystihnout pomoci modelt smésné dualni sorpce a rozsifeného modelu GAB (39). Vystizeni dat
roz$itenym modelem GAB, ve kterém byly z divodu neideality plynnych smési parcidlni tlaky
slozek nahrazeny jejich fugacitami, je ukdzéno na Obrazku 18, neidealita byla popsédna Soaveho-
Redlichovou-Kwongovou stavovou rovnici [157]. Ko-sorpce obou plyni méla kompetitivni
charakter, sorpce methanu byla za pfitomnosti oxidu uhli¢it¢ého v plynné fazi nizsi v ptipadé
sorpce Cistého methanu. Vliv pfitomnosti methanu na sorpci oxidu uhli¢itého byl u obou polymert
naopak mén¢ vyrazny, coz je dano zejména celkové niZ§i sorpci methanu. Hodnoty parametri 7,
tj. cH4,c02 @ Fco2cH4, Maji v piipadé polymeru PTMSP hodnoty (-0,83, -0,23) a v ptipad€ polymeru
PIM-1 hodnoty (-0,39, -0,58). Tyto udaje lze interpretovat tak, ze sorpce jednoho molu CO;
v PTMSP zabrani sorpci ¢tyt moli CHa, zatimco sorpce jednoho molu CHs v PTMSP zabrani
sorpci jednoho molu CO». V ptipadé polymeru PIM-1 zabrani sorpce jednoho molu CO sorpci
zhruba tfi moli CH4 asorpce jednoho molu CHs sorpci zhruba dvou mold CO,. Uvedena
kompetitivnost sorpce zvySuje jeji selektivitu vici oxidu uhli¢itému, jelikoz jeho sorpce je
ovlivnéna pomérn¢ malo, zatimco sorpce methanu klesé dosti vyrazné.
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Obrazek 18. Vystizeni sorp¢nich izoterem methanu a oxidu uhli¢itého pii sorpci z jednoslozkové
a dvouslozkové plynné faze v polymerech PTMSP (nahote) a PIM-1 (dole) pii 35 °C rozsitenym
modelem GAB (39). Data byla popséna v Ptilohach 19 a 20.

2.3. Meéieni permeace jednosloZkovych plynii a par polymernimi membrdanami

Me¢éieni permeace Cistych latek membranami je klasickou metodou odhadu jejich separacnich
ucinkdi, umoziujici ur€it propustnosti pro jednotlivé plyny aidedlni separacni faktor,
viz rovnice (6,14), aje Siroce pouzivdna zejména ke vzidjemnému porovnavani jednotlivych
membranovych materidlti. Ackoli se jedna spiSe o odhad redlnych separacnich ucinkd, ktery nijak
nezohlednuje mozné vzijemné ovlivnéni tokl soucasn¢ pronikajicich latek, jedna se o Siroce
akceptovanou metodu zakladni charakterizace novych materiald. Dale je méfeni permeace Cistych
latek vhodnou technikou umoznujici hlubsi vhled napiiklad do mechanismu starnuti sklovitych
polymert s velkym vnitinim objemem.

2.3.1. Transportni charakteristiky polyimidovych membran pro jednosloZkové plyny

V Piiloze 21 byl popsan nové zkonstruovany permeametr pro méfeni pirechodové a ustalené
permeace plyna neporéznimi membranami, ktera byla aplikovana pro charakterizaci membran na
bazi linedrnich asitovanych polyimidi a hybridnich materidlii na bazi polyimida a siliky
(Ptilohy 21-23). Ptinosem ptedkladatele k témto pracim je konstrukce permeametru a provedeni
¢asti méfeni propustnosti membran pro €isté plyny, nikoli jejich ptiprava.

