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Sposob prowadzenia procesu dyfuzji wodoru

1
Przedmiotem wynalazku jest spos6b prowadzenia
procesu dyfuzji wodoru.

Oddzielanie plyn6w z mieszanin plynéw jest szcze-
gblnie waznym zabiegiem w przemy$le chemicznym.
Aby oddzielanie Zadanego plynu za pomocg przepon
rozdzielajgcych bylo technicznie korzystne trzeba sto-
sowaé przepony wytrzymujgce warunki, w ktérych
pracuja one podczas procesu rozdzielania, a przy tym
powinny one umozliwia¢ odpowiednio selektywne
.oddzielanie plynu przy dostatecznie duzym strumieniu,
to jest predko$¢ przenikania czyli dyfuzji ns jednostke
powierzchni powinna by¢ taka, aby proces rozdzielania
mogl by¢ prowadzony w sposéb gospodarczo uzasadnio-
ny.

Rozdzielajace przepony umozliwiajace wprawdzie
nalezycie selektywne rozdzielanie ale niepozadanie
maly przeplyw, mogg wymagaé stosowania tak duzej
powierzchni rozdzielania, Ze ich stosowanie na skale
‘techniczng jest nie do przyjecia.

Wiadomo, Ze wodér mozna oddziciaé z gazowei
mieszaniny zawierajgcej ten gaz i inne gazy oraz oczysz-
<cza¢ go zezwalajagc na selektywne jego przenikanie

-w podwyiszonych temperaturach przez cienkie, niepo-

rowate bariery z szlachetnych metali. ‘W takim
procesiec wodér pod cidnieniem kontaktuje si¢ z jedng

strong takich nieporowatych barier, a po drugiej stronie
“bariery utrzymuje si¢ niZsze cinienie czgstkowe wodoru
.1 wéwczas wodér dyfunduje przez barierg i otrzymuje
si¢ go w postaci oczyszczone;j.
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Predko$é¢ dyfundowania wodoru na jednostke po-
wierzchni takich barier zalezy miedzy innymi od gru
bosci bariery, réinicy pomiedzy czastkowymi cisnie~
niami po stronie wysokiego i niskiego ci$nienia przy
barierze, od temperatury bariery i tworzywa, z ktérego
bariera ta jest wytworzona.

Aczkolwiek podatno§é bariery na dyfuzje, to jest
zdolnoéé tworzywa bariery do przepuszczania okreslo-
nego gazu, nie zalezy od grubofci tej bariery, to jednak
predkoéé dyfuzji jest odwrotnie proporcjonalna do tej
grubosci. Poniewaz duza predkoéé dyfuzji ma zasadnicze
znaczenie dla przydatnoéci tekich barier w technice,
przeto konieczne jest, aby bariera byla mozliwie naj-
cieisza, przy zachowaniu trwaloéci strukturalnej w wa-
runkach prowadzenia tego procesu w technice i aby
powierzchnia, na ktérej zachodzi dyfuzja, byla dosta-
tecznie duza. W ciggu dlugiego czasu czyniono wiecle
starafh w celu opracowania takich cienkich barier o duZej
powierzchni, umozliwiajacych duze predkosci dyfuzji
przy wytrzymywaniu warunkéw procesu. Wysilki te
czyniono co najmniej w ciggu p61 wieku.

Na przyklad, w opisie patentowym St. Zjedn. Am.
nr 1 174 631 opisano proces, w ktérym stosuje si¢ blon¢
z metalu, takiego jak pallad lub platyna, utrzymywang
w podwyiszonej temperaturze i osadzong na podstawie
z porowatego fajansu lub elektrokorundu. W opisie tym
oméwiono réwniez blone osadzong na porowatej rurze
cylindrycznej.

Inni badacze stosowali cienkie bariery metalowe
oparte na podlozach takich jak porowaty metal, two-

.
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rzywo ceramiczne, oslony siatkowe i inne odpowiednie
tworzywa zapobiegajace odksztalcaniu si¢ czy zapadaniu
cienkiej bariery metalowej. Jednak przy stosowaniu
takich cienkich barier do dyfuzji wodoru wystapily
trudno$ci. Na przyklad, prébowano wytwarzaé bariery
o duzych powierzchniach i grubosci okolo 25 mikro-
metréw przez walcowanie, wytrgcanie par i galwaniza-
cj¢, ale takie bariery okazaly si¢ klopotliwe w uZyciu
lub dzialaly niezadowalajgco. Bariery takie sg trudne
do wytwarzania przez walcowanie bez otworéw na koiki,
totez ich dzialanie jako bariery rozdzielajacej bylo nieza-
dowalajace. Inne sposoby, np. wytracanie par i galwani-

- - zacja, sa bardzo powolne i niepraktyczne.

i

“ . Powagne, wysilkj czyniono w celu opracowania pod-
partych, plana}nych barier metalowych, ktére umo-
zliwilyby technicznie odpowiednia dyfuzj¢ wodoru.
Pattz, np. opisy patentowe St. Zjedn. Am. nr nr 2 958 391
3 208 198, '3 238 700, 3 344 582, 3 344 586, 3 350 846,
3413777 i 3499 265. Wiysilki te jak sie¢ wydaje, nie
daly jednak technicznie korzystnych urzgdzen do dy-
fuzji wodoru.

Proponowano réwniez stosowanie wydluzonych rur,
ktére moga by¢ skrecane w wezownice i nie wymagaja
oddzielnej podstawy. Rury te moga byé pojedyncze,
albo w postaci wigzek wiclu rur, co umozliwia zwigksze-
nie powierzchni dla dyfuzji. Takie wiazki rur sa przed-
stawione np. w opisie patentowym St. Zjedn. Am. nr
2961 062 jako wytworzone przy uzyciu kapilar zawie-
rajacych pallad, przy czym podano, Ze rurki te s3 wycia-
gane do grubodci $cianki od okolo 25 do 126 mikronéw
i maja §rednice¢ otworu od okolo 794 do 3175 m&krometr-
réw. Jak widaé, rurki te majaq §cianki ,,$ciste” czyli
s»zZwarte”, to jest budowa ich §cianek jest izotropowa.
Aczkolwiek rurki te moga by¢ technicznie przydatne dla
wodorowych ogniw dyfuzyjnych, to jednak ogranicze-
nia wyst¢pujgce w techrice podczas wyciagania rurek
o takich §rednicach i grubosciach §cianek sprawiaja, Ze
urzgdzenia te sg bardzo kosztowne. Wynika to zaréwno
z wysokiej ceny palladu jak i procesu wytwarzania rurek.

Ze wzgledu na koszt jest tez rzecza bardzo wazng, aby
wytwarzanie rurek odbywalo si¢ mozliwie bezblednie,
aby uniknaé strat materialowych. Mianowicie, grubo$é
$cianek powinna byé zadowalajaca zaréwno z punktu
widzenia samono$no$ci rurek jak i koniecznosci uni-
kania wad, na skutek ktérych przez taka bariere moglyby
przenika¢ i inne gazy oprécz wodoru. Aczkolwiek
wiadomo, Ze mniejsze rurki mogg mieé cierisze $cianki
(geometria wlasciwa mniejszym rurkom powoduje
réwnomierng wytrzymalo$¢ cieniszych $cianek), to jed-
nak trudno bylo wytwarzaé takie mniejsze rurki o gru-
bosci écianek odpowiadajacej 2adanym warunkom
pracy. Wynika to z praktycznych ograniczer przy wy-
twarzaniu malych rurek przez wyciaganie oraz ze zwig-~
zanego z tym Kosztu.

