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Anotace 
Předmětem předložené habilitační práce je experimentální charakterizace sorpce a transportu 
plynů, par, a okrajově také kapalin, v neporézních polymerních membránách. Cílem je poukázat na 
nové teoretické aspekty a potenciálně perspektivní aplikace membránových separací. 
Na příkladech jsou diskutovány možnosti použití klasických technik pro měření rovnovážné 
a přechodové sorpce čistých látek v polymerech. Na základě tohoto typu měření byla vyvozena 
možnost dosti univerzálního popisu a interpretace sorpčních izoterem ve smyslu Guggenheimova-
Andersonova-De Boerova (GAB) modelu vícevrstvé adsorpce. Rovněž byla ukázána bezespornost 
tohoto netradičního použití modelu GAB pro polymery ve smyslu porovnání s klasickými modely, 
interpretace parametrů, přechodových sorpčních charakteristik a sorpčních tepel.  
Pro popis reálných separačních účinků membrán, používaných například pro dělení látek 
metodami permeace plynů a par či pervaporace, je klíčová vedle znalosti sorpce čistých látek také 
znalost reálné sorpce jejich směsí. Proto byly sestaveny a validovány originální a optimalizované 
aparatury pro její měření. Výsledky měření sorpce směsných plynů a par ukázaly, že při současné 
sorpci více látek v polymerech může docházet nejen k sorpci kompetitivní (soutěživé) či 
kooperativní, ale i k jejich poměrně neobvyklým kombinacím. Pro popis těchto obtížně 
předpověditelných jevů bylo odvozeno originální rozšíření modelu GAB pro dvojsložkové směsi. 
Na příkladech je v práci ukázáno, že ko-sorpční efekty významně mění preferenčnost sorpce 
a mohou tak měnit nejen její závislost na složení rovnovážné směsi, ale i na jejím tlaku nebo 
přídavku inertu.  
Experimentální metody charakterizace transportu čistých látek v polymerních membránách jsou 
demonstrovány na příkladech experimentálního stanovení permeace plynů a par, pro která byla 
v přílohách této práce popsána konstrukce aparatur využívající v daném oboru klasických principů. 
Vedle toho je v práci popsána originální aparatura pro měření nejen ustálené, ale i přechodové 
permeace směsných par membránami. Je ukázáno, že uvedená technika založená na rychlé analýze 
permeátu umožňuje proměření přechodových dějů pro jednotlivé složky. Dále je ukázána možnost 
vyhodnotit z přechodových charakteristik transportní parametry, které jsou konzistentní 
s parametry popisujícími permeaci týchž směsí, avšak v ustáleném stavu.  
Podle předkladatelova názoru je poměrně významným přínosem předložené práce studium dělení 
směsí methanolu a dimethyl karbonátu inverzně-selektivními membránami z hydrofobních 
polymerů výše uvedenými metodami. Methanol tvoří s dimethyl karbonátem azeotropickou směs, 
pro niž studované membrány vykazovaly dobré separační účinky jak při sorpci směsných par 
a při pervaporaci, tak zejména při permeaci směsných par. Tím tato práce přispívá nejen k rozvoji 
experimentálního studia mechanismů membránových separačních procesů, ale i k problematice 
dělení azeotropických směsí a obecněji také k rozvoji používání ekologicky šetrných, 
tzv. zelených, rozpouštědel. 
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Komentář k vybraným odborným publikacím autora 
 
1. Úvod 

Dělení směsí je jedním ze základních úkolů řešených v chemii. Kromě klasických separačních 
metod, jakými jsou například destilace, absorpce či krystalizace, se v posledních desetiletích 
začaly v průmyslovém měřítku prosazovat také membránové separační metody [1,2,3]. Pokud je 
známo, první popsané pozorování membránového dělení, jmenovitě osmózy, učinil roku 1748 
abbé Nollet [4]. Objevil, že měch vyrobený z močového měchýře vepře propouští ethanol 
přednostně před vodou, pokud je z jedné strany vystaven roztoku ethanolu a z druhé strany vodě, 
a že tato polopropustnost souvisí s objemovým tokem látek a s osmotickým tlakem. Graham [5] 
v roce 1833 prokázal, že přírodní kaučuk vykazuje pro různé plyny různé propustnosti. Teorii 
transportu hmoty a vysvětlení osmotického tlaku popsali v letech 1855 a 1877 Fick [6] a van’t 
Hoff [7]. Jednou z prvních aplikací membránové separace (1918) byla ultrafiltrace makromolekul 
a drobných částic z vody pomocí nitrocelulózových membrán, která byla později (1937) 
komercializována firmou Sartorius [2]. Významnou medicinální aplikací (1944) membránové 
separace je dialýza škodlivin z krve pomocí tzv. umělé ledviny [8]. Další rozvoj membránových 
separací přinesl objev přípravy asymetrických membrán pro reverzně osmotické odsolování 
mořské vody, umožňující dosažení vysoké rejekce (stupeň zadržení) iontů a současně prakticky 
použitelných propustností pro vodu. Tento typ membrán, majících strukturu porézní podložky 
potažené tenkou separační vrstvou, byl popsán (1959) Reidem a Bretonem [9] a zejména Loebem 
a Sourirajanem (1962 [10]) a v různých obměnách je dodnes používán nejen pro reverzní osmózu, 
ale i pro další membránové separace. Z konstrukčního hlediska byla rovněž navržena řada 
geometrických uspořádání separátorů, používajících membrány ve formě dutých vláken, trubic, 
navinutých sestav plochých membrán [1,2,11] atd.  

Milníkem průmyslově významného rozvoje membránových separací pro dělení plynných směsí je 
rok 1977, kdy začal být tento typ separace komerčně používán pro oddělování (znovuzískávání) 
vodíku z jeho směsí s dalšími plyny, např. s oxidem uhelnatým nebo amoniakem [11,12]. Postupně 
začal být tento typ separace používán v průmyslovém měřítku pro dělení vzduchu na kyslík 
a dusík [3], odstraňování kondenzovatelných par [13] z plynů (např. benzínových par z dusíku, 
dehydratace vzduchu), odstraňování oxidu uhličitého ze zemního plynu [3], atd. Podle řady 
studií [3] lze očekávat rozvoj separací kondenzovatelných plynů (par), například směsí ethanu 
a ethenu, propanu a propenu, n-butanu a iso-butanu. Podobně lze očekávat rozvoj separací parních 
a kapalných směsí metodami permeace par a pervaporace. Tyto metody umožňují dělit 
azeotropické směsi a jsou průmyslově používány typicky v kombinacích s destilačními kolonami 
pro dělení směsí tvořících azeotrop, např. ethanol-voda, propanol-voda [14,15]. Rozvoj je 
očekáván v oboru dělení směsí organických látek, např. ester-alkohol, ether-alkohol 
a uhlovodíků [1]. 

Dělení u membránových separačních metod zajišťuje tzv. semipermeabilní membrána, tedy 
přepážka, skrze kterou procházejí pouze některé složky dělené směsi. Vlastní transport látek mezi 
dvěma fázemi oddělenými membránou je vyvoláván hnacími silami, kterými jsou obecně rozdílné 
chemické potenciály těchto látek ve fázích přisazených k membráně. Takto obecně vymezený 
pojem membránová separace má přirozeně mnoho odlišných realizací, z nichž významnější byly 
pojmenovány, například mikrofiltrace, ultrafiltrace, nanofiltrace, reverzní osmóza, membránová 
destilace, permeace plynů, permeace par, pervaporace atd. Základním důvodem používání těchto 
a dalších názvů membránových separací spočívá v odlišnosti vlastností separovaných látek, 
použitých hnacích sil způsobujících přechod ze separované směsi do směsi produktové i struktury 
a vlastností membrán. 

Určitý přehled šíře problematiky lze nahlédnout z naznačení možných struktur separačních 
membrán (Obrázek 1), vlastností dělených látek (Obrázek 2) a realizace rozdílů jejich chemických 
potenciálů (Obrázek 3). Základní vlastností separovaných látek je velikost jejich částic, která může 
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nabývat od desetin nanometrů (atomy a nízkomolekulární látky) až po násobky mikrometrů pro 
viry, bakterie, atd. Velikost částic tvořících separovanou směs následně podmiňuje strukturu 
použitelných membrán. Rozdílného chemického potenciálu látky ve fázích přisazených k separační 
membráně je obvykle dosahováno vhodnou úpravou složení, tlaku, teploty nebo elektrického 
potenciálu ve fázích sousedících s membránou.  

V této práci jsou diskutovány převážně charakteristiky neporézních („dense“-viz Obrázek 1) 
membrán, týkající se transportu nízkomolekulárních látek vyvolaného koncentračními a tlakovými 
rozdíly v přisazených fázích. Význam studia tohoto druhu membrán spočívá především v oblasti 
materiálového výzkumu, tj. ve výběru vhodného materiálu pro dělení konkrétních směsí 
a studování dílčích mechanismů. 

 

 

Obrázek 1. Schematické znázornění struktur separačních membrán. Obrázek byl převzat 
z literatury [1] se souhlasem vydavatele.  

 

 

Obrázek 2. Schematické rozdělení membránových separačních procesů podle velikosti 
separovaných částic. Obrázek byl převzat z literatury [13] se souhlasem vydavatele..  
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Obrázek 3. Schematické znázornění izotermních hnacích sil používaných při membránových 
separacích a jimi vyvolaných jevů. Ji značí tok látky, JV objemový tok, I elektrický proud, C 
koncentraci, P tlak a E elektrický potenciál. Obrázek byl převzat z literatury [16] se souhlasem 
vydavatele. 

 

Aplikačně významné jsou zejména separační membrány kompozitní a asymetrické, tvořené tenkou 
separační vrstvou, která je vhodně zpevněna např. přisazením porézní podložky s malým odporem 
proti prostupu hmoty. Snaha o vývoj dostatečně stálých a mechanicky odolných separačních 
membrán s dobrým separačním účinkem a současně co možná nejmenším odporem proti prostupu 
hmoty přirozeně vedla k objevům řady technik jejich přípravy. Příklady těchto technik jsou 
nanášení neporézních vrstev na porézní podložky, inverze fází, leptání, sintrování, atd. Principy 
běžnějších metod jsou uvedeny například v monografii [17]. Vlastní separační vrstva může být jak 
porézní tak neporézní. V porézních vrstvách (membránách) dochází k separaci látek vlivem 
sítového efektu-vyloučení větších molekul, Knudsenovy difuze, povrchové difuze a kapilární 
kondenzace (Obrázek 4). V neporézních vrstvách se uplatňuje zejména rozpustnostně-difuzní 
transport hmoty, při kterém dochází k rozpouštění látek v materiálu, jejich difuzi membránou 
a následně k desorpci. Pokud jsou separované látky dostatečně odlišné ve smyslu jejich reaktivity, 
může se uplatit také transport s přenašečem (angl. facilitated transport). Příkladem mohou být 
polyvinylaminové membrány pro odstraňování oxidu uhličitého z plynných směsí [18], separace 
kyslíku ze vzduchu pomocí membrán z organokovových polymerů [3] nebo separace vodíku 
pomocí membrán připravených ze slitin paladia [19]. V těchto případech dochází k chemické 
reakci separované látky s materiálem membrány, difuzi intermediátu a jeho následnému rozkladu. 
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Obrázek 4. Schematické znázornění separace v porézních membránách: a) Knudsenova difuze, b) 
povrchová difuze, c) kapilární kondenzace, d) sítový efekt. Obrázek byl převzat z literatury [19] se 
souhlasem vydavatele.  

 

V této práci jsou popsány zejména vlastnosti symetrických neporézních polymerních membrán, 
využitelných pro dělení nízkomolekulárních látek zejména metodami permeace par (VP) 
a okrajově také metodami pervaporace (PV) a permeace plynů (GP). Uvedené tři metody 
membránové separace se liší pouze tím, v jaké fázi se nachází dělená směs. Při permeaci plynů 
a par je dělena směs nacházející se v plynné (parní) fázi, při pervaporaci v kapalné fázi. Tato směs 
je přiváděna k membráně, kterou část látek proniká a tvoří novou fázi, tzv. permeát, která je 
u všech tří uvedených metod plynná. Transport látek je v případě těchto metod vyvoláván 
například vhodným nastavením tlaků vstupní (plynné) směsi a tlaku permeátu, nebo vhodným 
ředěním (permeátu) inertem [20,21]. Uspořádání separační jednotky pro VP, PV a GP s použitím 
inertního plynu pro zřeďování a odvod permeátu inertem je ukázáno na Obrázku 5, schematicky je 
znázorněn rozpustnostně-difuzní transport hmoty neporézní membránou. 

 

 

Obrázek 5. Schematické znázornění membránové separační jednotky s odvodem permeátu 
proudem inertu. 

1.1. Separační účinek membrán 

Bez ohledu na mechanismus lze účinek dělení dvou látek pomocí membránového separátoru 
popsat pomocí separačního faktoru  

 

membrána
sorpce
difuze
desorpce

vstupní 
směs

inert inert + 
permeát

retentát
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ଵߙ =
ଵݕ ⁄ଶݕ

ଵݔ ⁄ଶݔ
, (1) 

 

kde y je koncentrace (např. molární zlomek) látky v permeátu a x je koncentrace látky ve vstupní 
směsi. Zjevnou výhodou této veličiny je možnost porovnat dělení dosažené pomocí membránové 
jednotky s dělením dosažitelným jinými metodami. V případě dělení binárních směsí 
kondenzovatelných látek lze separační účinek porovnat také pomocí McCabeova-Thieleho („y-x“) 
diagramu. Pro ilustraci obou způsobů popisu separačního účinku je na Obrázku 6 ukázáno dělení 
směsí methanolu a dimethyl karbonátu mezi rovnovážnou kapalnou a parní fází (destilace) 
a pervaporační dělení směsí stejné dvojice látek skrze hydrofilní membránu z polyvinylalkoholu 
síťovaného polyakrylovou kyselinou [22] a skrze dvě různé, a různě separující, hydrofobní 
membrány [23,24,25]. V případě hydrofobních membrán separuje zřetelně lépe membrána 
z polydimethylsiloxanu (PDMS) než membrána z poly(trimethylsilyl)propynu (PTMSP), což je 
v souladu dřívějším pozorováními učiněnými pro pervaporační dělení směsí ethanolu a vody [21]. 
Pervaporační dělení zřejmě umožňuje separaci azeotropické směsi (82 mol. % methanolu), a to 
jednak preferenčním odebráním methanolu (hydrofilní membrána), jednak preferenčním 
odebráním dimethyl karbonátu (hydrofobní membrány s tzv. inverzní selektivitou). Výhodnější je 
při membránových separacích obvykle odebírání minoritní složky [24,26], v tomto případě 
dimethyl karbonátu. 

Membránové separace jsou alternativou ke klasickým metodám dělení azeotropických směsí, 
kterými jsou například vysokotlaká a extraktivní destilace. První metoda využívá tlakové závislosti 
složení azeotropické směsi – v případě methanolu a dimethyl karbonátu se azeotrop již netvoří při 
tlaku 1724 kPa (250 psi) [27]. Druhá metoda využívá změn těkavostí tvořících původní binární 
směs vnesením další složky, tzv. entraineru. Pro dělení směsí methanolu a dimethyl karbonátu bylo 
navrženo použití anilinu [28] a iontových kapalin 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrakyanoborát a 
1-butyl-1-methylpyrrolidinium tetrakyanoborát [29,30]. Nevýhodou této metody je nutnost 
separovat entrainer, případně jeho cena. 

 

     

Obrázek 6. McCabeův-Thieleho („y-x“) diagram pro rovnováhu mezi kapalnou a parní fází 
v binární směsi methanol-dimethyl karbonát při 40 °C [31] (vlevo) a příslušný separační faktor 
methanolu (vpravo). Pro porovnání je uvedena závislost pro pervaporaci směsi těchto látek 
hydrofobní polydimethylsiloxanovou (PDMS) membránou při 35 °C [23] a 40 °C [24], hydrofobní 
poly(trimethylsilyl)propynovou (PTMSP) membránou při 40 °C [25] a pro pervaporaci hydrofilní 
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membránou tvořenou směsí polyvinylalkohol-polyakrylová kyselina při 60 °C [22]. Plné křivky 
slouží jako pomůcka pro vystižení trendu, čárkované křivky byly vypočteny pomocí Wilsonova 
modelu [31]. 

 

Zjevnou nevýhodou pervaporace je obecně výrazná závislost jejího separačního účinku na složení 
vstupní směsi. Pro směs methanolu a dimethyl karbonátu je postupné zmenšování separačního 
účinku s rostoucím obsahem dimethyl karbonátu způsobeného zejména plastifikací (měknutím) 
membrány ukázáno na Obrázku 6 – membrána z PDMS prakticky nedělí při cca 60 mol.% 
dimethyl karbonátu ve vstupní směsi, membrána na bázi PVA při asi 75 mol.%. Další nevýhodou 
pervaporace je její energetická náročnost, která je dána jednak nutností převést vstupní parní směs 
do kapalné fáze (kondenzace), jednak nutností dodat výparné teplo spojené s fázovou změnou, tj. 
se vznikem plynného permeátu z kapalné vstupní směsi. Další energie, obvykle elektrická, je nutná 
k provozu vývěv odvádějících permeát od membrány a chlazení permeátu (kondenzace). Přes tyto 
energetické nároky nachází pervaporace ekonomicky opodstatněná uplatnění [13-15,21,26,27,32-
38], a to zejména v kombinaci s destilací při dělení azeotrop tvořících směsí, při separaci stop 
organických látek z vody a při dehydrataci organických látek. Dehydratace organických látek je 
podle počtu instalovaných aparátů zřejmě nejvýznamnější aplikací pervaporace. Schémata aparatur 
pro dehydrataci ethanolu klasickou metodou používající extraktivní destilaci a hybridní metodou 
používající pervaporaci přes hydrofilní membránu (acetát celulózy) jsou ukázána na Obrázku 7. 