Principem pouzitého permeametru je méfeni nartstu tlaku v uzavieném na pocatku evakuovaném
zasobniku stalého objemu, ktery je pfisazen k jedné (permedtové) strané membrany. Ke druhé
stran¢ je pfisazen prutocny zasobnik charakterizovaného plynu, ktery je kontinudlné¢ promyvan
méfenym plynem, ktery je dale bez Skrceni veden do atmosféry. Aparatura pouzivd vyménitelné
kapacitni tlakové mérky CTR90 a CTR100 fy Leybold, typicky o rozsazich 1, 10, nebo 100 Torr.
Aparatura je vybavena automatickym ctenim tlaku pomoci softwaru popsaného v Piiloze 1
aumoznuje vyhodnoceni koeficientu propustnosti, difuze a sorpce, a dile idedlniho separacniho
faktoru pro zvolené dvojice plynd, viz rovnice (6,14). Bylo nalezeno, Ze hybridni materialy na bazi
siliky a sitovanych polyimidi umoziuji, do ur¢ité miry fidit propustnosti n¢kterych plynd tim
1 jejich idealni selektivitu fizenim obsahu SiO> v matrici.

2.3.2. Transportni charakteristiky membran pro jednosloZkové pary

V Priloze 15 je popsana  prozatim  posledni  generace pritocného  permeametru
s tepelné-vodivostnim  (katharometrickym) detektorem. Ptredchozi generace byly popsany
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v literatute [158-160]. Permeametry pouzivajici analogicka uspotfadani a zplisob detekce byly
rovnéz popsany v literatufe [87,88,161].

Prito¢né uspotadani, pii kterém je vstupni smés piivadéna kontinualné k membrané a vystupni
smés kontinualn¢ odvadéna proudem nosného plynu, je pon€kud vyhodnéjs§i pro méfeni
propustnosti par mén¢ tékavych latek apro meéteni prechodovych déji nez vySe uvedené
uspofadani integralni. V prito¢ném uspotadani je signal detektoru, v tomto ptipad¢ katharometru,
prakticky pfimo umeérny toku permedtu membranou, jsou tedy ziskavana diferencialni data,
umoziujici vyhodnoceni koeficientli propustnosti a difuzniho koeficientu podle rovnic (6,17).
Katharometrickd detekce pouzitd v permeametru sestdva ze dvojice elektricky vyhtivanych
thermistorli, z nichz jeden je umistén v proudu cCistého vodiku pied vstupem do cely ajeden za
vystupem z cely, tj. ve smési vodiku a permeatu. Pii pronikani latky membranou je vodik ziedén
permeéatem, coz zpisobuje zménu chlazeni druhého thermistoru a tim 1 jeho elektrického odporu.
Alternativné Ize jako nosny plyn pouzit helium; oba plyny maji zhruba o fad vyssi tepelnou
vodivost nez vétSina ostatnich plynt apar, coz je zde pouzito kjejich detekci. Pouzité
katharometrické ¢idlo bylo kalibrovano pomoci pritocného vymrazovaku popsaného v Ptiloze 16.

Opakovanym méienim pifechodové permeace a kontinudlnim dlouhodobym méfenim ustalené
permeace par methanolu pti aktivité 0,2 ve vstupni smési bylo v Pfiloze 16 charakterizovano
fyzikélni starnuti membrany pfipravené¢ zpolymeru EA-TB-PIM. Oba zpusoby provedeni
experimentu poskytovaly zhruba exponencidlni poklesy koeficientu propustnosti a difuzniho
koeficientu v Case, a které byly ziejmé zptisobeny kolapsem kavit v uvedeném sklovitém polymeru
s velkym vnitfnim objemem zplisobujicim pokles mobility methanolu. Toto vysvétleni bylo
v souladu s nezavislym opakovanym méfenim sorpce par methanolu v tomtéz materialu, ktera byla
dlouhodobé opakovatelna.

Souhrnné lze fici, ze na ptikladu polymeru EA-TB-PIM bylo ukézano, Ze fyzikalni starnuti
polymertii s velkym vnitinim objemem ovliviiuje difuzni koeficient a tim 1 koeficient propustnosti
pronikajicich latek, avSak neovlivituje prakticky jejich sorpci.