Inni fachowcy prébowali stosowaé male rurki o wy-
miarach zblizonych do podanych w opisie patentowym
St. Zjedn. Am, nr 2 961 062, patrz np. opisy patentowe
St. Zjedn. Am. nr nr 2 911 057, 3 238 700, 3 172 742,
3198 604, 3 208 198, 3 226 915, 3 392510, 3 368 329,

3522019 i 3665 680 oraz brytyjski opis patentowy .

nr 1 039 381. Wszystkie rurki stosowane w tych znanych
urzadzeniach maja $cianki o budowie izotropowej (po-
mijajac usterki). W publikacjach tych nie proponowano
stosowania ‘mniejszych rurek ani rurek majacych $cianki
nie -izotropowe. Do chwili obecnej nie opracowano
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metalowych rurek w pelni gospodarczo odpowiednich.

Wynalazek umozliwia wytwarzanie barier, ktére
w pelni odpowiadaja stawianym wymaganiom. Poza
wynalazieniem cienkich barier metalowych- wysoce
przydatnych zwlaszcza jako bariery w ekonomicznie
pracujacych urzadzeniach do dyfuzji wodoru, stwier-
dzono réwniez, Ze moga one by¢ stosowane w wielu
innych urzadzeniach i procesach. Szczegélnie przydatne
s3 one w szerokiej dziedzinie rozdzielania plynéw za
pomoca przepon.

Stosowanie polimerycznych wlékien z kanalikiem
jako przepon w réznych procesach rozdzielania plynéw
jest znane i ma wiele zalet w poréwnaniu z przeponami
plaskimi, a to ze wzgledu na geometri¢ wlasciwa wiok-
nom kanalikowanym, dzieki ktérej na jednostke pojem-
noéci urzagdzenia zawierajacego takie przepony uzyskuje
si¢ wigkszg powierzchni¢ przeponows. Poza tym wia-
domo, Ze tego typu wldékna moga wytrzymywacé wigksze
réznice ci$nief niz nie podparte przepony planarne, to
jest plaskie, o zasadniczo takiej samej gruboéci i budo-
wie fizycznej.

Niedawno opracowano polimeryczne wilékna z ka-
nalikiem wuZyteczne przy rozdzielaniu plynéw, majace
§cianki o budowie tak zwanego typu Loeb. Okre§lenie
to pochodzi z prac Loeba i wspélpracownikéw. Stwier-
dzili oni, 2¢ w przypadku przepon planarnych, sto-
sujac specjalng technik¢ ich wytwarzania, mozna zna-

" cznie zwiekszyé przenikanie wody przez przepony

z octanu celulozy.

Opisy patentowe St. Zjedn. Am. nr 3133132,
3133137 i 3170867 omawiaja te metode, umozli-
wiajaca wytwarzanie przepon o budowie, ktéra pézniej
nazwano budowg ,,modyfikowana’’. Te polimeryczna
budow¢ badano szczegélowo, stosujac réine metody
barwienia oraz za pomocg mikroskopu elektronowego.
W odréznieniu od znanych wczeéniej przepon z octanu
celulozy, ktére s3 zupeklie $cisle i nie maja pustych
przestrzeni, przepona odlana metoda Loeba i in. ma
wedlug informacji obszar zawierajacy pusta przestrzes
i oddzielny obszar $cisly. Obszar porowaty zwykle
sigga od powierzchni przylegajacej do powierzchni
formy w czasie odlewania poprzez okolo 90—999,
calkowitej grubos$ci przepony, za§ pozostaly obszar
s»zwarty” siega do przeciwleglej powierzchni. Innymi
slowy, poniewaZ przepony takie nie majga na calej ich
grubosci takiej samej zwarto$ci, przeto sa uwazane
za ,anizotropowe”, to jest w roéznych obszarach na
grubosci przepony maja wyrazZnie réznice w objetosci
pustej przestrzeni.

Inni specjali§ci rozciagneli okre§lenie budowy anizo-
tropowej réwniez na polimeryczne wlékna kanalikowe
Patrz np. opisy patentowe St. Zjedn. Am. nrar 3 674 628,
3724 672, 3 884 754 i 4 055 696.

Te anizotropowe polimeryczne wilékna Kkanalikowe
stosowano jako podloza dla przepon rozdzielajacych
lub jako same przepony rozdzielajace. Niestety, aczkol-
wiek te polimeryczne wlékna kanalikowe mogag by¢é
stosowane w procesach odsalania i moga mieé bardzo

" dobre zdolnosci oddzielania, to jednak cz¢sto ich przy-

datnoéé jest ograniczona ijalbo tracg te wlasciwos§é
pod wplywem $rodowiska, w ktérym sg stosowane.

Na przyklad liczne chemikalia i niepozadane zanie-
czjrszczenia chemiczne w strumieniach cieczy i gazéw
moga powodowaé szkodliwe reakcje z tworzywami poli-
merycznymi. Podobnie tez, w wyzszych temperaturach
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i przy wyzszych cifnieiach moga wystgpowaé zmiany
‘z2adanych wlasciwoséci takich wibkien polimerycznych.
Poza tym, te polimeryczne wiékna kanalikowe nie osig-
g2jq selektywnodci barier z metali szlachetnych.

Porowate wlékna szklane z kanalikami proponowano
stosowaé jako podloza przenikliwych przepon oraz do
wytwarzania przepon do rozdzielania. Patrz, np. opisy
patentowe St. Zjedn. Am. nr nr 3 246 764 i 3 498 909.
Wi6kna te majg izotropowa budowe §cianki otaczajaca
‘wewnetrzng pusta przestrzen.

Znane s3 réwniez liczne sposoby wytwarzania nieor-
ganicznych wilékien (patrz np. opisy patentowe St.
Zjedn. Am. nr nr 3321285, 3311689, 3385915,
3 529 044, 3 565 749, 3 652 749, 3 671 228, 3 709 706,
3975 524, 3846527, 3953 561, 4023989, 4 060 355
i4 066 450), ale widkna te nie nadajg si¢ do wytwarzania
wysoce sprawnych przepon do prowadzenia procesu
dyfuzji wodoru. _

W opisie wynalazku stosuje si¢ nast¢pujace okresle-
nia:

Okreélenie ,,wlékno 2z kanalikiem” lub ,,wl6kno
kanalikowe’’ oznacza wl6kno lub jednowléknowa nitke
0 dhlugosci bardzo duzej w poréwnaniu ze $rednica
i osiowo biegnacym cigglym kanaliku pozbawionym
tworzywa stanowiacego wIlokno, cze$ciej okre$§lanym
nazwa ,,otwor’’. Wiokna takie mogg by¢é wytwarzane
praktycznie o kazdej zadanej dlugoéci.

Okreélenie ,,wewne¢trzna przestrzed pusta’> albo
s Wewnetrzna przestrzen wolna’’ oznacza t¢ przestrzen
w §ciance widkna, w ktérej nie ma tworzywa, z ktérego
wlékno to jest wykonane.

Obszar w §ciance wl6kna okrefla si¢ jako ,,warstwa
zwarta” lub ,,warstwa $cisla”, gdy jest on stosunkowo
4cisly, to znaczy, gdy ma niewiele, a czesto nie ma wcale
wewngetrznej przestrzeni pustej i stanowi zapore dla
‘plynu przeplywajacego przez $cianke. Obszar ten moze
byé porowaty lub zasadniczo nieporowaty. Okreflenie
ssporowaty’ oznacza cech¢ warstwy zwartej, ktéra jest
poza tym warstwg ciagla, zawiera bardzo mate, czesto
Kkrete przej§cia, umozliwiajace przeplyw plynu przez
warstwe zwartg nie bedacy przeplywem dyfuzyjnym.

Okre$lenie ,,warstwa powierzchniowa” stosuje si¢
dla oznaczenia zwartej warstwy na wewnetrznej i/albo
zewnetrznej powierzchni wilékna.

Okreé§lenie ,,obwodowa warstwa zewnetrzna” o-
-znacza zewnetrzng cze$é $cianki wi6kna, majgcg grubosé
0,25—0,5 odleglo$ci pomiedzy powierzchnia zewnetrzna
i powierzchniag wewnetrzng wiékna, przy czym cze$é ta
moze by¢ ewentualnie pokryta warstwa powierzchniowg.