 

 

Obrázek 7. Schémata jednotek pro dehydrataci ethanolu s použitím extraktivní azeotropické 
destilace (nahoře) a s použitím kaskády dvou pervaporačních jednotek s hydrofilními 
membránami (dole). Obrázek byl převzat z literatury [13] se souhlasem vydavatele. 
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Přestože nachází pervaporace kombinovaná s destilací průmyslová uplatnění, u řady směsí je 
výhodnější [20,35,40-44] použití kombinace destilace a dělení metodou permeace par. Příkladem 
jsou směsi alkoholů s vodou nebo alkoholů s jinými organickými látkami. Permeace par je 
výhodná u směsí tvořících „těkavé“ azeotropy s minimem teploty (maximem tlaku) varu. 
Příkladem jsou směsi výše zmíněného páru methanolu – dimethyl karbonát a směsi řady alkoholů 
s vodou. Určitou výhodou je skutečnost, že azeotropy tohoto typu jsou častější [45] než azeotropy 
typu opačného, tj. s maximem teploty varu, pozorované například pro směs acetonu 
a cloroformu [45]. V případě dělení „těkavých“ azeotropů hybridními aparáty kombinujícími 
destilaci a permeaci par se azeotropická směs nachází v parní fázi na vrcholu kolony, odkud ji lze 
odebírat do separátoru a bez nutnosti fázové změny dělit metodou permeace par. Odpadají tedy 
tepelné efekty typicky spojené s pervaporací, tj. s kondenzací vstupní směsi a s výparem přes 
membránu. Dále je, v porovnání s pervaporací, při permeaci par zpravidla dosahováno vyšších 
separačních faktorů, viz literaturu [20,41,46,47] a Přílohu 27, avšak nižších intenzit toků látek 
(permeátu) přes membránu. 

Výkon membrány je obvykle vyjadřován plošnou intenzitou toku permeátu, tedy množstvím látky 
(nebo celé směsi) prošlým jednotkou její plochy za jednotkový čas. Zjevná je přibližně nepřímo 
úměrná závislost této intenzity na tloušťce membrány. Tato nepřímá závislost však při určitých 
charakteristických tloušťkách (typicky desítky až jednotky mikrometrů) přestává platit z důvodu 
rostoucího relativního vlivu povrchových jevů a fyzikálního stárnutí, typického zejména pro 
sklovité polymery. Rozbor vlivu stárnutí sklovitých polymerů na jejich transportní charakteristiky 
lze nalézt v literatuře [48,49] a v Přílohách 15, 27.  

 
Část této práce a jejích Příloh (11, 12, 16, 17, 27), je věnována studiu transportních parametrů 
a možností separace směsí methanolu a dimethyl karbonátu, případně jeho analogů. Důvodem této 
volby je skutečnost, že je tato látka vyráběna z methanolu a při její výrobě vyvstává nutnost její 
separace. Dimethyl karbonát je látkou s potenciálně značným aplikačním významem, který je však 
v současnosti omezen jejími výrobními náklady – mimo jiné náklady na její separaci od 
methanolu.  
Dimethyl karbonát je v přírodě dobře rozložitelnou látkou, která proto bývá označována jako 
zelené rozpouštědlo [50,51]. V syntetické chemii je používán jako methylační, methoxylační 
a karbonylační činidlo nahrazující běžnější, avšak vysoce toxická činidla – methylhalidy, dimethyl 
sulfát a fosgen [52,53]. Příkladem průmyslové aplikace dimethyl karbonátu je jeho 
transesterifikace na difenyl karbonát při výrobě aromatických polykarbonátů [51,52]. Dimethyl 
karbonát je hojně používán také v elektrochemii, například pro přípravu elektrolytů 
pro baterie [54,55,56]. Další potenciální aplikací je jeho použití jako aditiva do motorových paliv, 
zejména do benzinu. Zde může dimethyl karbonát nahradit problematická kyslíkatá aditiva, jejichž 
funkcí je jednak zvýšení oktanového čísla, jednak snížení obsahu škodlivin ve výfukových 
plynech [50] a snížení potenciálu tvorby přízemního ozónu [51].  
Dimethyl karbonát lze připravit podle řady reakčních schémat, z nichž všechna vychází 
z methanolu jako výchozí suroviny [50-52]. Tradiční metodou výroby je dvoustupňová reakce 
fosgenu s methanolem. Především kvůli toxicitě fosgenu byly navrženy alternativní 
metody [50-53,57]: katalytická oxidativní karbonylace methanolu, karbonylace methylnitritu, 
transesterifikace ethylen karbonátu, transesterifikace močoviny, přímá syntéza methanolu a oxidu 
uhličitého, a četné další metody. Konverze výchozích látek na žádaný produkt je u bezfosgenových 
postupů typicky značně omezena chemickou rovnováhou [58], proto je nutné dělit směsi dimethyl 
karbonátu s dalšími látkami, zejména s methanolem a, u některých typů syntéz, také s vodou. 
Vzhledem k nízkému obsahu této látky v azeotropu (18 mol. % [31]) bylo v literatuře navrženo 
použití pervaporace hydrofobními inverzně selektivními membránami na bázi PDMS [23,24]. 
V Přílohách 16, 17, 27 je proto šířeji diskutována problematika charakterizace inverzně 
selektivních membrán metodami permeace a sorpce směsných par.  
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1.2. Modely transportu látek 

Transport látky plochou homogenní neporézní membránou lze vyvolat vložením některé z hnacích 
sil (obecně Y), viz Obrázek 3. Hnací silou se zde rozumí rozdílná hodnota příslušné veličiny, 
například koncentrace látky, na stranách membrány. Jednotlivé hnací síly však mohou být také 
kombinovány, např. rozdíl tlaku a rozdíl koncentrace. Proto je vhodné pojem hnací síla zobecnit na 
rozdíl chemického potenciálu látky. V případě kombinace rozdílu koncentrace a tlaku dostáváme 
 

௜ߤ∆ = RT∆ ln ܽ௜ + ௜ܸ∆(2) .݌ 

 
Účinek takto definované hnací síly, tj. tok veličiny Y, závisí na tloušťce membrány, proto je účelné 
zavést relativní hnací sílu, X = Y / l, nebo obecněji X = grad(Y). 

1.2.1. Lineární nerovnovážná termodynamika 

Transport látky membránou je nerovnovážný proces, který je vyvoláván vnějšími hnacími silami 
uvedenými výše. Současně s tokem látky může docházet k tokům dalších veličin, tepla, náboje, 
atd. Tyto toky jsou projevem relaxace systému vystaveného vnějším hnacím silám (X), která je 
provázena růstem entropie a která přibližuje systém stavu termodynamické rovnováhy. Za 
předpokladu, že hnací síly jsou „malé“, a tedy způsobují „malé“ vychýlení systému 
z rovnovážného stavu, lze pro jejich popis použít lineární nerovnovážné 
termodynamiky (LNET [59]). Jednotlivé toky pak lze vyjádřit fenomenologickými rovnicemi 
 

௜ܬ = ∑ ௜௝ܮ ௝ܺ௝     (݅, ݆ = 1, . . , ݊), (3) 

 
kde ܮ௜௝ jsou fenomenologické koeficienty vlastní (i = j) a křížové (i ≠ j). Tyto koeficienty jsou 
nezávislé na hnacích silách, mohou však být závislé na proměnných, například na teplotě nebo na 
koncentracích látek. Pokud jsou hnací síly a toky veličin nezávislé, což je ověřitelné 
pravděpodobně jen experimentálně, platí pro křížové fenomenologické koeficienty Onsagerovy 
reciproční relace ܮ௜௝ =  .௝௜. Rovnice (3) je konzistentní s klasickými lineárními vztahy, napřܮ
s Fourierovým zákonem vedení tepla, Fickovým zákonem difuze, Ohmovým zákonem. Oproti 
těmto vztahům však může být v případě membránových separací aplikována více než jedna hnací 
síla. 

1.2.2. Rozpustnostně-difuzní model 

Ustálená difuze 
 
Pokud je plochá homogenní separační membrána vystavena stálým hnacím silám, ustaví se po 
odeznění přechodových dějů ustálený stav charakterizovaný stálými toky příslušných veličin. 
Pravděpodobně nejčastěji používaným modelem transportu látek v neporézních membránách je 
rozpustnostně-difuzní model [60,61], který jako první pravděpodobně formuloval roku 1879 
Wroblewsky [62]. Jeho základním předpokladem je existence mechanismu zahrnujícího 
rozpouštění (sorpci) látek obsažených ve fázi přisazené k jedné straně membrány, jejich difuzi 
skrze membránu a následně jejich desorpci do fáze přisazené ke druhé straně membrány. 
Jednorozměrná difuze v tenké ploché membráně je popsána prvním Fickovým zákonem 
a současně fenomenologickou LNET rovnicí ve tvaru 
 

௜ܬ = ௜ܦ−
dܿ௜

dݔ
= −

௜ܮܴܶ

ܿ௜
∙

dܿ௜

dݔ
= ௜ܮ−

dߤ௜

dݔ
, (4) 

 



  

15 

kde rovnost na pravé straně plyne z definice chemického potenciálu ߤ௜ = ௜ߤ
଴ + ܴܶ ln(ߛ௜ܿ௜) za 

předpokladu, že uvnitř membrány jsou tlak a aktivitní koeficient látky konstantní, a kde 
fenomenologický koeficient má význam součinu koncentrace a mobility látky v membráně. Pokud 
je difuzní koeficient látky konstantní, tj. koncentračně nezávislý, plyne pro plošnou hustotu toku 
látky i vůči materiálu ploché membrány tloušťky l: 

 

௜ܬ = ௜ܦ
ܿ௜

୴ୱ୲୳୮ − ܿ௜
୮ୣ୰୫ୣá୲

݈
. (5) 

 
Obvykle je předpokládána lineární závislost koncentrace látky v materiálu membrány na 
parciálním tlaku látky ve směsi přisazené k membráně, v případě pervaporace je na vstupní straně 
membrány pro určení tohoto tlaku předpokládána hypotetická rovnováha kapalné a parní fáze. 
Důsledkem učinění tohoto předpokladu je možnost úpravy předchozí rovnice do tvaru  
 

௜ܬ = ௜ܲ
௜݌

୴ୱ୲୳୮ − ௜݌
୮ୣ୰୫ୣá୲

݈
. (6) 

 
který je definicí koeficientu propustnosti. Koeficient propustnosti, který je součinem rozpustnostní 
konstanty (S) a difuzního koeficientu, je dobře použitelnou materiálovou charakteristikou, protože 
pro četné kombinace plynů a polymerů závisí poměrně málo na tlaku plynu. V případě 
kondenzovatelných plynů (par) a v případě transportu v některých sklovitých polymerech je 
závislost na tlaku obvykle výraznější, zejména v blízkosti saturace a v oblasti vyšších koncentrací 
látky v polymeru. Tato závislost je určena zejména zakřiveným tvarem sorpční izotermy, 
tj. „nekonstantností rozpustnostní konstanty“, a nekonstantností difuzního koeficientu. 
Prakticky zajímavá je možnost určení, resp. kvalifikovaného odhadu, koeficientu propustnosti 
z difuzního koeficientu určeného nezávislou metodou a ze sorpčních dat, viz Přílohu 3. Přestože je 
tento odhad založen na předpokladu konstantnosti všech vystupujících parametrů, bylo 
experimentálně ukázáno [63], že poskytuje dobrý odhad propustnosti i pro systémy vykazující 
jejich poměrně silné koncentrační závislosti. Všechny tři klíčové koeficienty, P, D a S, jsou rovněž 
závislé na teplotě. Tyto teplotní závislost jsou obvykle aproximovány funkcemi Arrheniovského 
resp. van’t Hoffova typu [64,63]: 
 

ܵ = ܵ଴ exp ቀ
ି∆ு౩

౩ౝ

ோ்
ቁ ܦ     , = ଴ܦ exp ቀ

ିாౚ

ோ்
ቁ  ,     ܲ = ଴ܲ exp ቀ

ିா౦

ோ்
ቁ, (7) 

 
kde ∆ܪୱ

ୱ୥ je enthalpie exotermního procesu sorpce látky z plynné (parní) fáze. Za předpokladu, že 
sorpce látky z parní fáze je sledem její kondenzace a mísení kapaliny se sorbentem, platí mezi 

sorpční enthalpií z parní a kapalné fáze vztah ∆ܪୱ
ୱ୥ = ୱܪ∆

ୱ୪ + .୩୭୬ୢܪ∆
୪୥ . Za předpokladu platnosti 

rozpustnostně-difuzního modelu dále platí  
 

୮ܧ = ୢܧ + ୱܪ∆
ୱ୥. (8) 

 
Příklady použití výše uvedených teplotních závislostí je ukázáno v Příloze 7. K nekonstantnosti 
difuzního koeficientu dochází za izotermních podmínek vlivem plastifikace materiálu membrány 
(polymeru) difundující látkou. Jedním z běžných modelů koncentrační závislosti difuzního 
koeficientu je empirický exponenciální nárůst [65-67], zavádějící plastifikační parametr : 
D = D0·exp( c), viz Přílohu 24. Po integraci prvního Fickova zákona pro ustálenou permeaci pak 
dostáváme 
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௜ܬ =
஽೔

బ

ఊ೔௟
ൣexp൫ߛ௜ܿ௜

୴ୱ୲୳୮൯ − exp൫ߛ௜ܿ௜
୮ୣ୰୫ୣá୲൯൧. (9) 

 
Dvouparametrový exponenciální nárůst difuzního koeficientu je speciálním případem obecnější 
tříparametrové závislosti [68] plynoucí z teorie volného objemu: D = exp[   ̶ (A+B·c) / (1+D·c)]. 
V dostupné literatuře lze nalézt řadu dalších koncentračních rozvojů difuzního koeficientu, 
například závislost odvozenou [69,70] za předpokladu, že materiál membrány obsahuje vnitřní 
silně adsorbující centra. 
Jednou z obvyklých aproximací používaných při řešení prvního Fickova zákona je předpoklad 
zanedbatelné změny její tloušťky, tj. tloušťka membrány při permeaci je považována za rovnou 
tloušťce čisté membrány. Tento předpoklad implikuje, že difuze látky je měřena vzhledem 
k materiálu membrány. Při vyhodnocování experimentálních hustot difuzních toků je však 
realističtější vztahovat difuzi látky vůči (zbotnalé) membráně. Vliv této odchylky lze 
korigovat [15,68,71-77] substitucí nehybné polohové souřadnice v prvním Fickově zákoně za 

pohyblivou souřadnici: ݔ = ୬ୣ୦୷ୠ୬áݔ = ୮୭୦୷ୠ୪୧୴á߮୮୭୪୷୫ୣ୰ݔ
ଵ/௡ , kde polymer je objemový zlomek 

polymeru (funkce koncentrace) a n je míra izotropie botnání [68,77]. Při n = 1 je botnání 
neizotropní a botnání způsobuje pouze zvětšení tloušťky membrány, při n = 3 je botnání izotropní 
a botnáním roste objem membrány. Nejčastější volbou používanou ve výše uvedených pracích je 
n  1. Oprávněnost této volby byla ukázána experimentálně [68]. Uvedenou substitucí souřadnic 
dostáváme při n  1 první Fickův zákon popisující difuzi v nehybných souřadnicích: 
 

௜ܬ = −
௜ܦ

߮୮୭୪୷୫ୣ୰

dܿ௜

dݔ
, (10) 

 
V předešlé rovnici je obvykle nahrazována obecná koncentrace, c, objemovým zlomkem, což vede 
k objemové hustotě difuzního toku. Význam uvedené opravy na vztažný systém roste 
s koncentrací, resp. objemovým zlomkem látky. 
Z rovnice (4) pro difuzi látky vyvolanou gradientem chemického potenciálu a prvního Fickova 
zákona plyne předpoklad konstantnosti aktivitního koeficientu látky uvnitř membrány. Tento 
předpoklad je vzhledem k rovnosti dߤ௜ = ܴܶ dln(ܽ௜) speciálním tvarem obecnějšího vztahu [78] 

 

௜ܬ = ௜ܮ−
dߤ௜

dݔ
= −

௜ܴܶܮ
ܿ௜

dln(ܽ௜)

dln(ܿ௜)
dܿ௜

dݔ
= ௜ܦ−

୘ dln(ܽ௜)

dln(ܿ௜)
dܿ௜

dݔ
, (11) 

 
kde ܦ௜

୘ je termodynamický koeficient. Uvedené postupy opravy na nekonstantnost difuzního 
koeficientu byly aplikovány v Přílohách 5 a 24. 
 