2.4. Permeace smési latek polymernimi membranami

Oproti neustalené permeaci Cistych latek, kterd je dobfe meéfitelna naptiklad s pouzitim latkove-
neselektivni tlakové nebo katharometrické detekce, vyZaduje méfeni permeace smési latek pouziti
vhodné metody pro analyzu permedtu, pfipadné i pro analyzu vstupni smési. Souc¢asn¢ umoziuje
méfeni permeace smési latek membranou nejen ziskat realné propustnosti jednotlivych latek
arealné separaCni faktory meéfenim intenzit tok v ustaleném stavu, ale také hlubsi vhled do
transportnich mechanismti pomoci méfenim a analyzou piechodovych dé&ju.

Jelikoz je méfeni permeace smésnych par obecnéjsi metodou k pervaporaci, poskytuje moznost
provedeni detailn¢jSitho rozboru transportu. V pfipadé membran na bazi polyethylenu
(Ptilohy 24 a 25) byly studovdny zejména zmény propustnosti membran vlivem soucasné
permeace dalSich latek. Tento jev byl dfive pozorovan [81] pii pervaporacnim déleni smési
aromatickych uhlovodikl. V piipadé membran na bazi PDMS a PTMSP byl v Piiloze 27 studovan
zejména vliv ziedéni délené smési inertem na separacni ucinek permeacniho déleni smési par
methanolu a dimethyl karbonatu.

2.4.1. Mgéieni neustilené a ustdilené permeace parnich smési alkanit a aromdtit v LDPE

V Priloze 24, kterd vzesSla z piredkladatelovy disertatni prace [162], byla popsana originalni
aparatura pro méfeni neustdlené (pfechodové) a ustilené permeace smési par polymernimi
membranami v priitocném uspotadani, ktera je rozSitenim dfive uvedenych aparatur pro méteni
permeace jednoslozkovych par. Analyza smési permedtu anosného plynu byla provadéna
opakovanym nastiikem do inertni kiemenné kolony plynového chromatografu s hmotnostné-
spektrometrickou detekci Clarus 500 fy Perkin Elmer pomoci automatizované¢ho Sesticestného

v
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coz bylo dostaCujici pro métfeni latkoveé rozliSené piechodové permeace binarnich smési latek
polymernimi membranami.

Vyhodnoceni ptechodovych dé&ji bylo provedeno s numerickym feSenim modelu plynouciho
z rovnic (3,10-12,15,21,24). Diiraz byl kladen na realisticky popis okrajovych podminek, které
byly vyhodnocovany bilanci ¢asové-zavislych intenzit tokt po obou stranach membrany a bilance
cely. Rovnéz byla zohlednéna modulace méfenych koncentraci latek ve vystupu z permeatového
oddé€leni dynamickymi vlastnostmi cely. Pienos cely byl aproximovan jako soucin pienosu dvou
jednokapacitnich ¢lenl, jejichz kapacity byly ureny experimentdlné zodezvy cely na
koncentracni skok. Okrajova podminka na vstupni strané membrany proto byla vypoctena jako
konvoluce podminky plynouci z bilan¢nich rovnic a inverze pienosu cely.

Uvedenymi postupy byla méfena a vyhodnocovédna neustidlend a ustdlena permeace smésnych
a Cistych par p-xylenu a n-oktanu v membran¢ z LDPE, toluenu a n-oktanu v membran¢ z LDPE,
propan-1-olu a butan-1-olu v membranach zPDMS azPDMS pInéného exfoliovanym
modifikovanym montmorillonitem. Soucasnd difuze obou part latek v LDPE vykazovala znacné
vzajemné urychleni pfechodového déje ukazdé zlatek. V Pripadé¢ soucasné difuze dvojice
alkoholi. membranami na bazi PDMS byly pozorovany kombinace urychleni a zpomaleni
piechodovych déjti pro dané latky, prokazan byl také vliv pfitomnosti montmorillonitu v matrici.