Okreélenie ,;obwodowa warstwa wewnetrzna’ o-
znacza te cze$é wewnetrzng $cianki wi6kna, Ktéra otacza
kanalik czyli otwé6r. Grubo$¢ tej czeéci wynosi 0,25—0,5
-odleglosci pomiedzy wewnetrzna powierzchnia i ze-
wnetrzng powierzchnia wildkna, przy czym cze$é ta
moze by¢ odgraniczona od kanalika warstwg powierz-
chniowa.

Okreélenie ,,tworzywa zasadniczo njeorganiczne”
-oznacza dajace si¢ spiekaé tworzywa nieorganiczne, za-
.sadniczo nie zawierajace organicznej substancji polime-
ryczne;j.

Okreélenie ,,monolityczne” oznacza, Ze tworzywo
-wlékna ma taki sam sklad w calym wl6knie i zachowuje
fizyczng konfiguracje dzi¢ki wiazaniu pomiedzy spie-
czonymi czgstkami.
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Okreélenie ,,promieniowo anizotropowa wewng¢trzna
przestrzed pusta (lub wolna)’’ oznacza, Ze pusta prze-
strzeri wewnatrz §cianki wl6kna zmienia si¢ w kierunku
prostopadiym do osi wi6kna.

Zgodnie z wynalazkiem proces dyfuzji wodoru pro-
wadzi si¢ przy ugyciu nieporowatej przegrody metalowej
umieszczonej w ogniwie spalinowym przepuszczajge
wodoér, a cechg tego sposobu jest to, Ze jako przegrode
stosuje si¢ monolityczne wi6kno kanalikowe z metalu
przepuszczajgcego wodér, majgce promieniowo anizo-
tropowy uklad wewnetrznych pustych przestrzeni
w §ciance i zasadniczo nieporowata warstw¢ zwartg.

Korzystnie stosuje si¢ wiékna z niklu lub ze stopu
niklu, zwlaszcza ze stopu niklu z Zelazem.

Urzadzenie do stosowania sposobu wedlug wynalazku
ma nieporowatg przegrode przepuszczajacg wodor, za-
wierajagca monolityczne wiékna kanalikowe z metalu
przepuszczajgcego wodér, majgce promieniowo anizo-
tropowy wuklad wewnetrznych pustych przestrzeni
w $ciankach i zasadniczo nieporowata warstwe zwartg.
Korzystnie przegroda ta zawiera wiazke metalowych
wldkien z licznych kordéw, skladajacych si¢ z wielu
kanalikowych wilékien skreconych razem.

Na rysunku przedstawiono przyklad urzgdzenia do
stosowania sposobu wedlug wynalazku w przekroju
podiuznym.

Kanalikowe wl6kna, z ktérych przygotowuje si¢ prze-
grody w tym urzgdzeniu, wytwarza si¢ w ten sposéb,
%e w roztworze organicznego polimeru dajacego sig
formowaé we wl6kna dysperguje si¢ nieorganiczne two-
rzywo dajace si¢ spiekaé i otrzymana dyspersj¢ wytlacza
si¢ przez dysz¢ prze¢dzalnicza do wytwarzania wiékien
kanalikowych, otrzymujac macierzyste, polimeryczne
wiékno kanalikowe, obcigZone tworzywem nieorganicz-
nym i majgce promieniowo anizotropowy uklad we-
wnetrznej pustej przestrzeni w §ciankach. Z tego ma-
cierzystego . wibkna usuwa si¢ organiczny polimer
i spieka pozostale tworzywo nieorganiczne, przy czym
oba te zabiegi prowadzi si¢ w takich warunkach, aby
zachowaé - promieniowo anizotropowy uklad pustej
przestrzeni w $ciankach kanalikowego wl6kna.

Otrzymane nieorganiczne wilékno kanalikowe ma
budowe $cianek macierzystego wi6kna polimerycznego
z kanalikiem, ale w skali zmniejszonej na skutek skur-
czenie si¢.

Jako nieorganiczne tworzywo dajace si¢ spiekaé sto-
suje si¢ metale przepuszczajace wodér, np. metale
szlachetne, nikiel, Zelazo i stopy tych metali.

Wi6kna te masaja promieniowo anizotropowe $cianki
Zz wewnetrzng pusta przestrzenia. Innymi slowy, jeden
obszar $cianki wl6kna moze mie¢ stosunkowo duza
objeto$¢ pustej przestrzeni, np. w wewnetrznej strefie
obwodowej, a inny obszar wil6kna, np. w zewnetrznej
strefie obwodowej moze miec objeto$¢ pustej przestrze~
ni znacznie mniejszg. Stanowi to réznice w poréwnaniu
ze znanymi, izotropowymi porowatymi, nieorganicznymi
wiéknami kanalikowatymi (szklanymi), majacymi taka
sama objeto$§é pustej przestrzeni na calym obszarze
4cianek wlékna, jak tez w poréwnaniu z rurkami z szla-
chetnych metali o izotropowej, zwartej czyli §cislej bu-
dowie §cianek. !

Swoista objeto§¢ wewnetrznej pustej przestrzeni
w $ciankach wl6kien wedlug wynalazku w dowolnym
kierunku promieniowym -prostopadlym do podluinej
osi wiékna od $rodka kanalikowego wiékna moze byé
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zasadniczo réwnomierna. Oznacza to, Ze wiékna takie
majace wspo6l§rodkowe otwory czyli kanaliki, majg
objetodé wewnetrznej pustej przestrzeni we wszystkich
punktach- §cianki w dowolnym cylindrycznym pierécie-
niu wspdl$rodkowym z osiq wiékna zasadniczo takgy sa-
mg.

Wiékna te moga mieé ksztalt poprzecznego przekroju
nie tylko kolowy, a np. kwadratowy, szes$ciokatny,
gwiazdzisty lub wydluZony albo z wystgpami itp.
Ksztahty takie moina nadawaé¢ wi6knom przy ich wy-
tlaczanin, stosujgc odpowiednie dysze przedzalnicze.

Zwykle calkowita objetodé wewnetrznej przestrzeni
pustej;, to jest objetofé zawarsta pomig¢dzy nominalng
powierzchnia wewnetrzng i zewnetrzng wi6kna, moze
wynosi¢ od okolo 15% do okolo 95%, 8 korzystnie wy-
nosi od okolo:459% do-okolo 90%. Szczegélnie odpowied-
nie sq wibkna o objetosci wewnetrznej pustej przestrzeni
w obwodowej strefie zewnetrznej wynoszacej od okolo
109% do okolo 35 % i o obj¢tosci wewnetrznej pustej prze-
strzeni w obwodowej strefie wewnetrznej od okolo 759
do okéto 95%.

Jak .wspomniano wyZej, wi6kna te maja duza po-
wierzchni¢ wlaciwg i dzigki ich stosunkowo malej éred-
nicy zewagtrznej, powierzchnia dyfuzn ne jednostke
objetofci jest bardzo duza.

Wiékna te majg takize szczegélnie duig i utytecznq
powierschni¢ wiasciwg. wewngtrz #cianek. Poniewaz
tworzywo -nicorgmniczne. moze spelniaé dwojakg role,
mianowicie jako podioZe i/albo jako funkcyjna struktura
witkna orsz jako substancja katalizujgca reakcje zacho-
dzgce przy powierzchni wiokna, przeto ta dost¢pna
powierzchnia wlaéciwa wewnqtrz fcianki wi6kna mozZe
da¢ bardzo duze korzyéci.