Pokud membránou difunduje více látek současně, může docházet ke vzájemnému ovlivnění jejich 
difuzních toků. Tuto situaci lze obecně popsat pomocí fenomenologických rovnic LNET. Pokud 
jsou však fenomenologické koeficienty současně koncentračně závislé, tj. uvažujeme-li například 
dvouparametrovou závislost každého koeficientu, obsahuje LNET model při nesplnění 
Onsagerových relací již osm nastavitelných parametrů. Proto bylo navrženo [76,79-81] použití 
rozšířené semi-empirické koncentrační závislosti difuzního koeficientu, použité v Příloze 24, ve 
tvaru: 
 

௜ܦ = ௜ܦ
଴ exp൫ߛ௜ܿ௜ + ௜௝ߛ ௝ܿ൯. (12) 
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Tento typ závislosti je v souladu s teorií volného objemu Vrentase a Dudy [82] a má pro difuzi 
binární směsi membránou nejvýše šest nastavitelných parametrů. Dále byly navrženy [18,81,83] 
lineární rozvoje difuzního koeficientu ve tvaru Di = Di

0 ci + kij cj.  
Uvažujeme-li pro názornost nezávislou difuzi dvou látek (plynů) polymerní membránou, jejich 
parciální tlaky ve vstupní směsi jsou p1

vstup a p2
vstup. Pak je poměr jejich parciálních tlaků 

v permeátu roven J1/J2 a pro separační faktor platí [84]  
 

ଵߙ =
ଵݕ ⁄ଶݕ

ଵݔ ⁄ଶݔ
=

ଵܬ ⁄ଶܬ

ଵ݌
୴ୱ୲୳୮ ଶ݌

୴ୱ୲୳୮ൗ
= ଵܲ

ଶܲ
∙

ଵ݌
୴ୱ୲୳୮ − ଵ݌

୮ୣ୰୫ୣá୲

ଶ݌
୴ୱ୲୳୮ − ଶ݌

୮ୣ୰୫ୣá୲ ∙
ଶ݌

୴ୱ୲୳୮

ଵ݌
୴ୱ୲୳୮. (13) 

 
Pokud je tlak permeátu malý, separační faktor se redukuje na ideální separační faktor, pro který 
vzhledem k definici koeficientu propustnosti platí 
 

ଵߙ
∗ = ଵܲ

ଶܲ
=

ଵܵଵܦ

ଶܵଶܦ
= .ଵ,ୢ୧୤ߙ

∗ ∙ .ଵ,୰୭୸୮ߙ
∗  (14) 

 
Ideální separační faktor je pak součinem ideálního separačního faktoru difuze (podíl difuzních 
koeficientů) a ideálního separačního faktoru sorpce (podíl sorpčních koeficientů). Ideální separační 
faktor byl použit pro popis separačních účinků membrán z nových polymerů v Přílohách 21-23. 
Rozbor rozdílnosti ideálního a reálného separačního faktoru sorpce je ukázán v Přílohách 19, 20. 
Ideální separační faktor je vhodnou materiálovou charakteristikou, jelikož existuje jeho empirická 
závislost na propustnostním koeficientu vykazující horní mez, označovanou obvykle jako 
Robesonova mez (Robeson upper bound) [85]. Významnější překročení této meze je pro zadanou 
dvojici látek, např. kyslík a dusík, je zpravidla dosažitelné jen změnou materiálu membrány.  
Přestože názorný definiční vztah ideálního separačního koeficientu platí jen za uvedených 
zjednodušujících podmínek, lze i za obecnějších podmínek říci, že separační faktor je určen 
příspěvkem difuzním (separace molekul vlivem jejich různých mobilit, resp. velikostí) a sorpčním 
(separace molekul vlivem jejich rozdílných rozpustností), viz Přílohy 16, 17, 27. 
 

Neustálená difuze 
 
Pokud je plochá neporézní membrána vystavena proměnlivým hnacím silám, např. skokové změně 
koncentrací látek ve fázích přisazených k jejím stranám, dochází k přechodovému ději. Při absenci 
chemických reakcí má přechodový děj podstatu neustálené difuze. Při vhodném uspořádání lze 
z experimentálně určených přechodových charakteristik například určit difuzní koeficient a ten 
použít pro odhad koeficientu propustnosti, viz Přílohu 3, nebo pro bližší popis mechanismu 
transportu. 
Neustálenou jednorozměrnou difuzi látky plochou neporézní membránou, jejíž tloušťka je výrazně 
menší než její ostatní rozměry, lze popsat pomocí rovnice kontinuity [60]: 
 

߲ܿ௜

߲߬
= −

௜ܬ߲

ݔ߲
. (15) 

 
Za hustotu difuzního toku lze dosadit libovolný model ustáleného toku, viz výše. Například 
dosazením z prvního Fickova zákona (5) dostaneme druhý Fickův zákon [60]: 
 

߲ܿ௜

߲߬
= ܦ

߲ଶܿ௜

ଶݔ߲ , (16) 
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který je parabolickou parciální diferenciální rovnicí, jejímž řešením je funkce ci(x,). Při znalosti 
tohoto řešení a difuzního koeficientu lze spočítat intenzitu difuzního toku látky v kterémkoli bodě 
membrány, typicky na jejích okrajích. Takto formulovaný druhý Fickův zákon je, na rozdíl od jeho 
zobecněných forem odvozených z výše uvedených rovnic pro ustálený transport, analyticky 
řešitelnou rovnicí. Řešení pro typická geometrická uspořádání membrán a počáteční a okrajové 
podmínky lze nalézt například v monografii [60]. Formulace druhého Fickova zákona neřešitelné 
analyticky lze řešit numericky, například metodou podle Cranka a Nicholsonové [86].  
Při experimentální charakterizaci neporézních polymerních membrán se často používají dvě 
základní metody měření neustálené difuze: metoda permeační a metoda sorpční. Při permeační 
metodě je před experimentem membrána obvykle zcela zbavena látky, jejíž počáteční koncentrace 
je tedy nulová. Na začátku je na začátku měření ke vstupní straně membrány rychle přivedena 
látka, z druhé strany je obvykle udržována prakticky nulová koncentrace látky (vakuum) a je 
měřena intenzita toku permeátu v závislosti na čase. Za těchto podmínek má normovaná závislost 
plošné intenzity difuzního toku membránou tloušťky l na čase tvar [60,87,88] 
 

ܬ
ஶܬ

= 1 + 2 ∙ ෍(−1)௡

ஶ

௡ୀଵ

exp ቊ−
ଶ߬ߨଶ݊ܦ

݈ଶ ቋ. (17) 

 
Při sorpčním uspořádání je také obvykle membrána zbavena před experimentem studované látky. 
Obě strany membrány jsou pak rychle (skokově) vystaveny studované látce a je měřena závislost 
množství látky sorbované v membráně, tedy integrál koncentračního profilu. Pro toto uspořádání 
lze nalézt dvě integrované řešení vyjádřené ve formě časové závislosti normovaného sorbovaného 
množství [60] pro membránu tloušťky 2l:  
 

ܯ

ஶܯ
= 1 − ෍

8
(2݊ + 1)ଶߨଶ

ஶ

௡ୀ଴

exp ቊ−
2݊)ܦ + 1)ଶߨଶ߬

4݈ଶ ቋ. (18) 

 
Při konečném počtu sčítanců oba výše uvedené modely divergují v okolí kladné nuly, což je nutné 
při jeho použití ošetřit. Pro sorpční uspořádání byl dále odvozen [60] alternativní model 
 

ܯ

ஶܯ
= 2 ൬

߬ܦ
݈ଶ ൰

భ
మ

൝ିߨభ
మ + 2 ෍(−1)௡

ஶ

௡ୀଵ

ierfc
݈݊

߬ܦ√
ൡ, (19) 

 
který při konečném počtu sčítanců diverguje ve vysokých časech. Poslední tři modely umožňují 
určení difuzního koeficientu z experimentálních přechodových charakteristik bez nutnosti mít 
informaci o sorpci látky v materiálu. Poslední model je základem klasické experimentální metody 
charakterizace difuze látek v plochých membránách [89], jelikož lze tuto rovnici pro malé časy 
upravit do tvaru: 
 

ܯ

ஶܯ
≈ 2 ൬

߬ܦ
݈ଶߨ

൰

భ
మ

= ݇ఈ߬ఈ . (20) 

 
Pro Fickovskou difuzi zjevně platí   ½. Anomální průběh difuze lze podle parametru  rozdělit 
na: superdifuzi druhého typu (supercase II diffusion) pro   1, difuzi druhého typu (case II 
diffusion) pro  = 1 doprovázenou přímou úměrností sorbovaného množství na čase, anomální 
difuzi 1    ½ a pseudo-Fickovskou difuzi   ½. Anomálnost difuze může být kromě výše 
popsaných závislostí difuzního koeficientu způsobena například nedodržením okrajových 
podmínek (viz Přílohu 4), pomalou relaxací fyzikálního stavu polymeru po změně koncentrace 
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látky (viskoelastická difuze, case II difuze) [90], difuzí v prostředích vykazující silnou adsorpci 
látky [69], vnitřní mikroporézní strukturu, povrchovou difuzí na silně adsorbujících centrech [69, 
91,92, Přílohy 12,13], aj. Popisu neustálené difuze čistých látek i jejich směsí je věnována většina 
příloh této práce, viz dále. 

1.3. Sorpce (rozpouštění) látek v polymerech 

Sorpce nízkomolekulárních látek je, spolu s difuzí, jednou z hlavních charakteristik určujících 
separační účinky membrán. Podle působících interakcí lze rozlišovat sorpci fyzikální, 
doprovázenou fyzikálními interakcemi molekul sorbátu se sorbentem, a chemisorpci, 
doprovázenou vznikem chemických vazeb. Dále lze rozlišovat mezi adsorpcí látek na povrch 
a absorpcí (rozpouštění) látek v objemové fázi. V případech, kdy není možné tyto dva dílčí 
mechanismy rozlišit, doporučuje IUPAC (International union of pure and applied chemistry) 
použití termínu sorpce [93]. Typickým příkladem třídy materiálů vykazujících takto obojetné 
chování jsou polymery. Sorpce v polymerech je značně kvalitativně i kvantitativně ovlivněna 
teplotou, zejména v tom smyslu, že teplota je základní proměnnou určující fyzikální stav 
polymeru. Lze rozlišovat mezi sklovitým stavem polymeru, ve kterém jsou kineticky blokovány 
konformační pohyby, a který je tudíž stavem nerovnovážným. Dalším stavem je stav kaučukovitý, 
ve kterém naopak polymer dosahuje rovnovážného stavu vratnými konformačními změnami. 
Přechod mezi uvedenými stavy nastává při teplotě skelného přechodu, která je charakteristická pro 
každý polymer. Základní představou vycházející z interpretace teplotní závislosti specifického 
objemu polymeru a z měření sorpčních izoterem je existence dodatečného volného objemu, 
tj. kavit nacházejících se ve skelném stavu mezi řetězci polymeru, viz Obrázek 8. Tento dodatečný 
volný objem mohou obsazovat, stejně jako ostatní volný objem, molekuly nízkomolekulárních 
látek. Rozborem sorpčních dat bylo dovozeno, že sorpce v tomto dodatečném volném objemu má 
přibližně charakter Langmuirovy sorpce prvního typu [94], zatímco v ostatním volném objemu 
přibližně Henryova typu [95]. Velikost kavit mezi řetězci je specifická pro každý polymer, typicky 
je však jejich rozměr menší než 2 nm [96]. Podle klasifikace porozity IUPAC proto lze polymery 
vnímat jako mikroporézní sorbenty. 

 

 

Obrázek 8. Naznačení vlivu fyzikálního stav polymeru na mechanismus sorpce. Převzato 
z literatury [95] se souhlasem vydavatele. 

 

Fyzisorpce je dle IUPAC klasifikována podle tvaru sorpčních izoterem do šesti základních typů, 
ukázaných na Obrázku 9.  

Izotermy typu I jsou typické pro mikroporézní sorbenty, např. pro aktivní uhlí či zeolity. 
S rostoucím relativním tlakem dochází k saturaci sorpčních center. Nesprávně jsou izotermy tohoto 
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typu někdy nazývány izotermami Langmuirova typu, správnější by bylo označení 
Langmuirovy izotermy prvního typu [94].  

Izotermy typu II se vyskytují u neporézních a u makroporézních sorbentů, u kterých dochází 
k vícevrstvé volné sorpci (tj. sorpci bez hystereze). Bod B přibližně vyznačuje bod, ve kterém 
dochází k saturaci sorpčních míst, tj. k vytvoření první sorpční vrstvy. Tento typ izoterem je 
obvyklý pro sklovité polymery. 

Izotermy typu III se vyznačuje konvexním nárůstem sorbovaného množství s relativním tlakem, 
který je připisován slabé interakce mezi sorbátem a sorbentem, nebo prostorovým omezením 
bránícím tvorbě více vrstev [97]. Tento typ je obvyklý, mimo jiné, pro kaučukovité polymery. 

Izotermy typu IV jsou obecnějším případem k izotermám typu II, dochází k hysterezi. Obvykle je 
vznik hystereze připisován kapilární kondenzaci v mesopórech. 

Izotermy typu V jsou analogicky obecnějším případem k izotermám typu III. 

Izotermy typu VI jsou typické pro vícevrstvou adsorpci na uniformním neporézním povrchu, každá 
vlna charakterizuje zaplnění jedné vrstvy. 

 

 

Obrázek 9. Klasifikace sorpčních izoterem podle IUPAC, převzato z literatury [93] se souhlasem 
vydavatele. 

 

Polymery obvykle vykazují sorpční izotermy typů II a III, dále jsou proto uvedeny modely 
používané pro jejich vystižení. Sorpční izotermy typu III jsou typické pro sorpci v kaučukovitých 
polymerech, například vinyl chloridu v polyvinyl chloridu při teplotách blízkých teplotě skelného 
přechodu (Tg PVC  85 °C) [98]. Klasickým modelem popisujícím sorpční izotery typu III je 
rovnice plynoucí z Floryho-Hugginsovy mřížkové teorie [99]: 

 

ln(ܽଵ) = ln(߮ଵ) + (1 − ߮ଵ) + (1 − ߮ଵ)ଶ (21) 

 

kde  značí interakční parametr, popisující interakce mezi nestejně obsazenými buňkami mřížky, 
tj. buňkami obsazenými částí polymerního řetězce a sorbovanou látkou (1). Interakční parametr 
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obvykle vykazuje koncentrační a teplotní závislost, které lze souhrnně vyjádřit [100] semi-
empirickým rozvojem 

 

 = ଴ +
ݍ
ܶ

+ ܾଵ(1 − ߮ଵ) + ܾଶ(1 − ߮ଵ)ଶ (22) 

 

kde b1, b2 a q jsou nastavitelné parametry. Zobecněním interakční energie nestejných sousedů 
v mřížce byla Koningsveldem a Kleintjensem odvozena [101] tříparametrová závislost 
interakčního parametru 

 

 = ߙ +
1)ߚ − (ߛ

ሾ1 − 1)ߛ − ߮ଵ)ሿଶ. (23) 

 

Pro Floryho-Hugginsův model byla rovněž definováno rozšíření umožňující vystižení sorpce 
vícesložkových kapalin v polymerech [79,99,102,103]. 

Dalším klasickým modelem popisu izoterem typu III je dvouparametrový model ENSIC [104] 
(Engaged Species Induced Clustering), který má tvar 

 

߮ଵ =
expൣ൫݇ୱ − ݇୮൯ܽଵ൧ − 1

൫݇ୱ − ݇୮൯/݇୮
 (24) 

 

a kde nastavitelná konstanta ks parametrizuje interakce mezi molekulami sorbované látky 
a volného sorptivu (téže látky v parní fázi), konstanta kp parametrizuje interakce mezi sorpčními 
centry polymeru a volnými molekulami sorptivu. Pokud ks = kp, nepřevažuje žádná z uvedených 
interakcí a model se redukuje na analogii Henryho zákona.  

Aplikace modelových rovnic (21-24) a porovnání jejich vhodnosti pro konkrétní systémy lze 
nalézt v Přílohách 5 a 11. 

 

Sorpční izotermy typu II jsou typicky pozorovány pro sorpci plynů a par ve sklovitých 
polymerech, například vinyl chloridu v polyvinyl chloridu při 30 °C (Tg PVC  85 °C) [98]. 
Klasickým modelem pro tento typ izoterem je kombinace [105] Langmuirovy sorpce prvního 
typu [94] a Henryho zákona ve tvaru 

 

ܿ =
ୌܥ

ᇱ ݌ܾ
1 + ݌ܾ

+ ݇ୈ(25) .݌ 

 

Jelikož je tento model kombinací přímé úměrnosti a Langmuirova modelu sorpce prvního typu, 
nevystihuje rovnice (25) ohyb pozorovaný u izoterem typu II při vysokých relativních tlacích. 
Teplotní závislost sorpce lze vystihnout exponenciálními rozvoji nastavitelných konstant 
van't Hoffova, resp. Arrheniova typu [106]. Pro vystižení sorpce směsí plynů pomocí modelu 
duální sorpce byla navržena [107], pro příklad binární směsi, soustava rovnic 
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ܿଵ =
ୌ,ଵܥ

ᇱ ܾଵ݌ଵ

1 + ܾଵ݌ଵ + ܾଶ݌ଶ
+ ݇ୈଵ,݌ଵ 

ܿଶ =
ୌ,ଶܥ

ᇱ ܾଶ݌ଶ

1 + ܾଶ݌ଶ + ܾଵ݌ଵ
+ ݇ୈଶ,݌ଶ, 

(26) 

 

kde ko-sorpční efekt je parametrizován (predikován) jako soutěživá adsorpce [108]. Jelikož tento 
model předpokládá adsorpci Langmuirova prvního typu, je termodynamicky 
konzistentní [109,110] jen pokud platí ܥୌ,ଵ

ᇱ = ୌ,ଶܥ
ᇱ .  

Jednou z možností vystižení celé izotermy typu II je čtyřparametrová kombinace Floryho-
Higginsova modelu a Langmuirovy sorpce prvního typu [98]. Celou izotermu typu II lze dále, 
alespoň kvalitativně, vystihnout dvouparametrovým modelem BET [111] (Brunauer, Emmet, 
Teller), který však zpravidla neposkytuje uspokojivý popis celých sorpčních izoterem ani ve 
sklovitých, ani v kaučukovitých polymerech [66,112]. Lepší shody s experimentálními daty lze pro 
sorpci par v některých sklovitých polymerech dosáhnout použitím tříparametrového BET modelu 
předpokládajícího konečný počet sorpčních vrstev [111,112]. Nejlepší shody modelu 
s experimentálními daty bylo pro několik systémů vykazujících sorpční izotermy typu II 
s výrazným ohybem při vysokých relativních tlacích nalezeno [112] s použitím tříparametrového 
modelu GAB vícevrstvé adsorpce [113-115] (Guggenheim, Anderson, De Boer). Kromě práce 
[112] je v dostupné literatuře popisující sorpci plynů a par v polymerech model GAB prakticky 
přehlížen. Určitou výjimkou jsou práce, v nichž je používán model pojmenovaný „new dual mode 
sorption model“ [116], který velice dobře vystihuje například sorpční izotermy vodní páry 
v ionomeru Nafion [117]. Přestože byl tento model publikován v roce 2008, jeho definiční vztah 
je, po algebraické úpravě a přejmenování parametrů, identický s definičním vztahem modelu GAB, 
publikovaným poprvé Andersonem v roce 1949 (viz Přílohu 2). Všechny výše uvedené modely, 
tedy BET, rozšířený BET a GAB, jsou rozšířeními Langmuirova modelu vícevrstvé 
adsorpce typu VI [94]. Porovnání vhodnosti výše uvedených modelů sorpce typů II a III pro 
konkrétní systémy lze nalézt v Přílohách 10 a 11, ve kterých byla ukázána prakticky univerzální 
použitelnost modelu GAB pro popis sorpce plynů a par v kaučukovitých a sklovitých polymerech. 

