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Keksint® koskee molekyyliseulaa, joka koos-
tuu hiilipitoisesta alusta-aineesta, joka on
kylldstetty orgaanisella polymeerilla, jonka
molekyylipaino on vdhintdédn 400 mdsritetty-
nd hdyryfaasiosmometrisesti, tai epdorgaani-
sella polymeerilla, jonka annos on v&hin-
tdén 0,001 p-~%:sta

aina maksimiannokseen asti, joka

(laskettuna alusta—-aineen
painosta)
vield tekee saadulle seulalle mahdolliseksi
erottaa kaasu- tai nesteseoksia, jotka
sisdltdvdt komponentteja, joilla on vihin-
tddn kaksi eri molekyylihalkaisijaa, mole-
kyylipainoa tai molekyylimuotoca. Keksintd
koskee myts menetelmdd tdmdn molekyyli-
seulan valmistamiseksi, jolloin hiilipitoi-
nen alusta-aine kylldstetddn mainitulla
orgaanisella polymeerilla tai mainitulla
epdorgaanisella polymeerilla. Lisdksi kek-
sintd koskee menetelmdd kaasu- tai neste-
seosten erottamiseksi, jotka sisdltdvit
komponentteja, joilla on vdhintd&n kaksi
eri molekyylihalkaisijaa, molekyylipainoa
tai molekyylimuotoa, jossa menetelmissi
neste tai kaasu johdetaan keksinn®¥n mukai-
sen molekyyliseulan l&pi.
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Uppfinningen hi&nfdr sig till en molekylsil
som omfattar ett kolhaltigt substrat, vil-
ket impregnerats med en organisk polymer
med en molekylvikt av dtminstone 400 en-
ligt bestd@mning genom osmometri i &ngfas,
eller med en oorganisk polymer i en m&ngd
av 3tminstone 0,001 vikt-% (baserat pa
substratvikten) upp till en maximimdngd,
vilken alltjamt tilldter den resulteran-
de silen att separera gas- eller vitske-
blandningskomponenter av dtminstone tv
olika molekyldiametrar, molekylvikter
eller molekylformer.

Uppfinningen hdnfdr sig &dven till ett
férfarande for framstdllning av denna mo-
lekylsil, varvid ett kolhaltigt substrat
impregneras med den rndmnda organiska po-
lymeren eller med den né&mnda oorganiska
polymeren. Dessutom hdnfdr sig uppfinnin-
gen till ett forfarande f8r separering av
gas- eller vatskeblandningar, vilka inne-
hdller komponenter med dtminstone tvd oli-
ka molekyldiametrar, molekylvikter eller
molekylformer, varvid gasen eller vatskan
leds genom en molekylsil enligt uppfinnin-

gen.
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Hiilimolekyyliseuloja ja menetelmd niiden valmistamiseksi
ja kdyttémiseksi

Té&méd keksintd koskee molekyyliseuloja ja menetelmis
niiden valmistamiseksi ja k&yttidmiseksi. Tarkemmin sanoen
tama keksintd koskee hiilipitoisia molekyyliseuloja, joil-
la on korkeat selektiivisyyssuhteet ja korkeat kapasiteet-
tiarvot. T&m#n keksinn®n molekyyliseulat valmistetaan kyl-
last8mdlla hiilipitoisia alusta-aineita orgaanisella poly-
meerilla, jonka molekyylipaino on v#hint#4n 400 m#&dritet-
tynd héyryfaasiosmometrisesti, tai epdorgaanisella poly-
meerilla.

Munzner et al., kuvaavat US-patenttijulkaisussa n:o
3 962 129 hiilimolekyyliseulan, joka on valmistettu kyl-
last8mdlld huokoista koksia alhaisen molekyylipainon or-
gaanisella yhdisteelld, jonka kiehumispiste on 200-550°C
mitattuna normaalipaineessa. (Ks. palsta 2, rivit 50-57).
Tdamd kylldstystekniikka pienent#id tehokkaasti alusta-ai-
neen mikrohuokoset vdlille 2-6 A (0,2-0,6 mm), mutta tuot-
taa seulan, jolla on pienentynyt kapasiteetti.

Hiilimolekyyliseuloja on valmistettu p44llystdms1l14
ulkoisesti raemaista aktiivihiiltd n. 20-50 painoprosen-
tilla osittain polymeroitua liuosta ja sen jdlkeen kovet-
tamalla polymeeri ja karbonoimalla (hiilt&m#4114) polymee-
ripddllyste. Ks. P.L. Walker Jr., et al., Conference on
Industrial Carbon and Graphite, Proceedings (London) 1965,
"The Preparation of 4 A and 5 A Carbon Molecular Sieves".