Wiskna te majg zwykle zewnetrzng $rednice do okolo
2000 mikrometréw, ale mogs mie¢ réwnie: wicksze
#rednige, takie ‘jak 3000 lub 4000 mikrometr6w, do
okolo 6000 mikrometréw. . Takie wiokna o wickszych
érednicach mogg mieé §cisnki grubsze i wéwczas ich
powierzchnia wiafciwa dostepna dla dyfuzji jest na
jednostke objetodci wibkna mniejsza i trzeba je stosowaé
w odpowiednich warunkach. Korzystnie wi6kna te majg
zewnetrzng frednice od okolo 50 do 700, zwlaszcza
100—550 mikrometréw. Gruboé¢ écianck zalezy od
tadenego wymiaru kanalika, aby nie powodowaé nad-
miernego spadku cinienia. Czesto wiékna . te majg
écianki o gruboéci od okolo 20 do okolo 300 mikrome-
tréw, 8 szczegbinie korzystnie od okolo 50 do okolo 200
mikrometréw. Stosunek grubosci écianek wi6kna wynosi
zwykle od okolo 0,5 do okolo 0,03; a zwhszcza od okolo
0,5. do. okolo 0;1.

Deicki swoistej - charakterystyce pustej . przestrzem
budowa écisnek tych widkien nie jest oczywiscie taka
samasa jak fcianek rurek ze szlachetnego metalu, stoso-
wanych . w. znanych procesach dyfuzji wodoru, totez
bezpoérednie poréwnywanie grubosci fcianek w .obu
tych przypadkach nie byloby wlasciwe. Poniewaz
$cianki takich znanych rurek sg zasadniczo $ciste czyli
zwarte i miec msajg wcale lub majg tylko bardzo msle
wWewngtrzg pusty przestrzefi, przeto moinaby je raczej
poréwnywacé z zasadniczo niepotowatq, zwartg warstwa
wibkien wedlug wynalazku, stanowiacg tylko vczqié
grubofci écianki biorgcej udziat w dyfuzji. ©

. Wibkna ‘stosowane zgodnie z wynalazkiem . majq
FwWarty warstwe, ktéra moze byé porowata lub zasadniczo
nieporowata, . Grubosé tej zwartej warstwy - stanowi
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mniej niz 50%, korzystnie mniej niz 30%, a zwlaszcza
mniej niz 159% grubosci $cianki. .

W przypadku zasadniczo mnieporowatej ' warstwy
zwartej grubofd tej warstwy dogodnie jest oznaczaé jako.
»grubosé faktyczug”, to jest obliczona na podstawie
dyfuzji gazu przez t¢ zasadniczo nieporowaty warstwe
i §cianke wi6kna oraz przepuszczalnoéci wlasciwej two-
rzyws, z ktérego wykonano wlékno. Aby to obliczyd,
mozna bada¢ wi6kno za pomocy innego gazu, w celu
upewnienia si¢ o obecnoéci zasadniczo nieporowatej
warstwy zwartej.

W przypadku porowatych warsrw zwartych grubo$é
mozna oznaczaé np. za pomocg wybierajgcego mikrosko-
pu elektronowego. Zwykle wiékna o zewnetrznej fred-
nicy do okolo 100 mikrometr6w grubos¢ zwartej warstwy
wynosi od okolo 2 do okolo 80 mikrometréw, np. okolo
4—60, a zwlaszcza okolo 10—50 mikrometréw.

Widkna majgce zwarte warstwy s szczegélnie uzy-
teczne przy oddzielaniu gazéw, gdy np. w przypadku
pewnych metali dazy si¢ do tego, aby przez zasadniczo
nieporowatg warstw¢ zwarta dyfundowal tylko wodér.
Zwarta warstwa moze stanowi¢ powierzchniows warstwe
zewnetrzng lub wewnetrzna wiékna, albo mozZe zna)do-
wac¢ si¢ wewnatrz §cianki wiékna.

Zgodnie z wynalazkiem korzystnie stosuje si¢ kanali-
kowe wldkna majace warstwe¢ powierzchniowg (zdefi-
niowana powyzej) w strefie obwodowej powierzchni
zewngtrznej lub wewnetrzngj albo w strefach obu tych
powierzchni. Strefa ta albo strefy te obejmujg siec
wzajemnie komunikujgcych si¢ wewnetrznych przestrze-
ni pustych, ktére sq stopniowo wicksze lub mniejsze
w kierunku promieniowym przy przechodzcmu z jedne)
strefy do drugie;j.

Szczegélnie Kkorzystnie 'stosuje si¢ wiékna majgce
stosunkowo cienkie warstwy zwarte w postaci warstw
powierzchniowych na zewnetrznej stronie widkna, Wiék-
na takie sg bardzo uZyteczne przy rozdziclaniu plynéw
metodami przeponowymi, np. w procesach dyfuzji wo-
doru. Wi6kna takie mogg stanowi¢ podloza, gdy warstwa
powierzchniowa jest porowata, lub same przepony, gdy
warstwa powierzchniowa jest zzsadniczo nieporowata.
Maja niedostateczng wytrzymsalo$¢ w wysokich tempe-
raturach i/albo ci$nieniach.

Przykladem wl6kien o cienkiej warstwie zwartej sg
wiékna metalowe, np. ze stop6w niklu, majace porowatg
lub zasadniczo nieporowats warstwe¢ powierzchniowg
na ich zewnetrznej powierzchni, majgcg grubosé¢ od
okolo 2 do okolo 40 mikrometréw, grubodé Scianek od
okolo 75 do okolo 125 mikrometréw i.frednic¢ zewne-
trzna od okolo 250 do okolo 700 mikrometréw. .

Wiadomo, 2e gdy zewnetrzna érednica wytworu ru-
rowego moleje, to wytrzymaloéé nadawana przez gru-
boéé¢ $cianki wzrasta. Poniewaz zgodnie z wynalazkiem
stosuje ‘si¢ wi6kna o stosunkowo malych érednicach
zewngtrznych, przeto w celu uzyskania odpowiedniej
wytrzymaloéci moina stosowaé -fcianki o mniejszej
gruboéci. Stanowi to duzg korzyé¢ w licznych zastoso-
waniach, poniewaz mozna uzyskiwaé znacznie wyfszg
zdolnoéé dyfuzji czyli przenikliwo$é¢ powierzchni wlaé-
ciwej na jednostke objetosci i szybkoéé dyfuzji moze byé
wyisza, ze wzgledu na malq grubos$é¢ $cianck i bardzo
cienkie warstwy powierzchniowe. Poza tym, poniewaz
moina stosowaé takie cienkie §cianki i bardzo cienkie
Warstwy zewnetrzie, przeto mozna stosowac nieorganicz-
ne tworzywa, takie jak nikiel i jego stopy, ktére dotychs
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czas uznawano za nieprzydatne do tego celu ze wzgledu
na wladciwg im mala przenikliwod¢. Umoiliwia to
zmniejszenie kosztu, zwickszenie wytrzymalodci i sto-
sowanie tworzywa, ktéry: ogélnie biorgc jest. bardziej
odpowiedni w  warunkach stosowanych przy dyfuzji
wodoru. Korzyici te uzyskuje si¢ bez potrzeby ograni-
czania lub z niewielkim tylko ograniczeniem tempera-
tury i ciénienia.

- Stopy metali jako nieorganiczne tworzywo do wyrobu
wlékien stosowanych zgodnie z wynalazkiem mozna
wytwarzaé¢ przez zwykle mieszanie czgstek zwigzkéw
metali, np. tlenkéw, a nastepnie dyspergowanie tej
mieszaniny w roztworze polimeru. Takie stopy moga
dawaé uzyteczne cechy, zwlaszcza wytrzymaloéé, zdol-
no$¢ do dyfuzji i odporno$§é chemiczng. Przykladem
takich stopéw sg stopy wytwarzane z tlenkéw niklu
i Zelwze.