Základním předpokladem modelu GAB [113] je mechanismus vícevrstvé adsorpce na 
N identických nerozlišitelných centrech. Klíčovým předpokladem modelu je, že partiční funkce 
molekul adsorbovaných v první vrstvě je h-krát větší, než v případě molekul ve druhé a libovolné 
vyšší vrstvě. Dalšími dvěma parametry jsou referenční tlaku adsorbující se látky (sorptivu), p*, 
a kapacity adsorpční monovrstvy, vm. Model lze zapsat ve dvou ekvivalentních tvarech: 

 

ݒ =
݌∗݌୫ℎݒ

∗݌) − ݌ℎ)(݌ + ∗݌ − (݌
=

୫ℎ݂ܽݒ
(1 − ݂ܽ)(1 − ݂ܽ + ℎ݂ܽ)

 . (27) 

 

kde v je adsorbované množství látky vztažené na množství sorbentu, a = p / psat je aktivita [118] 
sorbovaných par při volbě standardního stavu čistá látka za teploty a tlaku systému a f = psat / p*. 
Volbou referenčního tlaku p*  psat, tj. f   1, přechází model GAB na model BET. Výraz na pravé 
straně rovnice (27) lze použít pouze pro popis sorpce podkritických plynů (par), tj. při teplotách, 
při kterých je definován tlak nasycených par sorptivu. Výraz na levé straně je použitelný nad i pod 
kritickou teplotou. Příklady použití modelu GAB pro popis sorpce plynů a par ve sklovitých 
a kaučukovitých polymerech lze nalézt v Přílohách 10-13. 

 

Kromě výše uvedených korelačních modelů lze použít rovněž modely prediktivní. Příkladem je 
model UNIQUAC-FV [103,119], nebo modely založené na řešení fázové rovnováhy pomocí 
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stavových rovnic [120-123]. Často pozorovanou vlastností prediktivních modelů zahrnujících 
pouze parametry zjištěné pro čisté látky je jejich dobrá funkčnost (kvalita predikce) u systému 
vykazující (velmi) malou sorpci. Příkladem je systém oxid uhličitý – polykarbonát, pro který je 
sorpce dobře předpověditelná řešením fázové rovnováhy s použitím Sanchezovy-Lacombovy 
stavové rovnice do tlaku zhruba 0,15 MPa [123]. Pro dosažení lepší shody s experimentálními daty 
je u systémů vykazující větší sorpci nutné přidání dodatečných nastavitelných parametrů, které 
mohou být vyhodnoceny z nezávislých experimentálních měření pomocných veličin, např. hustoty 
kondenzované fáze nebo sorpce v jiných systémech [122-125]. V případě systémů vykazujících 
velkou sorpci a izotermy typu II s výraznějším ohybem v oblasti vysokých relativních tlaků, není, 
podle nalezené literatury a výsledků uvedených v Příloze 14, tento ohyb dobře popsatelný ani při 
použití nastavitelných parametrů popisujících mezimolekulární interakce a změnu specifického 
objemu polymeru vlivem botnání. Výhodou modelů založených na řešení fázové rovnováhy 
a modifikací modelu UNIFAC však je, oproti výše uvedeným modelům korelativním, možnost 
predikce sorpce směsí z údajů o sorpci čistých látek [103,122,126,127]. 

1.4. Principy instrumentace pro měření transportu a sorpce látek v polymerních 
membránách 

Transport látek semipermeabilními membránami lze charakterizovat mnoha experimentálními 
technikami, jejichž společnou vlastností je existence měřitelných hnacích sil způsobujících 
měřitelné toky látek ve studovaných membránách. V této práci je popsána zejména charakterizace 
membrán měřením jejich schopnosti propouštět a sorbovat plyny a páry, okrajově také kapaliny.  

Klasickou metodou měření propustnosti je vystavení membrány z jedné strany měřené kapalné 
nebo plynné látce či směsi a z druhé strany vakuu nebo jinak sníženému tlaku měřených složek. 
Pokud je evakuovaný zásobník v určitém čase uzavřen, lze z nárůstu tlaku v tomto zásobníku určit 
látkový tok. Toto uspořádání je obvykle označováno jako integrální. Alternativně lze látky prošlé 
membránou kontinuálně odvádět například proudem pomocného plynu nebo odčerpávat. Taková 
uspořádání jsou obvykle označována jako průtočná. Výsledkem měření tohoto typu jsou závislosti 
intenzit látkových toků na aplikovaných hnacích silách. 

Sorpci látek v polymerních membránách či jiných sorbentech lze rovněž měřit mnoha 
experimentálními technikami, které lze rozdělit podle způsobu určení množství sorbované látky. 
V případě měření sorpce plynů par a kapalin je obvyklá detekce gravimetrická, při které je 
množství sorbované látky váženo. Další možností je detekce tlaková, při které je sorbované 
množství určeno z poklesu tlaku v uzavřené aparatuře o konstantním objemu, případně objemová, 
při které je za stálého tlaku měřena změna objemu vlivem sorpce. Výsledkem takových měření 
jsou funkční závislosti popisující množství látky sorbované při daných podmínkách ve vzorku. 
Všechna výše uvedená uspořádání jsou často kombinována s analytickými metodami, 
umožňujícími látkově-rozlišenou kvantifikaci současného transportu a sorpce více látek. 

 

2. Experimentální charakterizace separačních membrán 

2.1. Sorpce čistých látek v polymerech 

Separace plynných a kapalných směsí metodami založenými na použití neporézních 
semipermeabilních polymerních membrán, je, za předpokladu platnosti rozpustnostně-difuzního 
modelu, do značné míry ovlivněna rozpuštěním (sorpcí) látek v materiálu membrány. Základní 
charakterizací separačních membrán je proto měření rozpustnosti (sorpce) čistých látek, která 
umožňuje jednak modelování transportu a odhad vlivu rozdílné rozpustnosti jednotlivých složek, 
jednak výběr vhodného materiálu membrány pro konkrétní separované směsi. Současně měření 
sorpce umožňuje odhad koeficientu propustnosti a aktivačních energií sorpce a difuze podle 
rovnic (6) a (7).  
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V následujících pododdílech jsou podrobněji komentovány jednotlivé přílohy, jejichž tématem je 
měření sorpce čistých látek a její popis a interpretace.  
 

2.1.1. Aparatura pro měřením sorpce par čistých látek 

V Příloze 1 byla popsána nově zkonstruovaná gravimetrická aparatura pro měření sorpce 
jednosložkových par při tlacích menších než atmosférický tlak. Principiálně se jedná o klasickou 
měřicí metodu [17], při které je množství látky sorbované ve vzorku určováno měřením protažení 
kalibrované křemenné spirálky. Podle citlivosti spirálky lze detekovat změny množství sorbované 
s citlivostí cca 10 μg při množství vzorku do cca 0,4 g. Oproti předchozím generacím sorpčních 
aparatur, vyvinutých na Ústavu fyzikální chemie VŠCHT Praha [128,129], byl nově použit 
automatický systém optického snímání protažení spirálky a tlaku v aparatuře, pro něž byl obslužný 
software vyvinut na zakázku firmou Neovision. Tlak je snímán kapacitními tlakovými měrkami 
CTR 90 a CTR 100 fy Oerlikon Leybold. Nežádoucí plyny a těkavé látky jsou odstraňovány 
soustavou rotační olejové vývěvy D4B a turbomolekulární vývěvy Turbovac 50, obě fy Oerlikon 
Leybold, umožňující dosáhnout mezního tlaku 5∙10−8 mbar. Dosažení vysokého vakua je klíčové 
zejména při měření sorpce málo těkavých látek (viz Přílohu 3), protože použitá detekce tlaku 
kapacitní měrkou je, stejně jako detekce sorbovaného množství křemennou spirálkou, látkově 
neselektivní.  
Odplyňování a recyklace látky v aparatuře je umožněna použitím skleněného zásobníku kapalné 
látky, který lze ochladit ponořením do kapalného dusíku a tím „stáhnout“ páry látky z aparatury 
a odčerpat zbylé plyny. 
Aparatura umožňuje opakované měření rovnovážné i neustálené (přechodové) sorpce par čistých 
látek v sorbentech, které jsou před experimentem zbaveny těkavých látek jejich vystavením vakuu. 
Napouštění par látky ke vzorku a, v případě měření desorpce, její odvod jsou prováděny postupně 
tak, aby nebyl způsoben přílišný rozkmit křemenné spirálky. Tato postupnost ve svém důsledku 
přináší nesplnění předpokladu okamžité změny tlaku použitý při odvození rovnic (18,19). Opravy 
na reálné tlakové průběhy měřené látky jsou popsány v Přílohách 3 až 5. Funkčnost aparatury byla 
v Příloze 1 demonstrována proměřením rovnovážné a přechodové sorpce par p-xylenu 
v nízkohustotním polyethylenu. Popsaná aparatura a její modifikace byly použity pro měření 
sorpce par čistých látek v Přílohách 2-8, 11-13, 15 a 24. 

2.1.2. Porovnání dvou nezávislých metod měření sorpce par 

V Příloze 2 byly porovnány sorpční izotermy, získané výše popsanou gravimetrickou sorpční 
metodou, se sorpcí určenou za přítomnosti vzduchu (inertu) metodou „Vapor phase calibration“ 
(VPC). Metoda VPC je jednou z variant tzv. „headspace analýzy“, tj. analýzy rovnovážného 
parního prostoru, v tomto případě prostoru nad sorbentem. Při známém dávkování měřených látek 
lze bilancí a analýzou parní fáze určit množství sorbované látky. Metoda je založena na dávkování 
známého (malého) množství nasycených par látky ve vzduchu do nádobek se sorbentem a do 
nádobek kontrolních. Jejím omezením je nutnost měřit v oboru nízkých parciálních tlaků (aktivit) 
sorbovaných látek, jelikož dávkování látek má podobu injektáže směsi par se vzduchem do 
skleněné (izochorické) nádobky vybavené nízkotlakým injektážním uzávěrem Mininert (Valco).  
Sorpce par vybraných látek (n-hexan, cyklohexan, n-heptan, toluen, p-xylen) v nízkohustotním 
polyethylenu (LDPE) měřená oběma nezávislými metodami, gravimetrickou a VPC, byla v rámci 
experimentálních nejistot konzistentní. Metodou VPC byla určována sorpce v oblasti velmi 
nízkých aktivit par, při kterých lze jen obtížně měřit metodou gravimetrickou. Určené sorpční 
izotermy byly adekvátně vystiženy Floryho-Hugginsovým modelem (21).  
Porovnáním výsledků obou nezávislých metod měření sorpce byla učiněna jejich validace a byla 
prokázána zanedbatelnost přítomnosti inertu (vzduchu) na sorpci kondenzovatelných látek při 
nízkých aktivitách par měřených látek. 
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2.1.3. Charakterizace bariérových vlastností biodegradabilního polymeru 

V Příloze 3 byla studována sorpce par potravinářsky významných vonných látek a jejich analogů 
ve fóliích připravených z biodegradovatelného polybutylen sukcinátu (PBS) a v referenční fólii 
připravené z LDPE. Cílem práce bylo posoudit, jestli je PBS potenciálně vhodnou náhradou 
biologicky prakticky nedegradovatelného LDPE z hlediska dostatečného zabránění transportu 
vybraných senzoricky významných aromatických látek. Pro měření byla použita aparatura a měřicí 
postup popsaný v Příloze 1. Při realizaci měření byla klíčová možnost dosažení vysokého vakua 
použitím turbomolekulární vývěvy, protože některé z měřených látek jsou málo těkavé, tj. tlaky 
jejich nasycených par jsou při teplotě měření, zde při 23 °C, jsou výrazně nižší než 1 kPa, což 
klade značné nároky na odstranění plynných nečistot. Měřenými látkami byly ethyl estery, 
jmenovitě acetát, butyrát a hexanoát, a dále hexanol, heptanal a (R)-(+)-Limonen. Sorpční 
izotermy většiny těchto látek ve fóliích na bázi PBS byly linární nebo mírně konkávní, proto byly 
popsány rozpustnostní konstantou (S), případně modelem duální sorpce (25). Oproti tomu byly 
sorpční izotermy měřených látek v LDPE fólii mírně konvexní a byly adekvátně popsány Floryho-
Hugginsovým modelem (21). Sorpce par v PBS byla nižší než v LDPE v případě málo polárních 
látek, konkrétně heptanalu, ethyl hexanoátu a (R)-(+)-limonenu.  
Difuzní koeficienty měřených látek ve všech studovaných polymerních fóliích byly koncentračně, 
resp. aktivitně závislé a byly použity pro odhad koeficientů propustnosti, viz text pod rovnicí (6). 
Odhadnuté koeficienty propustnosti pro PBS byly o jeden až dva řády nižší než pro LDPE 
v případě málo polárních látek, heptanalu, ethyl hexanoátu a (R)-(+)-limonenu. Pro polární látky 
byly propustnosti obou polymerů srovnatelné.  
Měřením sorpce par potravinářsky významných vonných látek a jejich analogů bylo zjištěno, že 
použití biologicky odbouratelného PBS namísto prakticky neodbouratelného LDPE v obalové 
technice by pro studované látky neznamenalo zhoršení bariérových vlastností obalových materiálů. 
Naopak, u obalů vyrobených z PBS lze očekávat významně nižší propustnost pro nepolární vonné 
látky, například pro pomerančové aroma, (R)-(+)-limonen, než u obalů vyrobených z LDPE. 

2.1.4. Početní oprava parazitních jevů při vyhodnocování neustálené sorpce 

V Příloze 4 byly vypracovány nové modely pro určení difuzního koeficientu ze záznamu 
neustálené sorpce v ploché membráně s opravou na pomalý nárůst tlaku sorbované látky v okolí 
membrány. Pomalý nárůst tlaku je důsledkem vedení sorpčního experimentu (viz Přílohu 1), při 
kterém je sorbovaná plynná látka postupně napouštěna ze zásobníku par do evakuovaného 
zásobníku se vzorkem membrány zavěšeným na křemenné spirálce. Napouštění nelze 
z praktických důvodů provést okamžitě, dochází ke škrcení plynu (páry) přes napouštěcí ventily 
a tím k postupnému nárůstu tlaku v okolí membrány. Tím není dodržen základní předpoklad 
rovnic (18,19). 
Model odvozený v této práci je korekcí modelu (18) a předpokládá dva typické průběhy tlaku 
sorbované látky, jmenovitě jedno- a dvojexponenciální nárůst s dvojnásobnou časovou konstantou: 
 
୍݌

ஶ݌
= ൜

0                           pro   ߬ ≤ 0 
1 − exp(−ܽ߬)    pro   ߬ > 0

 a  
୍୍݌

ஶ݌
= ൜

0                                                        pro   ߬ ≤ 0 
1 − exp(−߬) − ߬ exp(−߬)    pro   ߬ > 0 ,  (28) 

 
kde a a  jsou převrácené časové konstanty, které lze určit početně ze záznamu tlaku v aparatuře. 
Uvedené modely lze transformovat ve smyslu Laplaceovy transformace, stejně tak jako okamžitý 
nárůst normovaného tlaku, Heavisideovu funkci, předpokládanou v původním (nekorigovaném) 
modelu (18). 
Výpočetní model je založen na platnosti věty o Laplaceově obrazu konvoluce dvou funkcí, která je 
rovna součinu obrazů vstupní funkce a přenosu soustavy. Původní vstupní funkcí je funkce 
Heavisideova, nové vstupní funkce jsou uvedeny výše, viz rov. (28). Laplaceův obraz modelu (18) 
lze dělit obrazem původní vstupní funkce a získat tak přenos soustavy, který je, po vynásobení 
obrazem nové vstupní funkce, obrazem nového korigovaného modelu. Modely odvozené za 
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předpokladu výše uvedených dvou tlakových závislostí byly validovány porovnáním funkce 
korigované na jednokapacitní nárůst tlaku s funkcí odvozenou v literatuře [60] z řešení druhého 
Fickova zákona pro okrajové podmínky odpovídající stejnému, tj. jednokapacitnímu nárůstu 
relativního tlaku. 
V aplikační části Přílohy 4 je na příkladu sorpce par hexanu v myristátu celulózy ukázáno, že 
zanedbáním nedodržených okrajových podmínek, tj. použitím neopraveného modelu (18), lze 
difuzi mylně interpretovat jako anomální ve smyslu rovnice (20). Při použití modelu zahrnujícího 
korekci na pomalý nárůst tlaku byla naměřená přechodová sorpce realisticky vystižena, i při 
předpokladech Fickovské difuze a konstantnosti difuzního koeficientu. 
Pro posouzení významu pomalého nárůstu tlaku bylo navrženo kritérium porovnávající časové 
konstanty tlakového nárůstu a difuze. Pokud je číslo (al2)/(πD) „velké“, neovlivňuje pomalé 
napouštění sorbované látky k membráně prakticky přechodovou sorpci. Na příkladu je v Příloze 4 
ukázáno, že při (al2)/(πD) = 3 až 5 je již vliv neokamžitého nárůstu tlaku významný.  