Pro ukazku konzistence analyzy prechodovych a ustalenych déja uréenych jsou na Obrazku 19
ukdzany plos$né intenzity ustdlenych tokl par n-oktanu a p-xylenu pii jejich soucasné permeaci
LDPE membranou. Modelové kiivky byly vypocteny s pouzitim parametrii urenych analyzou
pfechodovych d&ji ajsou v dobrém souladu s experimentalné zjiSténymi hodnotami intenzit.
Celkové lze ftici, ze pozorovany plastifikacni UCinek téchto métfenych latek se konzistentné
projevoval v ustdleném i neustdleném stavu, coz je zdkladnim poZadavkem na model dobfie
popisujici difuzi smési v polymeru.
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Obrazek 19. Intenzity tokli par n-oktanu a p-xylenu pfi jejich soucasné ustalené permeaci LDPE
membranou tloustky 50 um pii 25 °C. Jsou vyznaceny aktivity jednotlivych par v separované
(vstupni) smési. Body zna¢i naméfené hodnoty, kiivky model sestavajici zrovnic (10-12)
s parametry ur¢enymi analyzou pfechodové permeace (viz Ptilohu 24).

2.4.2. Mgéieni ustilené permeace parnich smési alkanii a aromdtii v LDPE

V Prilohach 25 a 26 bylo popsano meéfeni ustalené permeace smeési par organickych latek
membranou z LDPE a pfislusné ustdlené¢ a neustdlené permeace jednoslozkovych par, pficemz
v Piiloze 26 jsou publikovana data, postupy a aparatury popsané v predkladatelové diplomové
praci [163]. Pro méfeni byl pouzit pratocny permeametr s katharometrickou detekci popsany
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v praci [160]. Analyza permedtu ve smési s nosnym plynem a kalibrace katharometrického cidla
byla provadéna vustdleném stavu pomoci plynového chromatografu s hmotnostné-
spektroskopickou detekci Clarus 500 fy Perkin Elmer.

Pti soucasné permeaci dvojic uhlovodikl n-heptanu a toluenu byly pro obé¢ latky nalezeny zvysené
intenzity toku oproti intenzitam nalezenym méfenim permeace par jednoslozkovych (Ptiloha 26).
Stejny vliv soucasného pronikani druhé latky, méfeny kvalitativné s pouzitim katharometrického
¢idla, byl nalezen také u dvojic n-hexan-benzen, n-hexan-cyklohexan (Ptiloha 25). Oproti tomu
nebylo pii méfenich soucasné permeace smési methanol-benzen a methanol-cyklohexan
pozorovano vétsi vzajemné ovlivnéni souCasné difundujicich latek, v omezené mitfe dochéazelo
i k poklesu celkové intenzity toku. Vysledky méteni byly vyhodnoceny ve smyslu modelovych
rovnic (3,6).

2.4.3. Méieni ustilené a neustdalené permeace parnich smési methanolu a dimethyl
karbondtu v membranach 7 PDMS a PTMSP

V Piilohze 27 byly experimentdlné charakterizovany membrany z PDMS a PTMSP méfenim
ustalené a neustalené permeace smésnych par methanolu a dimethyl karbonatu. Pro oba typy
méfeni byl pouzit permeametr s hmotnostné-spektrometrickou detekci popsany v Priloze 24.
Vlastni méteni bylo realizovano pro sérii fixnich molarnich zlomki methanolu v bindrni smési
methanol-dimethyl karbonat pfi proménném obsahu inertu atudiz pfi proménnych aktivitach
jednotlivych slozek v parni fazi a parcidlnim tlaku parni smési, jak je ilustrovano na Obrazku 20.
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Obrazek 20. Vzorkovani aktivit latek a sloZeni parni smési pouzité pro méfeni permeace smesi par
methanolu a dimethyl karbonaty v PTMSP pii 40 °C. Molarni zlomek methanolu v parni fazi:

XMeoH = PMeon/ (PMeon + Ppomc). aktivita slozky v parni fazi: dyeon = PMeon/Preon-