‘Metalowe wi6kna kanalikowe, z ktérych wytwarza sie
przegrode stosowang zgodnie z wynalazkiem, moina
wytwarzaé - znanymi sposobami. Korzystny sposéb
polega na tym, Ze jako organiczny polimer stosuje si¢
homopolimer akrylonitrylu lub polimery akrylonitrylu
z jednym lub z kilkoma monomerami, zdolaymi do
kopolimeryzacji. Polimer ten rozpuszcza si¢ w organicz-
nym rozpuszczalniku, np. takim jak dwumetyloaceta-
mid lub dwumetyloformimid, przy czym stezenie poli-
meru - w: roztworze wynosi okolo 5—35, korzystnie
10—30% wagowych. W otrzymanym roztworze dys-
perguje si¢ male czgstki zwxazkéw metali, np. tlenkéw
metali.

Jako metale korzystnie stosuje si¢ takie stopy niklu
z zélazem, ktére mozna otrzymywadé mieszajac drobne
czastki tlenkéw 2adanych metali, np. tlenki niklu i Ze-
laza. Zwykle taka mieszanina. zawiera gléwnie jeden
tlenek metalu, np. niklu, w ilodci np. od okolo 65 do
okolo 999 wagowych w stosunku do calej ilosci tlenkéw
oraz okolo 35 — 1Y% wagowych tlenku innego metalu,
ap..tlenku Zelaza. Drobne czgstki zwigzku metalu ko-
rzystnie miesza 8i¢ z rozpuszczalnikiem przed dodaniem
polimeru. Ma to szczeg6lne znaczenie wtedy, gdy chodzi
o zmniejszenie wielkofci. czastek podczas mieszania.
Stosunek wagowy ilosci zwiazku metalu do iloéci poli-
meru wynosi zwykle od okolo 3,5 do okolo 15, korzystnie
od okolo 4 do okolo 12, a zwlaszcza 4,5—10. Mieszanina
moze tez zawieraé male ilosci innych substancji.

Na przyklad, substancje zwilzajace mogg byé szczegél-
nie uzyteczne w celu osiagni¢cia 29danej, rtéwnomiernej
dyspersji zwigzku metalu w calym roztworze polimeru.
Temperatura stosowana podczas mieszania nie ma isto-
tnego znaczenia, ale powinna: by¢ na tyle wysoka, aby
mozna bylo uzyskaé roztwér polimeru zawierajacy réw-
nomiernie zdyspergowany zwigzek metalu.

W czasie wytwarzania roztworu polimeru zawieraja-
cego zwigzek lub zwigzki metaliczne, lub po jego wy-
tworzeniu, korzystnie jest usuwaé, np. odsgczad,
niepozagdane drobne czastki, ktére moga réwniez za-
wiera¢ czgstki zwiazku metalu o zbyt duzych wymiarach,
jak tez odgazowywaé roztwér, w celu usuniecia niepo-
mdanych gazéw.

. Roztwér polimeru. zawierajgcy zwigzek metalu wy-
tlacza si¢ nastepnie przez dysze przedzalniczg do wy-
twarzania wlékien z kanalikiem, majacg $redmice ze-
waetrzng ap. od okolo 75 do okolo 6000 mikrometréw,
korzystunie od okolo 200 do okolo 1000 mikrometréw
i-érodkowy trzpiefi- o zewnetrznej frednicy od okolo
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50 do okolo 5900 mikrometréw, kozrzystnie od okolo 50
do okolo. 900 mikrometréw. Srodkowy trzpiefi moze
tez. mieé kapilare do -wstrzykiwania.- )

Wytlaczane wickno z dyszy kontaktuje sig, korzystme
bezpoérednio (wyprzedzanie -ns mokro) z kgpielg koa-
gulujgcg. Kapiel ta \powinna zawiera¢ substancj¢ nie
bedacg rozpuszczalnikiem polimeru, np. wode, ale
zwykle moze tez zawieraé rozpuszczalnik uzyty do
wytwarzania -foztworu polimeru. Jezeli jako polimer
stosuje si¢ homopolimery akrylonitrylu lub kopolimery
akrylonitrylu z innymi monomerami, to szczegélnie
korzystnie jest stosowa¢ wode jako substancj¢ koagulu-
jaca, zar6wno w kapieli jak i w plynie wstrzykiwanym do
kanalika wytlaczanego wi6kna. ‘

Stezenie substancji koagulujgcej w kgpieli zalezy od
z3danej predkoséci koagulacji, a predko§é ta zalezy
réwniez od temperatury. Zwykle konieczne jest stoso-
wanie . stezenia substancji koagulujgcej wyneszgcego
od okolo 20 do okolo 100%, korzystnie od okolo 35 do
okolo 100% objetosciowych w stosunku do- calo$ci
kapieli koagulujgcej. Czesto Kkorzystnie jest stosowaé
temperature - kgpieli koagulujgcej nizszq od tempera-
tury wytlaczanej mieszaniny.. St¢Zenie substancji koa-
gulujacej w plynie wstrzykiwanym do kanalika wytla-
czanego wi6ékna (substancje ta moze byé taka sama jak
w Kkapieli koagulujgcej lub inna) réwniez zaleZy. od
Zzgdanej charakterystyki wiékna.  Zwykle w - plynie
wstrzykiwanym mozna stosowaé wyZsze stg¢zenie silnie
koagulujgcego érodka wtedy, gdy w obwodowej strefie
wewngtrznej wiékna wewnetrzna pusta przestrzefh ma
byé wieksza. Czesto jako plyn do wstrzykiwania odpo-
wiednia jest woda.

Macierzyste wilékno z kanalikiem motm prowadzu:
z kapieli koagulujacej do zabiegu rozciggania w odpo-
wiednim $rodowisku, np. we wrzacej wodzie i rozcia-
ga¢ np. 1—5 krotnie. Zamiast diuZszego przetrzymy-
wania wi6kna w kgpieli moima . je ptuka¢ wodg. Wi6kno.
mozna tez poddawaé procesowi zluZmienia (wygrze-
wania), ktéry rowniez mozna prowadzi¢ np. we wrzacej
wodzie. ZluZnienie mozna prowadzié¢ w stosunku od
okolo 0,6 do okolo 0,9. Rozcigganie i zluZnianie nie
majg decydujgcego znaczenia, ale umozliwiajg wytwarza-
nie mocniejszego i wytrzymalszego wlékna macierzys-
tego.

. Wytworzone macxcrzystc wiékno hanahkowe zawiera
polimer ze zwigzkiem lub ze zwiazkami i ma promie-
niowo anizotropowy uklad :wewngetrznych - pustych
przestrzeni w §ciankach. Korzystnie ma ono zwartg
warstwe, np. warstwe powierzchniows, na powierzchni
zewnetrznej wiokna. Stezenie polimeru -w- macie-
rzystym wl6knie moze by¢ zwykle stosunkowo male, ap.
od okotlo:25 do 5%, korzystnie od okolo 15 do okolo 5%
wagowych w stosunku  do masy wilékna, za§ gléwnym
skladnikiem wi6kna jest zwigzek metalu lub zwigzki me--
tali. Moze ono tez zawieraé male ilosci innych substanciji,
to jest §lady inaych rozpuszczalnikéw, substancji koa-
gulujacych, substancji zwilzajacych i male ilodci zanie-
czyszczei.

Wytworzone wiékno macxerzystc mozna suszyés
co zwykle uskutecznia si¢ za pomocg powietrza. Wiokno
macierzyste wytwarza si¢ zwykle z predkoscia od okoto
5 do 100, a korzystnie 35—65 m/minute.

Korzystnie jest réwniez skrecaé 2 lub wickszg liczbe
macierzystych wiékien kanalikowych ' w -kord, Kktory
zachowuje. sw6j .uklad po nastepnych zabiegach prze-.
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ksztalcania w wlékno metalowe. Takie kordy z metalo-
wych wlbkien 83 szczegélnie uZyteczne przy upakowy-
waniu ich, jezeli stosuje si¢ je w wigzkach w urzadze-
niach do oddzielania. Ukladanie wiékien w kordy przy-
spiesza réwniez proces wytwarzania.