2.1.5. Vysvětlení různých rychlostí neustálené sorpce a desorpce butan-1-olu do/ze 
směsných membránách polymer-iontová kapalina 

V Příloze 5 byl studován vliv složení směsných membrán, připravených ze síťovaného PDMS 
a iontové kapaliny (IL) benzyl-3-butylimidazolium tetrafluoroborát, na sorpci a difuzi butan-1-olu. 
Gravimetrickou sorpční metodou (viz Přílohu 1) byla studována neustálená sorpce a neustálené 
desorpce látky do/ze vzorků plochých membrán s použitím druhého Fickova zákona zahrnujícího 
opravu na nekonstantnost aktivitního koeficientu, tj. zahrnujícího koncentrační závislost difuzního 
koeficientu definovanou v rovnici (11).   
Rovnovážné sorpční izotermy butan-1-olu v čistém PDMS a v PDMS s obsahem 10 a 30 hm.% IL 
byly typu III a byly dostatečně vystiženy modelem ENSIC, rov. (24). Lépe než modelem ENSIC 
byly izotermy vystiženy Floryho-Hugginsovým modelem, rov. (21), s Koningsveldovou-
Kleintjensovou závislostí interakčního parametru, rov. (23). Oba modely uvedené byly použity pro 
určení koncentrační závislosti difuzního koeficientu. Druhý Fickův zákon s opravou na 
nekonstantnost aktivitního koeficientu látky v polymeru byl řešen numericky metodou podle 
Cranka a Nicholsonové [86]. Tlak par při měření neustálené sorpce byl popsán dvojkapacitním 
modelem (viz Přílohu 4), který byl zobecněn přidáním členu popisující jednokapacitní pokles 
tlaku. Tlak par při měření neustálené desorpce byl adekvátně popsán řešením diferenciální rovnice 
.ሶ୰ୣ୪݌ = .୰ୣ୪݌ߠ−

ଶ − ୰ୣ୪.(0)݌ ୰ୣ୪. pro počáteční podmínku݌ߟ = 1, majícím pro kladný čas tvar 
 

.୰ୣ୪݌ =
ߟ−

ߠ − ߟ) + (ߠ ∙ exp (߬ߟ)
, (29) 

 
kde ߟ a ߠ jsou nastavitelné parametry závislé především na použité vývěvě odvádějící látku 
desorbovanou z membrány. 
Použití výše popsaných poměrně přesných aproximací okrajových podmínek, tj. tlaku sorbované 
látky, a zahrnutí vlivu nekonstantnosti jejího aktivitního, resp. difuzního, koeficientu v membráně 
na její neustálenou difuzi umožnilo vysvětit důvod pozorované rozdílné rychlosti sorpce 
a desorpce při jinak stejných podmínkách. Tato rozdílná rychlost byla pozorována u všech 
měřených membrán a byla způsobena zejména strmě klesající koncentrační závislostí difuzního 
koeficientu, což plyne z faktu, že termodynamické difuzní koeficienty vyhodnocené ze sorpčních 
a z desorpčních koeficientů byly, v rámci experimentální nejistoty, stejné. Lepší shoda 
termodynamických difuzních koeficientů byla nalezena s použitím přesnějšího vystižení izoterem 
Floryho-Hugginsovým modelem (21) s Koningsveldovou-Kleintjensovou závislostí interakčního 
parametru (23), než s použitím méně přesného vystižení izoterem modelem ENSIC (24). Uvedené 
vysvětlení různých rychlostí odeznění přechodové sorpce a desorpce platí pouze v oblasti nízkých 
a středních aktivit, tj. do aktivity zhruba 0,5–0,6. Při vyšších aktivitách byl pozorován výrazně 
pomalejší průběh sorpce než desorpce a současně nestejné termodynamické difuzní koeficienty, 
což indikuje existenci dodatečného transportního mechanismu. Vzhledem k existenci jistého 
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maxima termodynamických difuzních koeficientů a zejména poklesem v oblasti vyšších 
koncentrací by tímto dodatečným mechanismem mohla být například difuze na adsorbujících 
centrech [69,91,92]. 

2.1.6. Sorpce par alkanů a ethanolu ve směsných membránách polymer-iontová 
kapalina 

V Přílohách 6 a 7 byla gravimetrickou metodou (viz Přílohu 1) studována sorpce par n-hexanu 
a 2,2,4-trimethylpentanu (Příloha 6) a ethanolu (Příloha 7) v plochých membránách z čistého 
poly(vinylidenfluoridu-co-hexafluoropropylenu) a z jeho směsi obsahující 80 hm.% iontové 
kapaliny 1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imid. Sorpce par obou 
uhlovodíků v čistém polymeru byla neměřitelně malá, tj. nižší než 0,05 hm.%. Sorpce par ethanolu 
byla také nízká, byla však měřitelná (do 0,8 hm%). Smísením iontové kapaliny a polymeru vznikal 
stabilní gel, jehož sorpce byla vyšší než u čistého polymeru, tj. do asi 0,6 hm.% v případě 
uhlovodíků a do asi 3 hm.% v případě ethanolu. Sorpční izotermy byly v oblasti nízkých 
a středních aktivit prakticky lineární, v celém aktivitním rozmezí pak byly typu III a byly dobře 
vystihnutelné modelem ENSIC (24). Difuzní koeficienty, vyhodnocené s použitím modelu (18) 
s konstantním difuzním koeficientem a s opravou na okrajové podmínky popsanou v Příloze 4, 
byly poměrně málo závislé na experimentálních podmínkách, tj. na aktivitě par v okolí membrány. 
V případě sorpce par ethanolu ve směsné membráně byl difuzní koeficient o 3-4 řády vyšší než 
v membráně z čistého polymeru, což ukazuje na rozdílnost struktur testovaných materiálů. 
Měření sorpce par ethanolu bylo provedeno při třech teplotách, 25, 35 a 45 °C, což umožnilo 
vyhodnocení sorpční enthalpie a aktivační energie difuze a dále predikci aktivační energie 
permeace podle rovnice (8).  Sorpce kapalného ethanolu ve směsné membráně byla endotermní 
௦௟ܪ∆ = 12 kJ molିଵ, což souhlasí s endotermností míšení čisté iontové kapaliny a ethanolu [130]. 
Difuze vykazovala aktivační energii 16 kJ mol-1 a sorpce par ethanolu enthalpii -30 kJ mol-1. 
Predikovaná aktivační energie permeace, -14 kJ mol-1, příliš nesouhlasila s aktivační energií 
určenou nezávislým měřením teplotní závislosti koeficientu propustnosti, poskytující hodnotu 
1,3 kJ mol-1. Možnou příčinou je existence nižší aktivační energie difuze při sorpčním než při 
permeačním uspořádání, tedy jistá forma heterogenity směsného materiálu. 

2.1.7. Sorpce par alkanolů v teflonových membránách 

V Příloze 8 byla gravimetrickou metodou studována izotermní sorpce par řady C1-C6 alkanolů 
v plochých membránách připravených z poly(2,2-bis(trifluoromethyl)-4,5-difluoro-1,3-dioxol-co-
tetrafluoroethylenu (Teflon AF 2400). Sorpční izomery všech alkoholů byly typu III, s rostoucím 
počtem uhlíkových atomů v alifatickém substituentu se jejich průběh blížil průběhu lineárnímu. 
Sorpční izotermy všech studovaných látek byly dobře vystiženy modelem ENSIC (24). Parametr 
ks, popisující afinitu látky ke dříve sorbované látce, byl nejvyšší pro methanol (4,80) a s rostoucím 
počtem uhlíkových atomů v alifatickém substituentu klesal k nejnižší hodnotě (0,70) nalezené pro 
n-hexanol. Toto pozorování lze vysvětlit jako postupně snižující se tendenci látek ke tvorbě 
agregátů, clusterů, v materiálu. Naopak afinita alkoholů k polymeru, kp, byla nejvyšší pro 
n-hexanol (41,06) a klesala k methanolu (2,78). Uvedené závislosti na počtu uhlíkových atomů 
v alifatickém substituentu byly monotónní pro přímé alkyl substituenty. Na příkladu iso-propanolu 
bylo ukázáno, že tato monotónnost je narušena větvením uhlovodíkového zbytku. 

2.1.8. Sorpce oxidu uhličitého ve směsných membránách polyether blok amid-zeolit 

V Příloze 9 byla gravimetrickou metodou studována sorpce plynů a byla zde popsána také 
konstrukce této aparatury využívající, podobně jako aparatura pro měření sorpce par popsaná 
v Příloze 1, vážení vzorku na kalibrované křemenné spirálce. Tlakový rozsah aparatury byl 
cca 0−15 bara. Byla měřena sorpce oxidu uhličitého v kopolymeru PEBA (polyether blok amid) 
při 25 °C, při různých přídavcích zeolitu (typ ZSM-5). Všechny sorpční izotermy oxidu uhličitého 
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byly v celém měřeném tlakovém rozsahu (do 7 bara) lineární (proporcionální) a tudíž popsatelné 
rozpustnostní konstantou (S), nejnižší sorpce byla nalezena pro neplněný polymer. 

2.1.9. Modelování sorpce oxidu uhličitého nad a pod Tc ve sklovitých 
a kaučukovitých polymerech modelem GAB 

V Příloze 10 je diskutována možnost popisu sorpce plynů ve sklovitých a kaučukovitých 
polymerech tlakovým rozvojem modelu GAB, rov. (27). Pokud je předkladateli známo, je 
v literatuře popsáno jen jeho použití pro sorpci v anorganických materiálech, zatímco pro sorpci 
plynů v polymerech se zdá být tento model přehlížen a je používán převážně model duální sorpce, 
rov. (25). 
 
V práci proto bylo demonstrováno, že sorpci oxidu uhličitého v 2,41-acetátu celulózy (CA), 
polyethylen tereftalátu (PET) a v prvním polymeru s vnitřní mikroporozitou, PIM-1 [131]), pro 
které byla experimentální data měřená v širokých teplotních intervalech popsána v literatuře [132-
134], lze dobře popsat modelem GAB (27) ve formě tlakového rozvoje. Vystižení teplotních 
závislostí sorbovaného množství bylo v Příloze 10 dosaženo volbou teplotních závislsotí 
van't Hoffova, resp. Arrheniova typu pro parametry vm a p*: 
 

୫ݒ = ௩expܣ ൬−
௩ܧ

ܴܶ
൰       a      ݌∗ = ௣∗expܣ ൬−

∗௣ܧ

ܴܶ
൰ (30) 

 
kde Ev (Ev <  0) lze interpretovat jako energii uvolněnou při zániku sorpčních center. Při vzrůstu 
teploty tedy, podle tohoto modelu, zanikají sorpční centra. V důsledku volby teplotních závislostí 
parametrů má izosterická sorpční enthalpie tvar  
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(31) 

 

a zjednodušuje se na tvar ∆ܪୱ୭୰୮ୡୣ
୮୪୷୬ =   .௣∗ při Ev = 0ܧ−

 
Z výše uvedených literárních zdrojů uvádějící sorpci oxidu uhličitého v polymerech byla pro 
testování modelu vybrána sorpční data pro CA měřená v intervalu 0-60 °C, pro PET 
v intervalu 25-85 °C a pro PIM-1 v intervalu 25-55 °C. Vzhledem ke kritické teplotě oxidu 
uhličitého (~31 °C) a teplotám skelných přechodů uvedených polymerů (15 a 61-66 °C pro 
CA [132], 85 °C pro PET [133] a větší než 429 °C pro PIM-1 [135]) lze říci, že data pokrývají 
všechny možné situace, tj. sorpci z parní i plynné fáze a sorpci v kaučukovitých i sklovitých 
polymerech. 
Model dobře vystihuje všechna uvedená experimentální data, která byla autory korelována pomocí 
teplotně-nezávislého modelu duální sorpce (pro každou teplotu zvlášť). Současně byla ukázána 
bezespornost použití tohoto modelu, předpokládajícího mechanismus vícevrstvé adsorpce. Předně, 
teplotní závislost referenčního tlaku, p*, je konzistentní s teplotní závislostí tlaku nasycených par. 
Dále bylo ukázáno, že izosterická sorpční tepla, vypočtená ze sorpčních dat, vykazují extrém 
v blízkosti nasycení kapacity monovrstvy, tj. pro v/vm  1, což je obvykle pozorováno právě pro 
vícevrstvou adsorpci na klasických adsorbentech [136]. V Příloze 10 je také ukázáno, že získané 
údaje o kapacitě sorpční monovrstvy, vm, lze použít pro odhad povrchu adsorbentu. Například pro 
PIM-1 byla při 35 °C určena měrná plocha cca 500 m2 cm-3, která je v poměrně dobrém souladu 
s literární [131] hodnotou 750 m2 cm-3 určenou klasickou metodou, tj. analýzou adsorpčních 
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izoterem dusíku při jeho teplotě varu (cca 77 K) pomocí modelu BET. Rozdílnost hodnot lze 
přisuzovat proměnnosti fyzikální struktury polymeru s teplotou.  
Uvedený rozbor poskytuje alternativu ke klasické představě o teplotní závislosti sorpce 
v polymerech, ukázané na Obrázku 8. Podle těchto výsledků není nutný předpoklad dvou typů 
sorpčních center, nýbrž jen pokles sorpční kapacity polymeru s teplotou a teplotní závislost 
referenčního tlaku látky. Zánik sorpční kapacity s teplotou lze interpretovat jako nárůst 
konformační volnosti řetězců polymeru spojený se zvýšeným odpuzováním sorbujících se 
molekul. Sílu interakce plynu a jednotek řetězce polymeru, popsanou parametrem h, je naopak 
podle uvedené analýzy opodstatněné považovat za teplotně nezávislou materiálovou konstantu. 

2.1.10. Měření sorpce par organických látek v PDMS a její popis modelem GAB 

V Příloze 11 byla gravimetrickou metodou (viz Přílohu 1) studována sorpce jednosložkových par 
a kapalin v silikonovém kaučuku, síťovaném polydimethylsiloxanu (PDMS), a byla studována 
vhodnost modelu GAB (27), pro popis příslušných sorpčních izoterem. Zkoumanými látkami byly 
methanol, voda, dimethyl  karbonát, methyl acetát, aceton, terc-butyl methyl ether, terc-amyl 
methyl ether a cyklopentyl methyl ether. Výběr látek zahrnuje tři série analogů, tj. vodu 
a methanol, látky strukturně podobné dimethyl karbonátu, viz Obrázek 10, a tři různě 
substituované methyl ethery. Současně tento výběr látek zahrnuje špatná, středně dobrá a dobrá 
rozpouštědla PDMS a také řadu dvojic, jejichž membránové dělení může být prakticky významné. 
Takovými dvojicemi jsou zejména methanol-methyl ester a methanol-methyl ether. Současně 
výběr umožnil provedení validace dat látek, pro které byla k dispozici literární data (aceton, 
methanol, voda). 
 

CH3OCOOCH3  CH3COOCH3  CH3COCH3 
Obrázek 10. Vzorce dimethyl karbonátu (vlevo), methyl acetátu (uprostřed) a acetonu (vpravo). 
Látky se liší poměrným zastoupením methoxylových a methylových substituentů v molekule. 

 
Byl studován vliv chemické struktury a teploty (25-40 °C) na rovnovážnou sorpci a neustálenou 
difuzi látek, což umožnilo posoudit jejich vzájemné souvislosti. Dále byly porovnány klasické 
modely rovnovážné sorpce typu III, tj. empiricky zobecněný (tříparametrový) Floryho-Hugginsův 
model (21,22), (dvouparametrový) model ENSIC (24), a (tříparametrový) model GAB (27).  
Látky z každé ze tří  výše uvedených skupin analogů vykazují velmi podobné vlastnosti, jmenovitě 
sorpci, sorpční teplo, difuzní koeficient a aktivační energii difuze. Vliv změn chemické struktury 
sorbované/difundující látky je tedy v každé skupině poměrně malý. Současně byla aktivační 
energie difuze téměř nezávislá na čtverci gyračního poloměru, respektive s klesajícím čtvercem 
garančního poloměru mírně rostla. To odporuje představě, že molekuly s limitně malým (nulovým) 
průřezem difundují prostředím zcela volně, tj. s nulovou aktivační energií [138]. Naopak, tento typ 
závislosti indikuje specifické interakce látka-polymer, které jsou pravděpodobně adsorptivního 
charakteru. Tuto domněnku podporuje závislost difuzního koeficientu na koncentraci nalezená pro 
skupinu etherů, která vykazuje extrém při koncentraci odpovídající nasycení kapacity sorpční 
monovrstvy určené pomocí modelu GAB. Maxima difuzních koeficientů nastávající při naplnění 
sorpční monovrstvy jsou běžná právě pro systémy s významnou adsorpcí [69,91]. Pro vystižení 
teplotních závislostí sorpce bylo testováno použití exponenciálních teplotních rozvojů příslušných 
parametrů van't Hoffova, resp. Arrheniova typu. Dobrého vystižení experimentálních dat bylo 
dosaženo s použitím teplotně závislého parametru f (model GAB) a parametru ks (model ENSIC). 
Nejlepšího nebo stejně dobrého vystižení sorpčních izoterem, posuzovaného pomocí koeficientu 
determinace R2, bylo dosaženo s použitím modelu GAB s teplotně závislým parametrem f, který 
implikuje teplotně závislý referenční tlak látky. Model GAB současně realisticky popisoval sorpci 
z parní fáze i z kapalné fáze, pro niž poskytoval rozšířený Floryho-Hugginsův model nerealisticky 
vysoké hodnoty. Použitá teplotní závislost parametru f modelu GAB (27), měla tvar 
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݂ = ௙expܣ ൬−
௙ܧ

ܴܶ
൰ ,      kde     ܧ௙ = ୱ୭୰୮ୡୣܪ∆

୮á୰ୟ + ୴ý୮ୟ୰ܪ∆ = ୱ୭୰୮ୡୣܪ∆
୩ୟ୮ୟ୪୧୬ୟ. (32) 

 
Souhrnně lze říci, že v Příloze 11 jsou uvedena originální teplotně závislá data pro sorpci 
jednosložkových par v PDMS a jejich validace. Dále je nově ukázáno, že lze tyto sorpční izotermy 
typu III velice dobře vystihnout v celém aktivitním intervalu od zředěných par (a ≤ 1) po 
kapalinu (a  1) modelem GAB pro vícevrstvou adsorpci, což ve v souladu s představou, že sorpce 
par v kaučukovitých polymerech má charakter adsorpce. Tato interpretace současně není v rozporu 
s pozorovanými závislostmi difuzních koeficientů na koncentracích látek a se zjištěnou závislostí 
aktivační energie difuze na čtverci gyračních poloměrů difundujících molekul.  