Addison kuvaa US-patenttijulkaisussa n:o 2 761 822
aktiivihiilen viimeistelyprosessia. T&m4 prosessi parantaa
adsorptioselektiivisyyttd, mutta pienent#3d hiilialustan
sisdistd kapasiteettia.

On keksitty, ettd8 hiilipitoisten alusta-aineiden
makrohuokosrakenne voidaan tukkia kyll&sti#m&114 orgaani-
sella tai epdorgaanisella polymeerilla. T&m# polymeerinen
este toimii rajoittaen sisdsnpdsisyd alusta-aineen mak-
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rohuokosrakenteen ldpi vaikuttamatta merkittdvidsti enempdd
alusta-aineen mikrohuokoskapasiteettiin kuin mikrohuokos-
ten diffuusio-ominaisuuksiinkaan. Ndin ollen alusta-aineen
selektiivisyys paranee ilman huomattavaa alusta-aineen
kapasiteetin menetysta.

Kuvio 1 on juoksukaavio, joka esittdd8 pieni- ja
keskikokoisten kaasujen erotusominaisuuksia perustuen mo-
lekyyliseulan hapen ja typen diffundoituvuuksiin (nopeus)
ja happi/typpiselektiivisyyssuhteisiin eri malliyhdis-
teiden adsorptiossa.

Keksinndn mukaiselle molekyyliseulalle on tunnus-
omaista, ettd se k#dsittdd hiilipitoisen alustan, joka on
kyllistetty orgaanisella polymeerilla, jonka molekyylipai-
no on vahintd4n 400 md&ritettynd hdyryfaasiosmometrisesti,
tal ep#dorgaanisella polymeerilla, joiden m3&rd on vdhin-
t44n 0,001 p-%$:sta (laskettuna alustan painosta) aina mak-
simimddrddn asti, joka vield tekee saadulle seulalle mah-
dolliseksi erottaa kaasu- tai nesteseoksia, jotka sis&lta-
vdt komponentteja, joilla on vd&hintd&n kaksi eri molekyy-
lihalkaisijaa, molekyylipainoa tai molekyylimuotoa.

Keksintd koskee mydts menetelm&d molekyyliseulan
valmistamiseksi, jossa menetelmdssd kylldstetddn hiilipi-
toinen alusta orgaanisella polymeerilla, jonka molekyyli-
paino on vdhintdan 400 md3dritettynd hdyryfaasiosmometri-
sesti, tai epdorgaanisella polymeerilla, joiden médrd on
vdhint4in 0,001 p-%:sta (laskettuna alustan painosta) aina
maksimiannokseen asti, joka vield tekee saadulle seulalle
mahdolliseksi erottaa kaasu- tai nesteseoksia, jotka si-
sdltdvat komponentteja, joilla on vdhintd8n kaksi eri mo-
lekyylihalkaisijaa, molekyylipainoa tai molekyylimuotoa.

Keksintd koskee myts menetelmdd kaasu- tai neste-
seosten erottamiseksi, jotka sis#dltdvdt komponentteja,
joilla on vahintdin kaksi eri molekyylihalkaisijaa, mole-
kyylipainoa tai molekyylimuotoa, jossa menetelmdssd joh-
detaan neste tai kaasu molekyyliseulan ldpi, joka kdsittaa
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hiilipitoisen alustan, joka on kyll3stetty orgaanisella
polymeerilla, jonka molekyylipaino on v&hint&sn 400 madri-
tettynd hdyryfaasiosmometrisesti, tai epdorgaanisella po-
lymeerilla, joiden m#i&ri on vdhintiin 0,001 p-%:sta (las-
kettuna alustan painosta) aina maksimiannokseen asti, joka
vield tekee saadulle seulalle mahdolliseksi erottaa kaasu-

tai nesteseoksia, jotka sis#dltivit komponentteja, joilla
on vdhintd4n kaksi eri molekyylihalkaisijaa, molekyylipai-
noa tai molekyylimuotoa.

Tdssd8 kdytettynd sanonta "hiilipitoinen alusta-
(aine)" viittaa huokoiseen materiaaliin, joka koostuu pdi-
asiassa hiilestd, jolla on keskisuuri tai suuri sis#inen
pinta-ala ja joka johtuen sen sis#isist# pintaominaisuuk-
sista adsorboi kaasumaisia ja/tai nestem#isii vyhdisteiti.
Hiilipitoisia alusta-aineita ovat aktiivihiilet, hiilimo-
lekyyliseulat, noet, kovat ja pehme#t kivihiilet, bitumi-
pitoiset kivihiilet, antrasiittihiilet, ligniittihiilet,
ruskohiilet, turve, kookosp&hkinin kuoret, hiilletyt per-
sikankivet, p#hkindnkuoret, babassupdhkindn kuoret, hiil-
letyt kirsikankivet, puu jne. Useita niista hiilipitoisis-
ta alusta-aineista voidaan edullisesti esik#sitelli ennen
kKylldstystd. Tyypillisiin esikdsittelyvaiheisiin alusta-
aineen huokoisen luonteen lis##miseksi kuuluisi kalsinoin-
ti seulamaisen alusta-aineen muodostamiseksi tai aktivoin-
ti aktiivihiilialustan muodostamiseksi.