Macierzyste widkno kanalikowe Kkorzystnie poddaje
sie dzialaniu takich temperatur i $rodowisk, w ktérych
nastegpuje rozklad ifalbo reakcja polimeru, redukcja
zwigzku metalu do elementarnego metalu i spiekanie
otrzymanych czastek metalu z wytworzeniem osta-
tecznego witkna,

Srodowisko redukujagce mozna uzyskiwaé, co najm-
niej czefciowo, wykorzystujac produkty powstajgce
przy rozkladzie lub utlenianiu polimeru (zwigzki
metali, np. tlenki, dzialajg tu jako utleniacze, gdy same
ulegajg redukcji). MozZna stosowaé inne gazy obojetne
lub redukujgce, takie jak azot, wodér ijalbo tlenek
wegla, w celu utrzymania Zadanej atmosfery redukujacej.
Gazy te korzystnie wprowadza si¢ w przeciwpradzie.

Wytworzone wi6kna metalowe z kanalikiem mozZna
magazynowaé w szpulach do dalszego uzytku lub Kkiero-
wa¢é do innych proceséw, wprowadzajgc je do urzadzen,
w ktérych s stosowane. Szczegélnie korzystne s3
witkna ze stopu niklowego, majgce zewnetrzng $red-
nice do okolo 600, zwlaszcza do okolo 500 mikrometréw,
wewnetrzng S$rednice okolo 100 do okolo 400 mikro-
metréw- i warstwe zwartg o grubosci 4—50 mikrome-
tréw. )

Procesy rozdzielania gazéw przy uZyciu przepuszcza-
jacych gaz widkien kanalikowych przebiegaja znacznie
lepiej niz przy uZyciu polimerycznych przepon kanali-
kowych, a wlékna stosowane zgodnie z wynalazkiem
mogs zawieraé tafisze tworzywa, np. nikiel, zamiast
kosztownych metali, np. palladu i srebra.

Stosujqc takie wlékna w procesach dyfuzji gazéw
oprécz opisanych wy2ej korzyéci uzyskuje si¢ jeszcze
inne. Mianowicie, otrzymuje si¢ bardzo czyste strumienie
gazi, ktéry moina stosowaé dalej bezposrednio, zwlasz-
¢za jako paliwo, np. w ogniwach spaleniowych, lub jako
produkt wyjiciowy w procesach chemicznych. Zgodnie
z wynalazkiem szczegélnie .korzystnie jest stosowaé
widkna kanalikowe majace zasadniczo nieporowatg
warstwe zwarts.

w urzqdzemach do dyfuzji wodoru zwykle stosuje si¢
zwigzki wibkien o ‘duzej powierzchni wlasciwej w komo-
rach dyfuzyjnych, w celu selektywnego oddzielania
wodoru z gazowych mieszanin z duzg predko$cia.
W komorach takich mozna umieszczaé wzdluz wiazki
zawierajace liczne - anizotropowe wlékna kanalikowe
majgce zasadniczo nieporowatg warstwg¢ z tworzywa,
przez ktére mona dyfundowa¢.

Kanalikowe wiékna lub kordy wytworzone przez
skrecenie wielu takich wiékien, mo2na cigé na stosunko-
wo krétkie odcinki, totez spadek ciénienia gazu przeply-
wajgcego przez takie urzqdzenie jest nieznaczny i moze
utrzymywaé duzg predkosé dyfuzji. Dobre wyniki u-
zyskuje sig stosujgc odcinki o dilugoéci okoto 0,2—10 m.
Witkna mozina gromadzi¢ w wiazki. Konice widkien
zwykle zamyka si¢ szczelnie. Wigzke wiokien umieszcza
si¢ w stosunkowo §ciéle dopasowanej tulei z dowolnego,
odpowiedniego metalu i z jednej strony do wolnej
przestrzeni pomiedzy wiékna i tulej¢ wprowadza si¢
stopiony metal, ktéry dysperguje pomi¢dzy zewne¢t-
rznymi -écitenkemi -witkien ~i pomiedzy wewnctrzag
gciang tulei i zewngtrznymi #ciankami wlékien. Po
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ochlodzeniu stopiony metal krzepnie, po czym cze$é
wigzki i tulei odcina si¢ poprzecznie od wiazki prawie
na wysokoéci szczelnego zamknigcia stopionym i zesta-
lonym metalem, przy czym kanaliki moZna latwo otwo-
rzyé, np. przez polerowanie i/albo w inny sposéb,
podczas gdy wiékna 83 zwigzane miedzy sobg i z tuleja.
Otwory kanalikéw wildkien laczy sie¢ z przewodem z nier-
dzewnej stali lub innym, stuzagcym do gromadzenia wo-
doru, laczqc szczelnie tulej¢ z tym przewodem w dowol-
ny, odpowiedni sposéb.

Wykorzystujac w praktyce wynalazek moze byé nie-
kiedy pozadane, aby wiékna w wigzce byly otwarte na
obu koficach. W takim przypadku opisane wyzej usz-
czelnienie i odcinanie prowadzi si¢ na obu koficach. W
innych przypadkach kanaliki wiékien sa na przeciwle-
glym kofcu zamkniete. W komorach dyfuzyjnych
z widéknami, ktérych kanaliki sa na jednym koricu zam-
knigte, moze by¢ niekiedy pozadane, aby wi6kna byly
na tym koficu zwigzane ze sobg szczelnie. W takim
przypadku mozZna powtérzy¢é opisang wyzZej operacje
uszczelniania na tym kordcu i otwieraé kanaliki przez
przecinanie.

Sposéb dyfuzji wodoru wedlug wynalazku moze byé
stosowany w procesach oddzielania wodoru od innych
gazéw, do usuwania wodoru w celu przesuniecia stanu
réwnowagi reakcji lub tylko do oczyszczania wodoru.
Na rysunku przedstawiono przyklad urzadzenia de
prowadzenia procesu sposobem wedilug wynalazku.
W oslonie 21 tego urzadzenia umieszczono duzg liczbe
przenikliwych dla wodoru widékien kanalikowych wedlug
wynalazku, np. okolo 2000 do 3000, zebranych w wigzke
22. Jeden koniec tej wigzki jest osadzony w skrzyni 23
tak, ze otwory kanalikéw wibkien s3 migdzy sobg pola-
czone za pofrednictwem tej skrzyni. Skrzynia jest u-
mieszczona w osionie 21 tak, Ze jedyna.droga dla plynu
prowadzi przez otwory kanalik6w widkien. Przeciwlegle
korice tych wl6kien sg szczelnie zamknigte przez kos-
cowe zamknigcie 24. Ogrzana do odpowiedniej tempera-
tury gazowa mieszanina zawierajgca wodér wplywa do
oslony 21 przez przewdéd doprowadzajacy 25, rozcho-
dzi si¢ wewnatrz wigzki 22 i przeplywa do przewodu
odprowadzajacego 28, znajdujacego si¢ na przeciwleglym
koricu ostony. Wedér dyfunduje przez $cianki wilékien
do kanalikéw we wi6knach i przeplywa nimi do skrzyni
23. Wodér odplywa z ostony 12 przewodem 27. Na
rysunku uwidoczniono urzadzenie do dyfuzji wodoru,
w ktérym tylko jeden koniec kanalikowych wlékien
jest otwarty, ale oczywiécie oba korce tych wilékien
mog3 byé otwarte.