2.1.11. Měření sorpce par organických látek v CTA a PTMSP a její popis modelem GAB 

V Příloze 12 byla gravimetrickou metodou (viz Přílohu 1) studována rovnovážná a neustálená 
sorpce par methanolu, dimethyl karbonátu, methyl acetátu a acetonu ve dvou sklovitých 
polymerech, lišících se významně svými chemickými strukturami i fyzikálními vlastnostmi. 
Základním cílem této studie bylo ověřit univerzálnost aplikovatelnosti modelu GAB pro popis 
sorpce ve sklovitých polymerech, navrhnout a ověřit jeho vhodné rozšíření pro teplotně závislá 
data a najít případné obecnější souvislosti. 
Studovanými polymery byl triacetát celulózy (CTA) a PTMSP. Mimo zjevně rozdílné chemické 
složení se polymery významně liší také vnitřní mikrostrukturou, která byla v práci popsána pomocí 
difrakce rentgenového záření. Studované polymery se dále liší teplotami skelných přechodů: CTA 
je polymorfní materiál, jehož skelné přechody nastávajícími při 160-205 °C a jehož teplota tání 
leží v intervalu 230-306 °C [139,140]. Oproti tomu je PTMSP amorfní materiál s velkým volným 
objemem nevykazující skelný přechod až do teplot odpovídajícím jeho měknutí, tj. izomerizaci 
a rozkladu, nastávajícího při teplotách nad 300 °C [141,142]. Z literatury je dále známo, že 
PTMSP vykazuje anomálně nízkou sorpci alkoholů v oblasti nízkých aktivit, viz např. práci [143], 
která neodpovídá klasifikaci izoterem dle IUPAC, která je však podobná sorpčním izotermám 
pozorovaným [144] například pro sorpci vodní páry na hydrofobních adsorbentech (např. saze 
zbavené kyslíkatých funkčních skupin). Na základě této analogie je možné vyvozovat, že PTMSP 
se chová jako hydrofobní adsorbent, do něhož se hydrofilní látky sorbují až při vyšších aktivitách.  
Sorpční izotermy všech studovaných látek v CTA a v PTMSP byly adekvátně popsány modelem 
GAB (27). V případě sorpce methanolu v PTMSP byl nově navržen empirický model 
předpokládající, v analogii na vysvětlení anomální adsorpce vodní páry na hydrofobních 
adsorbentech, slabou sorpci látky do první adsorpční vrstvy v oboru nízkých aktivit: 
 

ℎ =  (33) .(ܽߟ)௛expܤ

 
Teplotní závislost sorpce byla v případě PTMSP vystižena zavedením teplotní závislosti 
parametru f, viz rovnici (32). V případě CTA bylo k dobrému vystižení izoterem nutné zavést ještě 
teplotní závislost parametru vm, viz rovnice (30). Při použití dvou teplotně závislých parametrů, vm 
a f, má izosterická sorpční enthalpie tvar  
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který se zjednoduší na ∆ܪୱ୭୰୮ୡୣ
୩ୟ୮ୟ୪୧୬ୟ =  ௙ při Ev = 0. S použitím tohoto vztahu lze ze sorpce měřenéܧ

při různých teplotách vyhodnotit závislost sorpčního tepla na aktivitě par, a implicitně na 
sorbovaném množství. Všechny studované látky vykazovaly, v případě sorpce do CTA, minima 
izosterické sorpční enthalpie v blízkosti první zaplněné sorpční vrstvy, tj. při v / vm ≈ 1. Tato 
poloha extrému je typicky pozorována pro adsorpci, například na sazích [145,146], což podporuje 
oprávněnost použití modelu GAB pro polymery. Současně byl pozorovatelný vliv chemické 
struktury látky: v extrému dosahovala sorpční tepla v CTA hodnot −15 kJ mol-1, −20 kJ mol-1 
a −25 kJ mol-1 pro aceton, methyl acetát a dimethyl karbonát. Rozborem parametrů modelu GAB 
bylo nalezeno, že všechny měřené látky vykazují v obou strukturně různých polymerech zhruba 
stejné kapacity sorpční monovrstvy, jejichž aritmetický průměr byl 
385 ± 52 mmol(lálka) mol(mer)-1. Průměrně je tedy jedno adsorpční centrum (pro jednu 
adsorbovanou molekulu) tvořeno dvěma až třemi (průměrně 2,6-ti) monomerními jednotkami. 
Z modelu neplyne, jestli sorpční centrum tvoří merní jednotky sousedící v polymerním řetězci, 
nebo jednotky vzdálenější. Možná realizace sorpčních center je dvojrozměrně naznačena na 
Obrázku 11. Vzhledem k možnosti konformačních změn polymeru lze předpokládat, že sorpční 
místa jsou do jisté míry pohyblivá. 
 

 
Obrázek 11. Dvojrozměrné naznačení uspořádání tří sorpčních center, z nichž každé je tvořeno 
třemi merními jednotkami polymeru. 
 
Koncentrační závislosti difuzních koeficientů měřených látek vykazují maxima poblíž kapacit 
sorpčních monovrstev určených rozborem sorpčních izoterem (PTMSP), resp. jejího trojnásobku 
(CTA). Výjimkou je závislost difuzivity methanolu v PTMSP, která vykazuje minimum při 
nasycení kapacity sorpční monovrstvy a při nižších koncentracích vykazuje strmý nárůst. To je 
v souladu s vysvětlením vzniku anomální sorpční izotermy, viz výše, podle kterého se při nižších 
aktivitách methanol prakticky neadsorbuje na hydrofobní centra tvořená trojicemi merních 
jednotek PTMSP, a difunduje mezerami mezi řetězci prakticky bez interakcí.  
Anomálnost sorpce methanolu je potenciálně výhodná pro separace směsí organických látek 
s methanolem. Při zachování nízké aktivity methanolu v parní fázi (do cca 0,20) se methanol 
v PTMSP prakticky nesorbuje, což umožňuje, v ideálním případě, dosažení velmi vysokých 
separačních faktorů sorpce. Porovnání ideálního případu, tj. nezávislé sorpce látek, a případu 
sorpce binárních směsí je pro PTMSP ukázáno v Příloze 17. 

2.1.12. Měření sorpce par organických látek v PIM-1 a EATB-PIM a její popis 
modelem GAB. Popis anomální přechodové difuze. 

V Příloze 13 byla gravimetrickou metodou (viz Přílohy 1 a 9) studována rovnovážná a neustálená 
sorpce dusíku, kyslíku, methanu a oxidu uhličitého, a dále par vody, C1-C4 alkanolů, C4-C7 alkanů, 
1,4-dioxanu, tetrahydrofuranu, toluenu a chloroformu v prvním polymeru s vnitřní mikroporozitou, 
PIM-1 [137]. V Příloze 15 byla dále studována sorpce par methanolu v dalším polymeru s vnitřní 
mikroporozitou, PIM-EA-TB [147].  
Sorpční izotermy kyslíku, dusíku a methanu byly ve zkoumaném tlakovém rozsahu (do 3 bara) 
lineární, izotermy oxidu uhličitého a par všech ostatních látek v PIM-1 měly, podobně jako 

mer 

S.C.

m
er m

er
 

mer 

m
er 

S.C.

S.C.

S.C.m
er

 m
er 

m
er

 

mer 



  

32 

izotermy methanolu v PIM-EA-TB, esovitý tvar (izotermy typu II), a byly adekvátně vystiženy 
tříparametrovým modelem GAB, viz rov. 27. Rozborem kapacit sorpčních monovrstev, určených 
ze sorpčních izoterem par pomocí modelu GAB, bylo zjištěno, že jeden mol sorpčních center je 
v případě polymeru PIM-1 tvořen 0,4-1,1 moly merních jednotek s tím, že nižší počet merních 
jednotek tvoří centra v případě sorpce alkoholů (0,4-0,6), střední počet v případě sorpce toluenu, 
chloroformu, oxidu uhličitého a etherů (0,6-0,8) a nejvyšší počet v případě sorpce alkanů (0,8-1,1). 
Podobně bylo nalezeno, že jeden mol sorpčních center je v případě sorpce methanolu v PIM-EA-
TB tvořen 0,45 moly merních jednotek. Tyto počty molů merních jednotek na mol sorpčních 
center se liší od hodnot nalezeným pro CTA a pro PTMSP (viz výše). Tento rozpor lze přisuzovat 
určité komplexnosti chemických struktur merních jednotek polymerů PIM-1 a PIM-EA-TB, 
ukázaných na Obrázku 12.   
 

 

 

Obrázek 12. Struktury merních jednotek opakujících se v polymerech PIM-1 (vlevo) 
a PIM-EA-TB (vpravo). 
 

V Případě sorpce plynů a par v polymeru PIM-1 bylo v Příloze 14 testováno také vystižení 
sorpčních dat pomocí pětiparametrového modelu sorpce založeného na řešení fázové rovnováhy 
s použitím Sanchezovy-Lacombovy stavové rovnice [120], označované v práci jako „Lattice Fluid 
Equation of State“ (LF-EoS), a modelem zohledňujícím vliv nerovnovážnosti sklovité fáze „Non 
Equilibrium Lattice Fluid model“ (NELF). Tento druhý model je také založen na Sanchezově-
Lacombově stavové rovnici,  obsahuje však opravu na odlišnost chemického potenciálu látky 
sorbované ve sklovitém (nerovnovážném) polymeru od potenciálu látky sorbované v polymeru 
rovnovážném. K dobrému vystižení experimentálních dat bylo nutné tyto oba modely popisu 
sorpce ve sklovité a kaučukovité fázi empiricky kombinovat, žádný nepredikoval ani plně 
nekoreloval celé izotermy. Model NELF poměrně dobře popisoval průběh v oblasti nízkých 
a středních aktivit, model používající LF-EoS v oblasti (velmi) vysokých aktivit. 
 
V případě polymeru PIM-1 byla v Příloze 13 vedle rovnovážné sorpce par studována také sorpce 
přechodová (neustálená), která vykazovala výrazně anomální chování (difuzi) ve 
smyslu rovnice (20) s n  1. Pro vystižení anomální difuze bylo navrženo a ověřeno použití dvou 
rozšíření druhého Fickova zákona, jmenovitě model konvektivně-difuzní [90,148] a model difuze 
s mocninným ubíháním času, „time-stredched diffussion“ [149]: 
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Druhý z těchto modelů je analyticky řešitelný, pro časovou závislost relativního sorbovaného 
množství pro něj bylo v Příloze 13 pro membránu tloušťky l odvozen za předpokladu skokové 
změny tlaku sorptivu model 
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který je rozšířením klasického modelu (18) a kde pro Fickovskou difuzi platí   1; tento parametr 
má dále význam převrácené hodnoty parametru  v rovnici (20). Rovnice (35) byly při 
vyhodnocování experimentálních dat řešeny numericky metodou Cranka a Nicholsonové [86] 
s použitím tlakové závislosti par sorptivu popsané v Příloze 5, přičemž se modelové závislosti 
získané pomocí obou modelů zcela shodovaly.  
Anomálnost difuze, popsaná parametry  a poměrem konvektivní rychlosti, , a difuzního 
koeficientu, D, byla pro většinu látek sorbovaných v PIM-1 srovnatelná; například bylo nalezeno 
 (1,4..1,8). To poněkud odporuje modelové představě difuze typu II, při které dochází k šíření 
koncentrační vlny oddělující zbotnalý a nezbotnalý polymer. Toto botnámí by mělo významně 
záviset na chemické struktuře difundujících látek, resp. na interakci látek s polymerem, a být různé 
pro dobrá a špatná rozpouštědla polymeru. Oproti tomu bylo pozorováno, že přechodová sorpce 
par látek rozpouštějících PIM-1, například chloroformu a tetrahydrofuranu, byla srovnatelná s tou 
pozorovanou pro páry nerozpouštědel, např. n-heptanu. Interakce látky s polymerem zřejmě 
neměla klíčový vliv, přestože sorpční izotermy par látek, v nichž se PIM-1 rozpouští, tj. 
chloroformu, toluenu, 1,4-dioxanu a tetrahydrofuranu, vykazovaly výraznější ohyb v oblasti 
vysokých aktivit, který lze spojovat s plastifikací polymeru, než izotermy ostatních látek, jejichž 
sorpční izotermy toto zakřivení nevykazovaly. Proto byl učiněn závěr, že pozorovaná anomální 
difuze v PIM-1 by mohla být způsobena lavinovitým šířením látky v silně sorbujících centrech, 
což je v souladu s tvarem příslušných sorpčních izoterem, respektive s aplikovatelností 
modelu GAB vícevrstvé adsorpce. 

2.2. Sorpce binárních směsí látek v polymerech 

V předcházejícím oddílu 2.1 byly komentovány možnosti měření, modelování a interpretace 
sorpce čistých látek v polymerech. Jedním ze základních důvodů měření sorpce v materiálech 
určených pro přípravu neporézních separačních membrán je možnost odděleně studovat oba dílčí 
mechanismy rozpustnostně (sorpčně) difuzního mechanismu, viz oddíl 1.2.2. Určitým omezením 
použitelnosti dat o sorpci čistých látek v těchto materiálech je skutečnost, že při reálných 
separacích je membrána vystavena směsím látek, nikoli látkám čistým.  
Předmětem tohoto oddílu je proto diskuse možností měření a modelování současné sorpce (ko-
sorpce) více látek současně. Přestože lze sorpci směsí látek v sorbentech částečně predikovat, její 
experimentální stanovení je stále významné, zejména kvůli obtížné předpověditelnosti již sorpce 
čistých látek a výskytu hojných ko-sorpčních efektů. V literatuře lze nalézt poměrně četné studie 
na téma sorpce kapalných směsí. Poměrně málo četné jsou naopak studie věnované sorpci 
směsných plynů a par, například [103,107,127,150-153]. Důvodem relativně malého počtu 
proměřených systémů je pravděpodobně určitá komplikovanost měření směsné sorpce plynných 
látek, vyšší počet stupňů volnosti při měření směsí (složení), jakož i interpretace a modelování 
naměřených dat. Tématu jsou proto věnovány Přílohy 16-20, ve kterých jsou popsány měřicí 
metody a uvedena data a modely pro popis sorpce aplikačně významných směsí methanolu 
a dimethyl karbonátu, a methanu a oxidu uhličitého v polymerech. 

2.2.1. Gravimetrická aparatura pro měření sorpce směsí par, sorpce methanolu 
a dimethyl karbonátu v PDMS a modelování rozšířeným modelem GAB 

V Příloze 16 byla popsána originální aparatura pro měření sorpce par čistých látek a jejich 
binárních směsí v polymerech, která byla použita pro charakterizaci sorpce v systému methanol-
dimethyl karbonát-PDMS při 40 °C. Dále byl navržen a použit rozšířený model GAB pro binární 
směsi. 
Aparatura sestávala ze dvou nerezových termostatovaných průtočných cel promývaných při 
měření proudem směsi par s nosným inertním plynem (vodík), stejným pro obě cely. První cela 
byla konstruována tak, aby ji bylo možné vyjmout, zazátkovat a vážit na analytických vahách 
Ohaus DV215CD majících rozlišení 0,01 mg a kalibrací ověřenou nejistotu 0,1 mg při hmotnosti 
váženého předmětu do 81 g; cela proto měla odlehčenou konstrukci a hmotnost zhruba 35 g. Druhá 
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cela byla konstruována jako desorpční tak, aby bylo možné snadno odpojit přívod vstupní směsi 
a připojit přívod čistého vodíku a vymrazovák, ve kterém byl zachycován desorbát. Desorbát byl 
dále převeden (vypařen) do pomocného zásobníku a analyzován metodou infračervené 
spektroskopie v plynné fázi pomocí spektrometru Nicolet iS10, přičemž byly použity 
charakteristické pásy v okolí 2208 cm-1 (dimethyl karbonát) a 3710 cm-1 (methanol). Pro poměr 
absorbancí byla kalibrací nalezena prakticky lineární závislost na poměru koncentrací: 
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Kalibrační rovnice analogického typu, tj. kalibrace poměrné, byly dříve popsány 
v literatuře [154,155] a jejich předností je eliminace malých fluktuací množství analyzovaného 
vzorku. 
 