Hiilimolekyyliseulojen valmistusta kuvataan esim.
US-patenttijulkaisuissa n:ot 3 884 830, 3 222 412, 3 801
513, 2 556 859 ja 4 046 709.

Tyypillisid menetelmid aktiivihiilten valmis-
tamiseksi on kuvattu J.W. Hassler'in teoksessa "Active
Carbon", kappale 2, sivut 12-35, Chemical Publishing Co.,
Brooklyn, N.Y. (1951).

Molekyyliseuloja voidaan valmistaa kdytti#m&ll4 suh-
teellisen suurta polymeeria hiilipitoisen alusta-aineen
makrohuokosrakenteen tukkimiseksi osittain. T#mid "sulku"
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rajoittaa molekulaaristen kaasujen ja nesteiden diffuusio-
nopeutta alustan makrohuokosiin ja pois niistd, mikd pa-
rantaa alustan luonnollista mikrohuokoista seulontakykya
parantaen siten selektiivisyyttd vaikuttamatta merkittavén
haitallisestil kapasiteettiin.

Jotta hiilipitoiset alusta-aineet olisivat hybdyl-
1isis alusta-aineina tdss# yhteydess#, niiden huokosraken-
teet koostuvat yleensd huokoskokoalueesta, joka késittai:
a) makrohuokoset yleensd > 100 A:n (10 mm) halkaisija
b) mikrohuokoset yleens# < 100 A:n (10 mm) halkaisija

Kayttam4lld polymeeria, jolla on riittava molekyy-
lipaino ja sen vuoksi riittava molekyylihalkaisija, vain
alusta-aineessa olevat makrohuokoset tukkeutuvat kyllés-
tettdessid alusta-aine polymeerilla. T&m#n keksinndn olen-
nainen piirre on, ettd polymeeri ei vaikuta merkittdvésti
alusta-aineen mikrohuokosiin. T#4m# takaa sekd sisdisen ka-
pasiteetin ettd luonnollisen mikrohuokosten seulontakyvyn
sdilymisen.

Alusta-aineen seulaluonnetta parannetaan kyllésta-
m4lls orgaanisella tai epdorgaanisella polymeerilla. Alus-
ta-aineen makrohuokosten tukkimiseen k#ytetty polymeeri-
kyllidstysaineen mddrd vaihtelee haluttujen kaasun selek-
tiivisyyksien mukaan. Yleens#d arvellaan, ettd vdhintdédn
0,001 p-% polymeeria riitt8d. Jos kdytetddn liian suurta
annosta, mikrohuokoset voivat tukkeutua saaden kylldstetyn
alustan menett#miin aiotut seulontaominaisuudet. Maksimi-
annos riippuu k#ytetystd alusta-aineesta. Optimiannos voi-
daan mairitti4 vaihtelemalla annosta ja identifioimalla
kyllistetty seula, jolla on optimiseulontaominaisuudet.
Yleensid yli 20 p-% aiheuttaa ylitukkeutumista; joillakin
alustoilla pienempikin m##ra kylléstysainetta aiheuttaa
kuitenkin ylitukkeutumista.

Jotta valittu polymeeri olisi hyddyllinen kyllés-
tysaineena tdssd yhteydessda, sen tulisi parantaa alustan
selektiivisyyssuhdetta vaikuttamatta merkittdvin haitalli-
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sesti alustan kapasiteettiin.

Selektiivisyys mddritelldsn kahden diffundoituvuus-
arvon (esim. hapen diffundoituvuus/typen diffundoituvuus
DO,/DN,) suhteeksi ja kapasiteetti m#&ritell#sn adsorboi-
tuneen aineen tilavuudeksi, joka on jd#nyt annettuun
tilavuuteen hiilimolekyyliseulaa. Korkea selektiivisyys-
suhde tarkoittaa, ettd seula erottaa helposti seoksen kom-
ponentit molekyylihalkaisijan, molekyylimuodon, molekyyli-
nopeuden ja/tai sen vuorovaikutuksen perusteella kiinte#n
pinnan kanssa. Korkea kapasiteettiarvo merkitsee, etti
pleni m84r4 seulaa adsorboi suuren tilavuusmiirin kaasua.