Urzadzenie z wiéknami kanalikowymi o zasadniczo
nieporowatej warstwie zwartej szczeg6lnie korzystnie
stosuje si¢ w procesach, w ktérych dla wytworzenia wo-
doru trzeba stosowaé wysokie temperatury i ciénienia,
np. w procesach wytwarzania wodoru przez reformowa-
nie gazu ziemnego (metanu), innych weglowodoréw
lub w procesie metanol — woda, a zwlaszcza w procesie
reformowania metanolu z woda. W procesach  tych
szczegblnie korzystnie stosuje si¢ nikiel lub stopy do
wytwarzania kanalikowych wiékien. Wydaje sie, ze
obecno$é¢ wody hamuje osadzanie si¢ wegla na powierzch-
ni metalu, totez prowadzac proces w obecnos$ci wody
mozna unikngé szkodliwego wplywu wegla w powierz-
chni¢ widkien z niklu lub jego stopéw, obserwowanego
w -preypedku nicebecnodci wedy lub w obecnoici jej
w malym stezeniu. Urzadzenia te moZna réwnieZ sto-
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sowaé do wytwarzania droga dyfuzji stosunkowo czy-
stego wodoru w procesie dysocjacji amoniaku. Ponie-
waz jednak amoniak w pewnej mierze dziala szkodliwie
na wi6kna niklowe lub ze stopéw niklu, przeto proces
dysocjacji amoniaku trzeba prowadzié oddzielnie.

Szczegblna zaleta sposobu wedlug wynalazku jest to,
Ze mozna go stosowaé w réznych reakcjach chemiczaych,
prowadzonych po obu stronach §cianek wl6kne. Jest to
korzystne np. wtedy, gdy po jednej stronie §cianki za-
chodzi endotermiczna reakcja dajaca wodér, Ktéry
moze dyfundowaé przez zasadniczo nieporowaty wars-
twe w §ciance wldkna. Cieplo niezb¢dne dla takiej re-
akcji i dla utrzymania wlaciwej temperatury mozina
dostarczaé¢ np. przez doprowadzenie gazu zawierajacego
tlen, takiego jak powietrze, do przeciwnej strony $cianki
i przeprowadzenie po tej stronie egzotermicznej reakcji
z wodorem. Té uzupelniajace reakcje mozna prowadzié
po przeciwleglych stronach $écianek wi6kna. Reakcje te
mozina- ulatwiaé stosujac na wewnetrznych powierz-
chniach écianek substancje dzialajace Kkatalitycznie
lub stosujac w widknie tworzywo katalizujgce jedna
lub wickszg liczbe 23dsnych reakcji.

Stosowanie sposobu wedlug wynalazku w reakcjach
w celu przesunig¢cia stanu réwnowagi w zgdanym kie-
runku réwniez jest zwigzane z inna odmiang procesu dy-
fuzji gazu. Stosowanie to jest skuteczne zwlaszcza
w przypadku reakcji, ktérych przebieg jest ograniczony
stanem réwnowagi i gdy wystepuje uboczny produkt o
malej czgsteczce, np. wodér. Stan réwnowagi mozna
woéwczas przesuwaé¢ w Kierunku wytwarzania Zadanego
produktu usuwajgc te mate czgsteczki.

Przy uZyciu wl6kien stosowanych w procesie wedlug
wynalazku mozna prowadzi¢ reakcje w fazie gazowej
przy optymalnych ciénieniach i pomimo uzyskiwaé Za-
dany stopief przemiany. Podobnie teZ moZna prowadzié¢
reakcje w temperaturach, w ktérych stan réwnowagi
jest mniej korzystny, hamujgc lub calkowicie likwidujac
niepozadane reakcje uboczne.

Mozna tez prowadzi¢ procesy w Korzystniejszych
gospodarczo warunkach, np. dostosowujgc steZenia
skladniké6w reakcji tak, aby otrzymywaé produkt
z wyiszg wydajnodciq i przy lepszym stopniu przemiany
niz w przypadku prowadzenia tych reakcji w zwykly
sposéb, to jest bez dyfuzji gazu. Zmniejszajgc stezenie
matych czasteczek, np. wodoru w gazowej mieszaninie
podawanej reakcji powoduje si¢ dla danej reakcji che-
micznej przesuwanie stanu réwnowagi w kierunku wy
twarzania dodatkowych produktéw reakcji (w tym tez
wodoru) i w wyniku tego uzyskuje si¢ stopiefi przemia-
ny skladniké6w reakcji w produkt wyzszy niz przy pro-
wadzeniu tej reakcji w podobnych warunkach, lecz bez
stosowania dyfuzji gazu.

W celu lepszego wyjasnienia przesuwania stanu réw-
nowagi w reakcjach chemicznych za pomocg wiékien
wedlug wynalazku mozZna wskazaé na procesy znane
z brytyjskiego opisu patentowego nr 1 039 381. Pro-
cesy takie sg stosowane szeroko na skale przemyslows.
Na przyklad, duze ilosci wodoru wytwarza sie reformu-
jac weglowodory lub metanol przez termiczny rozklad
weglowodoréw, przez procesy czeéciowego utleniania
weglowodor6w i przez reakcje tlenku wegla z woda
(z para wodna).

Znane s3 réwniez inne reakcje prowadzone w fazie

gazowej, w ktérych wodér jest jednym z produktéw.

Reakcje takie s3 prowadzone na skalg przemyslowa i to
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nie tylko w celu wytwarzania wodoru, ale réwniez
wtedy, gdy w ich wyniku otrzymuje si¢ wodér jako pro-
dukt uboczny. Na przyklad, mozna tu wymienié¢ spe-
cjalne reakcje odwodorniania, takie jak np. przemiana
cykloheksanu w benzen albo izopentanu w izopren.
W takich reakcjach Zadanym produktem jest weglowo-
dér, a wodér stanowi produkt uboczny.

Stosujac wi6kna wedlug wynalazku moZna réwniez
prowadzi¢ reakcj¢ uwodorniania. Przykladem takiej
reakcji w stanie réwnowagi jest odwodornianie etylo-
benzenu do styrenu. Reakcj¢ te zwykle prowadzi sie
w temperaturze 600°C i stopiei przemiany wynosi
okolo 50%. Usuwajac wodér, stanowigcy produkt u-
boczny, na drodze dyfuzji, np. przez przepuszczajace
wodér metalowe widkna kanalikowe wedlug wynalazku,
reakcje t¢ mozna przesunaé, uzyskujgc wyiszy stopiet
przemiany. WI6kna wedlug wynalazku mozna oczywiscie
wytwarzaé tak, Ze sa odporne na dzialanie wysokich
temperatur.

Innym przykiadem tego typu reakcji jest wytwarzanie
akrylonitrylu przez odwodornianie nitrylu kwasu pro-
pionowego. Nitryl kwasu propionowego jest ubocznym
produktem = przy wytwarzaniu akrylonitrylu. JeZeli
odwodornianie prowadzi si¢ w znany sposéb w pod-
wyzszonych temperaturach, to nitryl kwasu propiono-
wego ulega tylko rozkladowi na niepozadane produkty.
Skuteczne odwodornianie moina :jednak prowadzié
w temperaturze 175°C, ‘stosujgc homogeniczng kata-
liz¢ przy uzyciu kompleksowych zwigzkéw metali, ale
woéwczas odwodornianie zachodzj ze stopniem przemiany
wynoszacym tylko 19%. Usuwajac za§ wodér droga
dyfuzji przy uzyciu urzadzenia wedlug wynalazku mozna
korzystnie przesuwadé stan réwnowagi i zwiekszaé sto-
pief przemiany.

Na przebieg reakcji w fazie gazowej, w ktérych wo-
dér jest produktem, czgsto ma wplyw obecno$¢ homoge-
nicznych albo heterogenicznych katalizatoréw i zgodnie
z wynelazkiem mozna prowadzié¢ te reakcje w specjal-
nym reaktorze, zawierajagcym substancje Katalityczne.
Na przyklad, jeZeli dyfuzja wodoru zachodzi w samym
reaktorze ze stalym Kkatalizatorem, woéwczes komore
reakcyjna moina wypelni¢ stalym katalizatorem i kana-
klikowe wlékna umieéci¢ w bliskim kentakcie z katali-
zatorem tak, Ze wodér dyfunduje przez nie niezwlocznie
po jego wytworzeniu. Poza tym, w reakcjach takich
nieorganiczne tworzywo wilékien, to jest metal, moze
samo dzialaé jak katalizator lub jego noénik, a wéwczas,
dzi¢ki duZej dost¢pnej powierzchni wlasciwej, uzyskuje
si¢ korzystniejszq réwnowage reakcji.