Cely byly konstruovány z nerezové oceli firmou Mikropur s.r.o. dle zadání. Spojovací vedení byla 
vyhotovena z nerezových kapilár 1/8“ a 1/4“ s odporovým předehříváním na cca 45 °C, spoje byly 
realizovány teflonovýmy kofouty fy Bohlender GmbH. Termostatování cel a předehřev vstupní 
směsi bylo realizováno pomocí vodních plášťů s cirkulující termostatovací vodou. Funkčnost 
aparatury a zanedbatelnost vlivu přítomnosti nosného plynu byla ověřena naměřením sorpce obou 
čistých látek a jejich porovnáním s dat pro stejný polymer, látky a teplotu (40 °C) určené 
nezávislou metodou popsanou v Příloze 1 (data v Příloze 11), při které byla sorpce měřena bez 
inertních plynů. Vstupní směs par byla připravována probubláváním nosného plynu (vodíku) 
dvěma vodním pláštěm termostatovanými saturátory naplněnými čistými látkami; teplota 
saturátorů a průtoky nosného plynu byly nastavovány podle požadovaného složení plynné směsi, 
tj. na požadované aktivity par, obsah inertu ve směsi a látkový poměr (zlomek) methanolu 
k dimethyl karbonátu. 
Součástí aparatury byl skleněný trubkový vymrazovák originální konstrukce, určený k ponoření do 
kapalného dusíku (případně do jiného chladiva) a uvnitř protékaný směsí nosného plynu (vodíku, 
příp. helia) a kondenzovatelných látek. Vymrazovák byl osazen teflonovými ventily s tlakovým 
rozsahem 0-10 bara a byl konstruován tak, aby mohl být vážen na analytických vahách. Zjevnou 
výhodou použití uvedených nosných plynů je jejich vysoká tepelná vodivost oproti ostatním 
plynům a skutečnost, že nekondenzují při teplotě kapalného dusíku. Pokud je předkladateli známo, 
vymrazovák podobného principu nebyl v literatuře dříve popsán, obvykle jsou používány 
vymrazováky vakuové. Měřicí cely s předehřívacími vodními plášti a vymrazovák jsou ukázány na 
Obrázku 12. 
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Obrázek 12. Nahoře: nerezové cely pro měření sorpce směsných par, silnější kovové části jsou 
vodní pláště, tenčí kovové části obsahují vzorky a jsou při měření zasunuty do samostatného 
(nezobrazeného) termostatovacího pláště. Dole: průtočný vymrazovák osazený teflonovými 
kohouty. 
 
Sorpce směsných par byla korelována nově navrženým rozšířením modelu GAB, předpokládajícím 
možnost tvorby smíšených adsorpčních vícevrstev, ve kterých první vrstva jedné látky může 
poskytovat adsorpční centra pro vícevrsvou adsorpci druhé látky, což je schematicky naznačeno na 
Obrázku 13. 
 

 
Obrázek 13. Naznačení hypotetické tvorby smíšených adsorpčních vícevrstev předpokládané 
rozšířeným modelem GAB pro sorpci binárních směsí. 
 
Nově odvozené rozšíření modelu GAB pro binární směsi má tvar  
 

௜ݒ =
୫,௜ℎ௜ݒ ௜݂ܽ௜

(1 − ௜݂ܽ௜)(1 − ௜݂ܽ௜ + ℎ௜ ௜݂ܽ௜)
+  

௝ℎ௜௝ݒ௜௝ݎ ௜݂ܽ௜

(1 − ௜݂ܽ௜)൫1 − ௜݂ܽ௜ + ℎ௜௝ ௜݂ܽ௜൯
, (38) 

 
kde nastavitelnými parametry pro popis sorpce směsí jsou ℎ௜௝ a ݎ௜௝, určující afinitu látky 
i k monovrstvě tvořené předchozí vrstvou látky j a poměrný počet sorpčních center tvořených 
sorbovanými molekulami látky j. Analogicky k duální definici modelu GAB pomocí aktivitního 
a tlakového rozvoje, lze i pro směsi zapsat rozšířený GAB model tlakovým rozvojem ve tvaru 
 

௜ݒ =
௜݌௜݌୫,௜ℎ௜ݒ

∗

௜݌)
∗ − ௜ℎ௜݌)(௜݌ + ௜݌

∗ − (௜݌
+  

௜݌௜݌௝ℎ௜௝ݒ௜௝ݎ
∗

௜݌)
∗ − ௜ℎ௜௝݌௜)൫݌ + ௜݌

∗ − ௜൯݌
. (39) 

 
Parametr ℎ௜௝ měl pro popisovaný případ sorpce směsí methanolu a dimethyl karbonátu v PDMS 
dosti vysoké hodnoty, 218 a 1623, což ukazuje na sorpci jediné vrstvy na vrstvách dříve sorbované 
druhé látky. Hodnoty parametru ݎ௜௝ lze, po vynásobení kapacitami monovrstev, úpravě jednotek a 
inverzi, interpretovat tak, že zhruba 50 sorbovaných molekul methanolu poskytuje jedno dodatečné 
centrum pro sorpci dimethyl karbonátu, zatímco 5 sorbovaných molekul dimethyl karbonátu 
poskytuje jedno dodatečné centrum pro sorpci methanolu. Současně s vyšší sorpcí dimethyl 
karbonátu je důsledkem společné sorpce těchto látek v PDMS výrazné zvýšení sorpce methanolu 

PDMS
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přídavkem dimethyl karbonátu, viz Obrázek 14, zatímco přídavek methanolu ovlivňuje 
neměřitelně málo sorpci dimethyl karbonátu, viz Přílohu 16.  
 

 
Obrázek 14. Sorpční izotermy methanolu a methanolu za přítomnosti dimethyl karbonátu 
v PDMS při 40 °C proložené rozšířeným modelem GAB. 
 
Důsledkem ko-sorpčních efektů, při kterých roste sorpce methanolu vlivem přídavku dimethyl 
karbonátu, je razantní pokles separačního účinku sorpce PDMS pro uvedenou směs, 
viz Obrázek 15. Na obrázku jsou pro porovnání dále vynesena literární data pro rovnováhu 
kapalina-pára (destilace) a pro pervaporaci přes membránu z PDMS. Poměrně zjevná je podobnost 
koncentračních závislostí separačních faktorů pervaporace a směsné (reálné) sorpce, která 
naznačuje, že hlavním faktorem určujícím separační účinek této pervaporační membrány je 
rozdílnost rozpustností dělených látek v materiálu membrány, která je značně snižována ko-
sorpčními efekty. Další pokles separačního účinku je v případě pervaporace zřejmě určen 
přednostní difuzí methanolu před dimethyl karbonátem, tj. rozdílnými mobilitami látek.  
 

     

Obrázek 15. McCabeův-Thieleho („y-x“) diagram (vlevo) a příslušné separační faktory 
methanolu (vpravo). Uvedena jsou data rovnováhu mezi kapalnou a parní fází v binární směsi 
methanol-dimethyl karbonát při 40 °C [31], závislost určená pervaporačním dělením hydrofobní 
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polydimethylsiloxanovou (PDMS) membránou při 35 °C [23] a 40 °C [24], a data určená 
v Příloze 16 měřením sorpce směsných par. Plné křivky slouží jako pomůcka pro vystižení trendu, 
čárkované křivky byly vypočteny pomocí Wilsonova modelu [31], tečkované křivky byly 
vypočteny pomocí modelu (38). 

2.2.2. Gravimetrické měření a modelování sorpce směsí par methanolu a dimethyl 
karbonátu v PTMSP rozšířeným modelem GAB 

V Příloze 17 je popsáno měření sorpce směsných par methanolu a dimethyl karbonátu 
v poly(trimethylsilyl)propynu (PTMSP) při 40 °C gravimetrickou metodou (Příloha 16). 
Konzistence získaných dat byla ověřena porovnáním sorpčních izoterem čistých látek (Příloha 12) 
měřených klasickou gravimetrickou metodou měření sorpce jednosložkových par (Příloha 1). 
Sorpce obou čistých složek byla popsána modelem GAB vícevrstvé adsorpce, popsaným 
v Příloze 12. Vzhledem ke značně anomálnímu charakteru izoterem byla pro adekvátní vystižení 
směsné sorpce vnesena do rozšířeného modelu GAB (38) dvojice dodatečných nastavitelných 
parametrů: 
 

௜ݒ =
୫,௜ℎ௜ݒ ௜݂௝ܽ௜

൫1 − ௜݂௝ܽ௜൯൫1 − ௜݂௝ܽ௜ + ℎ௜ ௜݂௝ܽ௜൯
+  

௝ݒ௜௝ݎ
௞ೕℎ௜௝ ௜݂௝ܽ௜

൫1 − ௜݂௝ܽ௜൯൫1 − ௜݂௝ܽ௜ + ℎ௜௝ ௜݂௝ܽ௜൯
, (40) 

 
kde ௜݂௝ = ௜݂ exp൫ܾ௜௝ݒ௜௝

௕೔ೕ൯ a ℎ௜௝ = ℎ௜ + ௜௝ a kde volbou ݇௜௝ߝ ≡ 1 a ܾ௜௝ ≡ 0 dostaneme model 
ekvivalentní původnímu modelu (38). 
Sorpce směsí par methanolu a dimethyl karbonátu v PTMSP vykazovala neobvyklou kombinaci 
kompetitivní a kooperativní ko-sorpce. Přídavkem dimethyl karbonátu do parní směsi rostla sorpce 
methanolu v oblasti aktivit par methanolu do cca 0,2 (kooperativní část), a naopak klesala při 
aktivitách větších (kompetitivní část), jak ukázáno na Obrázku 16. Vliv přídavku methanolu do 
parní fáze obsahující dimethyl karbonát byl kompetitivní a v jeho důsledku docházelo ke snížení 
sorpce dimethyl karbonátu v PTMSP. 
 

 
Obrázek 16. Sorpční izotermy methanolu a methanolu za přítomnosti dimethyl karbonátu 
v PTMSP při 40 °C proložené rozšířeným modelem GAB (40). 
 
Důsledkem kooperativnosti zvyšující sorpci methanolu přídavkem dimethyl karbonátu je 
nežádoucí snížení separačního faktoru sorpce. Na Obrázku 17 je ukázán separační účinek sorpce 
formou McCabeových-Thieleho („y-x“) diagramů a koncentrační závislosti separačního faktoru 
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pro methanol pro případ sorpce ideální, tj. bez ko-sorpčních efektů, a reálné, s nalezenými 
ko-sorpčními efekty. Pro porovnání jsou vyneseny také separační účinky dělení kapalné a parní 
fáze (destilace) a pervaporace přes PTMSP membránu. Sorpce i pervaporace vykazují tzv. inverzní 
selektivitu, tj. přednostně je z dělené směsi odebírán dimethyl karbonát. Separační účinek 
pervaporace je poměrně malý, značně vyšší je separační účinek sorpce, který je však zmenšován 
vlivem ko-sorpčních efektů. Separační faktor sorpce pro methanol dosahuje v ideálním případě 
hodnoty zhruba 0,01, zatímco reálně jen 0,1. Dále je zřejmý vliv inertu, jehož přídavkem k dělené 
parní směsi klesají aktivity jednotlivých par a tím v důsledku roste separační účinek. Současně byl 
největší separační účinek nalezen pro směsi o složeních blízkých složení azeotropické směsi, což 
je potenciálně prakticky významné. 
 

  

  
Obrázek 17. McCabeovy-Thieleho („y-x“) diagramy (vlevo) a příslušné separační faktory 
methanolu (vpravo). Uvedena jsou data rovnováhu mezi kapalnou a parní fází v binární směsi 
methanol-dimethyl karbonát při 40 °C [31], závislost určená pervaporačním dělením [25] přes 
PTMSP membránu a data určená v Příloze 17 měřením sorpce čistých par (nahoře) a směsných par 
(dole) v PTMSP. Plné křivky slouží jako pomůcka pro vystižení trendu, čárkované křivky byly 
vypočteny pomocí Wilsonova modelu [31], tečkované křivky byly vypočteny pomocí modelu (40). 
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2.2.3. Měření sorpce směsí par hexanu a cyklohexanu v nízkohustotním polyethylenu 
tlakovou metodou 

V Příloze 18 je popsáno měření sorpce jedno- a dvousložkových par hexanu a cyklohexanu v 
LDPE vsádkovou tlakovou metodou. Tato metoda je založena na principu bilance hmoty 
v uzavřeném zásobníku. Do tohoto evakuovaného zásobníku obsahujícího měřený vzorek 
(polymer) je vstříknuta kapalná směs o požadovaném složení a známém množství tak, aby došlo 
k jejímu úplnému odparu. Pomocí látkové bilance je ze záznamu tlaku v čase, známého objemu 
cely a složení plynné fáze, určeného její in-situ analýzou, dopočtena sorpce látky 
(látek) v polymeru. Klíčovými vlivy určujícími přesnost vyhodnocení sorpce jednotlivých látek je 
proto přesnost určení objemu měrného zásobníku, velikost sorpce, tlak látek, poměr množství 
vzorku k objemu obou zásobníku a kvalita analýzy rovnovážné parní fáze.  
Popsaná aparatura byla sestavena z částí vyrobených z nerezové oceli dle zadání firmou 
Mikropur s.r.o., pomocných komponent, a z infračerveného spektrometru s Fourierovou 
transformací Nicolet iS10 vybaveného plynovou kyvetou. Pro účely analýzy bylo nutné zvýšení 
optické dráhy, a v důsledku objemu kyvety, na 2 m, resp. 250 cm3. Cela byla připojena 
k zásobníku se vzorkem, celkový objem zásobníku pak byl 370 cm3. Z důvodu značného objemu 
zásobníku bylo dávkováno maximální možné množství zkoumané LDPE fólie, cca 1,76 g. 
Zejména v důsledku poměrně nevýhodného poměru množství vzorku k objemu zásobníku bylo 
vzájemné ovlivnění látek při jejich současné sorpci ukázáno, vlivem zvýšené experimentální 
nejistoty, poměrně málo průkazně. 

2.2.4. Měření sorpce směsí methanu a oxidu uhličitého v PTMSP a PIM-1 tlakovou 
metodou 

V Příloze 19 byly popsány nová aparatura a metodika měření sorpce čistých (jednosložkových) 
a směsných (dvojsložkových) plynů vsádkovou tlakovou metodou. Aparatura je analogií aparátu 
popsaného v literatuře [156], byla však optimalizována a byla definována nová metodika měření 
založená na predikci sorpce modelem směsné duální sorpce (26), látkové bilanci a predikci 
distribuované nejistoty určení sorbovaného množství podle zákona o šíření nezávislých chyb, 
majícího pro vektor parametrů g funkci f tvar: 
 

((܏)݂)ଶߪ = ෍ ൬
߲݂
߲݃௜

൰
ଶ

 ଶ(݃௜). (41)ߪ

 
Při odhadu nejistoty měření byly uvažovány nejistoty objemů jednotlivých částí aparátu, tlakových 
měrek, kritických veličin a analýzy rovnovážné plynné směsi. Uvedená metoda umožnila vedení 
experimentu tak, aby byly udržovány stálé molární zlomky plynů v rovnovážné plynné fázi, což 
je u sorpčních metod s kvantifikací pomocí měření tlaku poměrně obtížné, a současně aby byla 
nejistota výsledné sorpce přijatelná. Zásadní vliv na nejistoty určení sorbovaných množství měly 
množství vzorku, nejistoty objemů měrných oddělení a koncentrací plynů určených 
chromatograficky; tyto nejistoty proto byly minimalizovány a množství vzorku bylo 
maximalizováno (zhruba 1,5 g vzorku do měřicího oddělení o objemu zhruba 27 cm3). Objemová 
kalibrace sestávala ze série izotermních expanzí s a bez objemového standardu vloženého do 
aparatury, kalibrace plynového chromatografu byla provedena s použitím relativizované kalibrační 
rovnice 
 

ଶݕ

1 − ଶݕ
=

݇ଶ

݇ଵ

ଶܣ

ଵܣ
= ݇ଶ

´ ଶܣ

ଵܣ
, (42) 

 
jejíž výhodou je, že v pásmu linearity chromatografu a při dobém poměru signálu k šumu nezávisí 
na množství analyzované směsi, a kde y jsou molární zlomky a A plochy chromatografických píků 
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pro dané látky. Kalibrační rovnice tohoto typu byly dříve popsány v literatuře [154,155] 
a umožňují odstranit vliv případných fluktuací ve velikosti vzorku. 
Uvedená metodika a aparatura byly použity pro měření sorpce směsí methanu a oxidu uhličitého 
a methanu a n-butanu ve dvou polymerech, PTMSP a PIM-1, ve kterých byly rozpustnostní 
koeficienty plynů zhruba 1 cm3(STP)/(cm3 atm) a vyšší. Tato hodnota je současně určitým 
odhadem dolního měřicího limitu aparatury, který lze teoreticky snížit jen zvýšením přesnosti 
kalibrace objemů měrných oddělení, chromatografické nebo jiné analýzy plynné fáze, nebo 
vložením většího množství vzorku. Získaná data, popsaná v Přílohách 19 a 20, lze poměrně dobře 
vystihnout pomocí modelů směsné duální sorpce a rozšířeného modelu GAB (39). Vystižení dat 
rozšířeným modelem GAB, ve kterém byly z důvodu neideality plynných směsí parciální tlaky 
složek nahrazeny jejich fugacitami, je ukázáno na Obrázku 18, neidealita byla popsána Soaveho-
Redlichovou-Kwongovou stavovou rovnicí [157]. Ko-sorpce obou plynů měla kompetitivní 
charakter, sorpce methanu byla za přítomnosti oxidu uhličitého v plynné fázi nižší  v případě 
sorpce čistého methanu. Vliv přítomnosti methanu na sorpci oxidu uhličitého byl u obou polymerů 
naopak méně výrazný, což je dáno zejména celkově nižší sorpcí methanu. Hodnoty parametrů rij, 
tj. rCH4,CO2 a rCO2CH4, mají v případě polymeru PTMSP hodnoty (-0,83, -0,23) a v případě polymeru 
PIM-1 hodnoty (-0,39, -0,58). Tyto údaje lze interpretovat tak, že sorpce jednoho molu CO2 
v PTMSP zabrání sorpci čtyř molů CH4, zatímco sorpce jednoho molu CH4 v PTMSP zabrání 
sorpci jednoho molu CO2. V případě polymeru PIM-1 zabrání sorpce jednoho molu CO2 sorpci 
zhruba tří molů CH4 a sorpce jednoho molu CH4 sorpci zhruba dvou molů CO2. Uvedená 
kompetitivnost sorpce zvyšuje její selektivitu vůči oxidu uhličitému, jelikož jeho sorpce je 
ovlivněna poměrně málo, zatímco sorpce methanu klesá dosti výrazně. 
 