Jelikoz byl pii méfeni souCasné ustalené permeace smésnych par nastavovan promeénny obsah
inertu, bylo mozné porovnat celkové intenzitu toku smési s intenzitami ziskanymi nezéavislym
pervaporacnim meétenim [25]. Piislusné intenzity tok nasobené tloustkou membrany jsou pro
PTMSP membranu uvedeny na Obrazku 21. Zfejma je zejména skutecnost, Ze pii snizeni obsahu
par methanolu a dimethyl karbonatu ve vstupni smési o jeden fad dochézi k poklesu intenzity toku
opravené na vliv tlouStky oproti pervaporaci, pfi které je méfena smés pfitomna zcela bez inertu,
rovnéz zhruba o jeden tad. Soucasn¢ vSak byla pozorovana itadova zména separa¢niho faktoru,
viz Obréazek 22. Soucasné bylo pozorovano starnuti polymeru jako pokles intenzity tokt latek
v Case pii jinak stejnych podminkach, které, ve svém duasledku, mirné zlepSovalo separacni ucinek
membrany. Prestoze permeace smésnych par nedosahovala separacnich faktori rovnovazné
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smésné sorpce, viz Prilohy 16 a 17, separacni ucinek byl, ve srovnani s destilacnim
a pervapora¢nim délenim, pomérné vyznamny a navic prakticky koncentraéné nezavisly. Dale se
separacni ucinek mirn¢ zlepSoval se starnutim polymeru a vyraznéji s piidavkem inertu.
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Obrazek 21. Intenzity celkového toku methanolu a dimethyl karbonatu pii permeaci jejich
smésnych par apii pervaporaci membranami z PTMSP pii 40 °C opravené na vliv rtiznych
tlousték membran (nasobené tloustkami).

Membrana pfipravend z PDMS soucasné vykazovala nizsi separacni Gcinek pii permeaci par nez
pfi pervaporaci pii koncentracich methanolu v délené smési vysSich nez 20 mol. %, navic jeji
separacni ucinek s pfidavkem inertu mirn¢ klesal. Byl vSak, na rozdil od pervaporace, prakticky
nezavisly na sloZeni separované smési. Membrany piipravené z PDMS a z PTMSP vykazovaly
tzv. inverzni selektivitu, tj. pfednostné jimi prochazel dimethyl karbonat pied methanolem a byly
ucinné pro déleni azeotropické smési.
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Obrazek 22. McCabeouv-Thieleho (,,y-x*“) diagram (vlevo) a pfisluSné separacni faktory
methanolu (vpravo). Uvedena jsou data rovnovdhu mezi kapalnou a parni fazi v bindrni smési
methanol-dimethyl karbonat pii 40 °C [31], zavislost urena pervapora¢nim délenim [25] pies
PTMSP membranu a data urena v Pfiloze 27 méfenim permeace smésnych par zifedénych do
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riznych stupiii inertem skrze PTMSP membranu. Plné kiivky slouzi jako pomtcky pro vystizeni
trendu (PV) a model (6) (VP), carkované kiivky byly vypocteny pomoci Wilsonova modelu [31].

Pfi méfeni neustalené smésné permeace par methanolu a dimethyl karbonatu byly nalezeny zna¢né
niz§i difuzni koeficienty methanolu aznaéné nizSi difuzni koeficienty dimethyl karbonatu
v PTMSP, nez jaké byly ziskdny z méfeni ustdlenych tokli pomoci rovnice (5). Tento rozpor
transportu nez je volna difuze. Rovnici (6), tedy vyjadieni toku latky membranou pomoci
koeficientu propustnosti, je proto vhodné chapat spiSe jako fenomenologickou relaci ve smyslu
rovnice (3). Naopak v pfipadé PDMS membrany byla nalezena dobra shoda mezi difuznimi
koeficienty vyhodnocenymi z pfechodové a z ustalené permeace.

Ustalend permeace smési par methanolu adimethyl karbonatu byla v pfipadé membran
pripravenych z obou membran v rdmci experimentalni nejistoty zcela nezavisla, tj. nedochazelo ke
zménam intenzit tokd latek vlivem soucasné permeace jiné latky. Soucasné byly pftislusné
koeficienty propustnosti konstantni az do aktivit par do zhruba 0,5, coz umoznilo efektivné
vystihnout métend data s pouzitim rovnice (6).
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