Wod6r otrzymany ne drodze opisanej wyzej dyfuzji jest
bardzo czysty, co jest szczegblnie pozadane.

Przyktlad. Mieszaning 930 g tlenku niklu (Fl-
sher N-66), 80 g magnetytu (Fe;O,) (Fisher I-119)
i 800 ml dwumetyloformamidu umieszcza si¢ w mlynie
kulowym z kulami stalowymi i miele dokladnie w celu
dokladnego wymieszania i rozdrobnienia duzych sku- -
piefi. Mieszanine te chlodzi si¢ do temperatury okolo
10°C i przesgcza przez lejek Bucknera, stosujgc filtra-
cyjng .tkanine z 100% nylonu Style No.W.N.H.-Y
7MO-PD8 (Feon). Stalowe kule oddziela si¢ na duzym
sicie umieszczonym nad lejkiem. Na tkaninie pozostajq
duze czgstki i skupienia nie rozdrobnione w czasie
mielenia. '

Przesgczony produkt kieruje si¢ z lejka bezposrednio
do duZego mieszalnika typu Waring. Do mieszalnika



123 786

15

dodaje si¢ tez 204,8 g kopolimeru akrylonitrylu (okolo
939, akrylonitrylu i okolo 7% octanu winylu) i miesza
az do uzyskania do$¢ jednolitej mieszaniny. Przed
zmieszaniem rozpuszczalnik chlodzi si¢, w celu uniknie-
cia rozpuszczania podczas mieszania, W mieszalniku na-
stepiije dalsze zmieszanie tlenk6w i rozpuszczenie poli-
meru. Mieszanie koriczy si¢, gdy temperatura mierzona
za pomoca termopary w mieszaninie osigga 75°C. Cie-
plo niezb¢dne dla uzyskania tej temperatury pochodzi
Zz przemiany mechanicznej energii w czasie mieszania.
Podczas tego mieszania w mieszalniku utrzymuje si¢
ci$nienie okolo 74 hPa, w celu unikniecia wchianiania
powietrza przez mieszaning.

Otrzymana mieszanina stanowi roztwér kopolimeru
akrylonitrylu, zawierajgcy r6wnomierna dyspersj¢ czg-
stek tlenu. Mieszanine t¢ przencrsi si¢ niezwlocznie do
naczynia na roztwér przedzalniczy w urzadzeniu do
wyprzedzania, ktérego dysza jest zanurzona w kapieli
koagulacyjnej, spr¢za pod ci$nieniem 6,3 MPa i rozpo-
czyna pompowanie za pomocg pompy o stalej wydajnosci,
dostarczajacej przy 6,0 obrotach/minute 3,5 ml miesza-
niny/minute. Mieszaning te filtruje si¢ przez uklad
filtracyjny o korficowym sicie stalowym majgcym oczka
o §rednicy 0,037 mm. Przefiltrowana mieszanina wplywa
do dyszy majgcej zewnetrzng §rednicg¢ okoto 711 mikro-
metréw i $rodkowy trzpieA o $rednicy zewngtrznej
okolo 457 mikrometr6w i $rednicy wewnetrznej 254
mikrometry. Wode o temperaturze 22°C, stanowiaca
§rodek wewngetrznie koagulujacy, wprowadza si¢ przez
Srodkowy trzpieh w ilodci 0,76 ml/minut¢. Kapiel
koagulacyjna ma temperature 18°C i zawiera 65% dwu-
metyloacetamidu i 35% wody. Temperatura miesza-
niny w naczyniu na roztwér prz¢dzalniczy jest wyzsza
od temperatury kapieli koagulacyjnej. Wi6kno po przej-
§ciu przez kapiel koagulacyjng odbiera si¢ na pierwszej
rolce prowadniczej z predkoscia 6 m/minute, plucze
na tej rolce roztworem z kgpieli koagulacyjnej (uzu-
pelnienie procesu koagulacji), a - nast¢pnie zdejonizo-
wang wode na drugiej rolce i rozciaga 2,5 krotnie: po-
miedzy drugg i trzecia rolka prowadniczg w kapieli za-
wierajacej wrzacg wode. Po rozciagnieciu widékno roz-
luznia si¢ (wygrzewa) przy stosunku 0,8 pomiedzy
trzecig i czwartg rolkg prowadniczg i ostatecznie odbiera
z predkoscig 12 m/minute na cewke, stosujac nawijarke
Leosona. Polimeryczne wi6kno macierzyste z kanali-
kiem ma zewnetrzng $rednice okolo 643 mikrometry
i Srednice wewne¢trzng w przybliZzeniu o polowe mme)sza
od zewnetrznej.

Cewke z wldknem macierzystym moczy si¢ w ciagu
okolo 18 godzin w zbiorniku o stalym przeplywie
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$wiezo zdejonizowanej wody, suszy w ciagu 24 godzin
w temperaturze i wilgotnosci pokojowej (okolo 25°C
i wilgotno§é wzgledna 509%), po czym umieszcza po
stronie zasilania pieca do przemiany. Przed mierzeniem
i poddawaniem dzialaniu pary wiékno odwija si¢ z cewki
w naczyniu z woda. Wiékno wprowadza si¢ do pieca
na przenosniku ta§mowym przez maly otwér z zasuwg.
Temperatura w piecu wynosi 1080°C, a do pieca wpro-
wadza w ciagu 1 minuty 7,6 litra gazu zawierajacego
okolo 34,49% wodoru, 0,9% tlenku wegla i 64,79, azotu.

" Wiokno utrzymuje si¢ w temperaturze roboczej w ciagu

8 minut. Otrzymane wiékno ze stopu niklu z Zelazem,
tak jak i wiékno macierzyste, ma §cianki o promieniowo
anizotropowym ukladzie wewne¢trznej pustej przestrzeni
i warstwe powierzchniowa na zewnetrznej powierzchni.
W16kno jest mocne i ciggliwe, jego zewnetrzna $rednica
wynosi okolo 381 mikrometré6w i §rednica wewnetrzna
okotlo 203 mikrometréw.

W prébie z gazem z reformingu, zawierajgcym okolo
37% wodoru i 51% para wodnej oraz matle ilo§ci tlenku
wegla, dwutlenku wegla i metanu, predko$¢ przenikania
wodoru przez te wi6kna w réznych temperaturach ma
wartoéci podane w nastepujgcej tabeli. W tabeli tej objg-
to$¢ wodoru podano pod ci$nieniem normalnym, a ci§-
nienie w przestrzeni, do ktérej wodér dyfundowat wy-
nosilo 666 Pa.

Tabela
Temperatura °C Predko$¢ przenikania
cm?/cm? sek.
700 1,2 X 10-3
750 1,7 x10-3
800 2,2 x10-3
855 3,0 x10-3

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb prowadzenia procesu dyfuzji wodoru przez
nieporowatg przegrode¢ metalowa przepuszczajaca wodor,
znamienny tym, Ze jako przegrod¢ stosuje si¢ monoli~
tyczne wiokno kanalikowe z metalu przepuszczajacego
wodér, majace promieniowo anizotropowy ukilad we-
wnaetrznych pustych przestrzeni w ciance i zasadniczo
nieporowata warstwe zwartg.

2. Spos6b wedlug ‘zastrz. 1, zmamienny tym, ze
stosuje si¢ wi6kno z niklu lub ze stopu niklu.

3. Sposéb wedtlug zastrz. 2, znamienny tym, Ze sto-
suje si¢ wiékno ze stopu niklu z zelazem.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje
si¢ przegrod¢ umieszczong w ogniwie spaleniowym.
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