  

0 5 10 15 20 25 30 35
0

10

20

30

40

50

60

ptmsp, ch4
0.05
0.10
0.20
0.50
0.70
0.90

fugacita CH4 , atm

v
C

H
4
,c

m
3
(S

T
P

)
cm

 (
po

ly
m

er
)

3
at

m
1

čistý CH4
5 mol.% CO2
10 mol.% CO2
20 mol.% CO2
50 mol.% CO2
70 mol.% CO2
90 mol.% CO2

PTMSP

0 5 10 15 20 25 30
0

20

40

60

80

100

120

ptmsp, co2
0.05
0.10
0.20
0.50
0.70
0.90

fugacita CO2 , atm

v
C

O
2
,c

m
3
(S

T
P

)
cm

 (
po

ly
m

er
)

3
at

m
1

čistý CO2
5 mol.% CO2
10 mol.% CO2
20 mol.% CO2
50 mol.% CO2
70 mol.% CO2
90 mol.% CO2

PTMSP



  

41 

  
Obrázek 18. Vystižení sorpčních izoterem methanu a oxidu uhličitého při sorpci z jednosložkové 
a dvousložkové plynné fáze v polymerech PTMSP (nahoře) a PIM-1 (dole) při 35 °C rozšířeným 
modelem GAB (39). Data byla popsána v Přílohách 19 a 20. 

2.3. Měření permeace jednosložkových plynů a par polymerními membránami 

Měření permeace čistých látek membránami je klasickou metodou odhadu jejich separačních 
účinků, umožňující určit propustnosti pro jednotlivé plyny a ideální separační faktor, 
viz rovnice (6,14), a je široce používána zejména ke vzájemnému porovnávání jednotlivých 
membránových materiálů. Ačkoli se jedná spíše o odhad reálných separačních účinků, který nijak 
nezohledňuje možné vzájemné ovlivnění toků současně pronikajících látek, jedná se o široce 
akceptovanou metodu základní charakterizace nových materiálů. Dále je měření permeace čistých 
látek vhodnou technikou umožňující hlubší vhled například do mechanismu stárnutí sklovitých 
polymerů s velkým vnitřním objemem. 

2.3.1. Transportní charakteristiky polyimidových membrán pro jednosložkové plyny 

V Příloze 21 byl popsán nově zkonstruovaný permeametr pro měření přechodové a ustálené 
permeace plynů neporézními membránami, která byla aplikována pro charakterizaci membrán na 
bázi lineárních a síťovaných polyimidů a hybridních materiálů na bázi polyimidů a siliky 
(Přílohy 21-23). Přínosem předkladatele k těmto pracím je konstrukce permeametru a provedení 
části měření propustnosti membrán pro čisté plyny, nikoli jejich příprava.  
Principem použitého permeametru je měření nárůstu tlaku v uzavřeném na počátku evakuovaném 
zásobníku stálého objemu, který je přisazen k jedné (permeátové) straně membrány. Ke druhé 
straně je přisazen průtočný zásobník charakterizovaného plynu, který je kontinuálně promýván 
měřeným plynem, který je dále bez škrcení veden do atmosféry. Aparatura používá vyměnitelné 
kapacitní tlakové měrky CTR90 a CTR100 fy Leybold, typicky o rozsazích 1, 10, nebo 100 Torr. 
Aparatura je vybavena automatickým čtením tlaku pomocí softwaru popsaného v Příloze 1 
a umožňuje vyhodnocení koeficientu propustnosti, difuze a sorpce, a dále ideálního separačního 
faktoru pro zvolené dvojice plynů, viz rovnice (6,14). Bylo nalezeno, že hybridní materiály na bázi 
siliky a síťovaných polyimidů umožňují, do určité míry řídit propustnosti některých plynů tím 
i jejich ideální selektivitu řízením obsahu SiO2 v matrici.  

2.3.2. Transportní charakteristiky membrán pro jednosložkové páry 

V Příloze 15 je popsána prozatím poslední generace průtočného permeametru 
s tepelně-vodivostním (katharometrickým) detektorem. Předchozí generace byly popsány 
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v literatuře [158-160]. Permeametry používající analogická uspořádání a způsob detekce byly 
rovněž popsány v literatuře [87,88,161]. 
Průtočné uspořádání, při kterém je vstupní směs přiváděna kontinuálně k membráně a výstupní 
směs kontinuálně odváděna proudem nosného plynu, je poněkud výhodnější pro měření 
propustnosti par méně těkavých látek a pro měření přechodových dějů než výše uvedené 
uspořádání integrální. V průtočném uspořádání je signál detektoru, v tomto případě katharometru, 
prakticky přímo úměrný toku permeátu membránou, jsou tedy získávána diferenciální data, 
umožňující vyhodnocení koeficientů propustnosti a difuzního koeficientu podle rovnic (6,17). 
Katharometrická detekce použitá v permeametru sestává ze dvojice elektricky vyhřívaných 
thermistorů, z nichž jeden je umístěn v proudu čistého vodíku před vstupem do cely a jeden za 
výstupem z cely, tj. ve směsi vodíku a permeátu. Při pronikání látky membránou je vodík zředěn 
permeátem, což způsobuje změnu chlazení druhého thermistoru a tím i jeho elektrického odporu. 
Alternativně lze jako nosný plyn použít helium; oba plyny mají zhruba o řád vyšší tepelnou 
vodivost než většina ostatních plynů a par, což je zde použito k jejich detekci. Použité 
katharometrické čidlo bylo kalibrováno pomocí průtočného vymrazováku popsaného v Příloze 16. 
 
Opakovaným měřením přechodové permeace a kontinuálním dlouhodobým měřením ustálené 
permeace par methanolu při aktivitě 0,2 ve vstupní směsi bylo v Příloze 16 charakterizováno 
fyzikální stárnutí membrány připravené z polymeru EA-TB-PIM. Oba způsoby provedení 
experimentu poskytovaly zhruba exponenciální poklesy koeficientu propustnosti a difuzního 
koeficientu v čase, a které byly zřejmě způsobeny kolapsem kavit v uvedeném sklovitém polymeru 
s velkým vnitřním objemem způsobujícím pokles mobility methanolu. Toto vysvětlení bylo 
v souladu s nezávislým opakovaným měřením sorpce par methanolu v tomtéž materiálu, která byla 
dlouhodobě opakovatelná. 
Souhrnně lze říci, že na příkladu polymeru EA-TB-PIM bylo ukázáno, že fyzikální stárnutí 
polymerů s velkým vnitřním objemem ovlivňuje difuzní koeficient a tím i koeficient propustnosti 
pronikajících látek, avšak neovlivňuje prakticky jejich sorpci.  

2.4. Permeace směsí látek polymerními membránami 

Oproti neustálené permeaci čistých látek, která je dobře měřitelná například s použitím látkově-
neselektivní tlakové nebo katharometrické detekce, vyžaduje měření permeace směsí látek použití 
vhodné metody pro analýzu permeátu, případně i pro analýzu vstupní směsi. Současně umožňuje 
měření permeace směsí látek membránou nejen získat reálné propustnosti jednotlivých látek 
a reálné separační faktory měřením intenzit toků v ustáleném stavu, ale také hlubší vhled do 
transportních mechanismů pomocí měřením a analýzou přechodových dějů.  

Jelikož je měření permeace směsných par obecnější metodou k pervaporaci, poskytuje možnost 
provedení detailnějšího rozboru transportu. V případě membrán na bázi polyethylenu 
(Přílohy 24 a 25) byly studovány zejména změny propustnosti membrán vlivem současné 
permeace dalších látek. Tento jev byl dříve pozorován [81] při pervaporačním dělení směsí 
aromatických uhlovodíků. V případě membrán na bázi PDMS a PTMSP byl v Příloze 27 studován 
zejména vliv zředění dělené směsi inertem na separační účinek permeačního dělení směsí par 
methanolu a dimethyl karbonátu. 

2.4.1. Měření neustálené a ustálené permeace parních směsí alkanů a aromátů v LDPE 

V Příloze 24, která vzešla z předkladatelovy disertační práce [162], byla popsána originální 
aparatura pro měření neustálené (přechodové) a ustálené permeace směsí par polymerními 
membránami v průtočném uspořádání, která je rozšířením dříve uvedených aparatur pro měření 
permeace jednosložkových par. Analýza směsi permeátu a nosného plynu byla prováděna 
opakovaným nástřikem do inertní křemenné kolony plynového chromatografu s hmotnostně-
spektrometrickou detekcí Clarus 500 fy Perkin Elmer pomocí automatizovaného šesticestného 
ventilu fy Vici. Toto uspořádání umožnilo dosahovat nejnižší vzorkovací periody asi 0,65 minuty, 
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což bylo dostačující pro měření látkově rozlišené přechodové permeace binárních směsí látek 
polymerními membránami. 
Vyhodnocení přechodových dějů bylo provedeno s numerickým řešením modelu plynoucího 
z rovnic (3,10-12,15,21,24). Důraz byl kladen na realistický popis okrajových podmínek, které 
byly vyhodnocovány bilancí časově-závislých intenzit toků po obou stranách membrány a bilance 
cely. Rovněž byla zohledněna modulace měřených koncentrací látek ve výstupu z permeátového 
oddělení dynamickými vlastnostmi cely. Přenos cely byl aproximován jako součin přenosů dvou 
jednokapacitních členů, jejichž kapacity byly určeny experimentálně z odezvy cely na 
koncentrační skok. Okrajová podmínka na vstupní straně membrány proto byla vypočtena jako 
konvoluce podmínky plynoucí z bilančních rovnic a inverze přenosu cely. 
Uvedenými postupy byla měřena a vyhodnocována neustálená a ustálená permeace směsných 
a čistých par p-xylenu a n-oktanu v membráně z LDPE, toluenu a n-oktanu v membráně z LDPE, 
propan-1-olu a butan-1-olu v membránách z PDMS a z PDMS plněného exfoliovaným 
modifikovaným montmorillonitem. Současná difuze obou párů látek v LDPE vykazovala značné 
vzájemné urychlení přechodového děje u každé z látek. V Případě současné difuze dvojice 
alkoholů membránami na bázi PDMS byly pozorovány kombinace urychlení a zpomalení 
přechodových dějů pro dané látky, prokázán byl také vliv přítomnosti montmorillonitu v matrici.   
 
Pro ukázku konzistence analýzy přechodových a ustálených dějů určených jsou na Obrázku 19 
ukázány plošné intenzity ustálených toků par n-oktanu a p-xylenu při jejich současné permeaci 
LDPE membránou. Modelové křivky byly vypočteny s použitím parametrů určených analýzou 
přechodových dějů a jsou v dobrém souladu s experimentálně zjištěnými hodnotami intenzit. 
Celkově lze říci, že pozorovaný plastifikační účinek těchto měřených látek se konzistentně 
projevoval v ustáleném i neustáleném stavu, což je základním požadavkem na model dobře 
popisující difuzi směsí v polymeru.  
 

  
Obrázek 19. Intenzity toků par n-oktanu a p-xylenu při jejich současné ustálené permeaci LDPE 
membránou tloušťky 50 μm při 25 °C. Jsou vyznačeny aktivity jednotlivých par v separované 
(vstupní) směsi. Body značí naměřené hodnoty, křivky model sestávající  z rovnic (10-12) 
s parametry určenými analýzou přechodové permeace (viz Přílohu 24). 

2.4.2. Měření ustálené permeace parních směsí alkanů a aromátů v LDPE 

V Přílohách 25 a 26 bylo popsáno měření ustálené permeace směsí par organických látek 
membránou z LDPE a příslušné ustálené a neustálené permeace jednosložkových par, přičemž 
v Příloze 26 jsou publikována data, postupy a aparatury popsané v předkladatelově diplomové 
práci [163]. Pro měření byl použit průtočný permeametr s katharometrickou detekcí popsaný 
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v práci [160]. Analýza permeátu ve směsi s nosným plynem a kalibrace katharometrického čidla 
byla prováděna v ustáleném stavu pomocí plynového chromatografu s hmotnostně-
spektroskopickou detekcí Clarus 500 fy Perkin Elmer. 
Při současné permeaci dvojic uhlovodíků n-heptanu a toluenu byly pro obě látky nalezeny zvýšené 
intenzity toku oproti intenzitám nalezeným měřením permeace par jednosložkových (Příloha 26). 
Stejný vliv současného pronikání druhé látky, měřený kvalitativně s použitím katharometrického 
čidla, byl nalezen také u dvojic n-hexan-benzen, n-hexan-cyklohexan (Příloha 25). Oproti tomu 
nebylo při měřeních současné permeace směsí methanol-benzen a methanol-cyklohexan 
pozorováno větší vzájemné ovlivnění současně difundujících látek, v omezené míře docházelo 
i k poklesu celkové intenzity toku. Výsledky měření byly vyhodnoceny ve smyslu modelových 
rovnic (3,6). 

2.4.3. Měření ustálené a neustálené permeace parních směsí methanolu a dimethyl 
karbonátu v membránách z PDMS a PTMSP 

V Přílohze 27 byly experimentálně charakterizovány membrány z PDMS a PTMSP měřením 
ustálené a neustálené permeace směsných par methanolu a dimethyl karbonátu. Pro oba typy 
měření byl použit permeametr s hmotnostně-spektrometrickou detekcí popsaný v Příloze 24. 
Vlastní měření bylo realizováno pro sérii fixních molárních zlomků methanolu v binární směsi 
methanol-dimethyl karbonát při proměnném obsahu inertu a tudíž při proměnných aktivitách 
jednotlivých složek v parní fázi a parciálním tlaku parní směsi, jak je ilustrováno na Obrázku 20.  
 

 
Obrázek 20. Vzorkování aktivit látek a složení parní směsi použité pro měření permeace směsí par 
methanolu a dimethyl karbonáty v PTMSP při 40 °C. Molární zlomek methanolu v parní fázi: 
୑ୣ୓ୌݔ = ୑ୣ୓ୌ݌)/୑ୣ୓ୌ݌ + ୈ୑େ), aktivita složky v parní fázi: ܽ୑ୣ୓ୌ݌ = ୑ୣ୓ୌ݌/୑ୣ୓ୌ݌

ୱୟ୲. . 
 
Jelikož byl při měření současné ustálené permeace směsných par nastavován proměnný obsah 
inertu, bylo možné porovnat celkové intenzitu toku směsi s intenzitami získanými nezávislým 
pervaporačním měřením [25]. Příslušné intenzity toků násobené tloušťkou membrány jsou pro 
PTMSP membránu uvedeny na Obrázku 21. Zřejmá je zejména skutečnost, že při snížení obsahu 
par methanolu a dimethyl karbonátu ve vstupní směsi o jeden řád dochází k poklesu intenzity toku 
opravené na vliv tloušťky oproti pervaporaci, při které je měřená směs přítomna zcela bez inertu, 
rovněž zhruba o jeden řád. Současně však byla pozorována i řádová změna separačního faktoru, 
viz Obrázek 22. Současně bylo pozorováno stárnutí polymeru jako pokles intenzity toků látek 
v čase při jinak stejných podmínkách, které, ve svém důsledku, mírně zlepšovalo separační účinek 
membrány. Přestože permeace směsných par nedosahovala separačních faktorů rovnovážné 
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směsné sorpce, viz Přílohy 16 a 17, separační účinek byl, ve srovnání s destilačním 
a pervaporačním dělením, poměrně významný a navíc prakticky koncentračně nezávislý. Dále se 
separační účinek mírně zlepšoval se stárnutím polymeru a výrazněji s přídavkem inertu.  
 

 
Obrázek 21. Intenzity celkového toku methanolu a dimethyl karbonátu při permeaci jejich 
směsných par a při pervaporaci membránami z PTMSP při 40 °C opravené na vliv různých 
tlouštěk membrán (násobené tloušťkami).  
 
Membrána připravená z PDMS současně vykazovala nižší separační účinek při permeaci par než 
při pervaporaci při koncentracích methanolu v dělené směsi vyšších než 20 mol. %, navíc její 
separační účinek s přídavkem inertu mírně klesal. Byl však, na rozdíl od pervaporace, prakticky 
nezávislý na složení separované směsi. Membrány připravené z PDMS a z PTMSP vykazovaly 
tzv. inverzní selektivitu, tj. přednostně jimi procházel dimethyl karbonát před methanolem a byly 
účinné pro dělení azeotropické směsi.  
 

   
Obrázek 22. McCabeoův-Thieleho („y-x“) diagram (vlevo) a příslušné separační faktory 
methanolu (vpravo). Uvedena jsou data rovnováhu mezi kapalnou a parní fází v binární směsi 
methanol-dimethyl karbonát při 40 °C [31], závislost určená pervaporačním dělením [25] přes 
PTMSP membránu a data určená v Příloze 27 měřením permeace směsných par zředěných do 
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různých stupňů inertem skrze PTMSP membránu. Plné křivky slouží jako pomůcky pro vystižení 
trendu (PV) a model (6) (VP), čárkované křivky byly vypočteny pomocí Wilsonova modelu [31]. 
 
Při měření neustálené směsné permeace par methanolu a dimethyl karbonátu byly nalezeny značně 
nižší difuzní koeficienty methanolu a značně nižší difuzní koeficienty dimethyl karbonátu 
v PTMSP, než jaké byly získány z měření ustálených toků pomocí rovnice (5). Tento rozpor 
ukazuje, v souladu s dřívějšími pozorováními popsanými v Příloze 12, na odlišný mechanismus 
transportu než je volná difuze. Rovnici (6), tedy vyjádření toku látky membránou pomocí 
koeficientu propustnosti, je proto vhodné chápat spíše jako fenomenologickou relaci ve smyslu 
rovnice (3). Naopak v případě PDMS membrány byla nalezena dobrá shoda mezi difuzními 
koeficienty vyhodnocenými z přechodové a z ustálené permeace.  
Ustálená permeace směsí par methanolu a dimethyl karbonátu byla v případě membrán 
připravených z obou membrán v rámci experimentální nejistoty zcela nezávislá, tj. nedocházelo ke 
změnám intenzit toků látek vlivem současné permeace jiné látky. Současně byly příslušné 
koeficienty propustnosti konstantní až do aktivit par do zhruba 0,5, což umožnilo efektivně 
vystihnout měřená data s použitím rovnice (6). 
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