Yleisesti on havaittu, ettd hiilimolekyyliseulat
adsorboivat nopeammin pienempis, kevyempii molekyylejéa
kuin suurempia, raskaampia molekyyleji. Tyypillinen mole-
kyylien luettelo pienenevdn diffundoituvuuden jarjestyk-
sessd8 hiilimolekyyliseuloihin on seuraava: vety, helium,
happi, hiilimonoksidi, hiilidioksidi, ammoniakki, typpi,
argon, metaani, rikkivety, eteeni, etaani, propeeni, eta-
noli, propaani, n-butaani, isobutaani, n-pentaani, isopen-
taani, o-ksyleeni, m-ksyleeni, p-ksyleeni, n-heksaani, 2-
metyylipentaani, n-heptaani. T&m# luettelo ei ole t#ydel-
linen, vaan on tarkoitettu pelk#st#8n peukalos#i#nndksi.
Jonkin verran vaihtelua diffundoituvuuksien jdrjestyksesss
olisi odotettavissa riippuen kulloinkin kdytetystd adsorp-
tioaineesta. Kuitenkin adsorptionopeuserot, jotka johtuvat
molekyylihalkaisijasta, molekyylimuodosta, molekyylinopeu-
desta ja/tal adsorboituneen aineen ja adsorboivan aineen
vuorovaikutuksista, toimivat perustana kaasumaisten tai
nestemdisten seosten erottamiselle. Mit#d suurempi on seok-
sen komponenttien adsorptionopeuksien v#linen ero, sit#
helpompi ne on erottaa seoksesta. Siirtoilmid&ihin ja ad-
sorptioteoriaan perehtyneet ymmirtdvit hyvin sanonnat "mo-
lekyylihalkaisija", "molekyylinopeus" ja "adsorboituneen/
adsorboivan aineen vuorovaikutukset". Joka tapauksessa
seuraavat tutkimukset otetaan tidten mukaan viitteeksi:
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1) R.B. Bird, W.E. Steward ja E.N. Lightfoot, Transport
Phenomena, J. Wiley & Sons, New York (1960).

2) J.0. Hirshfelder, C.F. Crentis ja R.B. Bird, Molecular
Theory of Gases and Liquids, J. Wiley & Sons, New York
(1954).

3) W.A. Steele, "The Interaction of Gases with Solid
Surfaces", The International Encyclopedia of Physical Che-
mistry and Chemical Physics, Topic 14, Volume 3, Pergamon
Press, Oxford (1974).

4) A.W. Andersson, Physical Chemistry of Surfaces, John
Wiley & Sons, New York (1976).

On todettu, ettd kaasujen tai nesteiden absoluut-
tinen diffundoituvuus kiinteisiin adsorptioaineisiin on
vaikea madrittii kokeellisesti. T&m& pdtee erityisesti
hiilipitoisiin adsorptioaineisiin, jotka ovat rakenteel-
lisesti ep#ihomogeenisia. Vertailutarkoituksiin on kuiten-
kin mahdollista valita tunnetun kokoinen vertailuadsorp-
tioaine, joka vasten muita adsorptioaineita suhteellisesti
arvostellaan. N#in saadut diffundoituvuusarvot ovat hyo-
dyllisis kuvattaessa kaasujen tai nesteiden adsorboitumis-
ta joukkoon adsorptioaineita. Tissd kuvatut hiilimolekyy-
liseulat testattiin toteamalla eri kaasujen adsorptio etu-
kdteen tyhjddn imettyihin niytteisiin oleellisesti yhden
atmosfdiarin paineessa ja oleellisesti 25°C:ssa. Diffun-
doituvuusarvot laskettiin sitten kdyttden vksinkertaista
yht41s4, joka kuvaa diffuusiota palloon.

L/L, = 6 (Dt/nR?)¥ - 3Dt/R]
jossa
L, = koekaasun t&yttomasra hetkelld t = 30 s.
L, = tasapainotdyttdmaarad (tavallisesti hetkelld t = 1
tunti)
D = diffundoituvuusarvo
t = 30 sekuntia
R, = 0,05125 cm (vertailuadsorptioaineen keskihiukkassdde).
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On ymmdrrettdvd, ettd vaihtoehtoisten parametrien
(esim. toisen vertailusdteen, l&mpdtilan, paineen tai ajan
t) valinta muuttaisi ndin saatujen diffundoituvuusarvojen
absoluuttista ja suhteellista suuruutta. T&m#n ei ole kui-
tenkaan katsottava rajoittavan tdssd kuvatun keksinndn
laajuutta tai patevyytta.

Kuvio 1 esittd88 juoksukaaviota molekyyliseulojen
valitsemiseksi md3drdttyihin kaasuerotuksiin. Tdssid juoksu-
kaaviossa seulandyte analysoidaan ensin hapen ja typen
diffundoituvuuksien (nopeuden) suhteen yll& kuvatulla ta-
valla. Ndistd kahdesta arvosta lasketaan happi/typpiselek-
tiivisyyssuhde.

Kevyille kaasuille, esim. hapelle, typelle, hiili-
monoksidille, hiilidioksidille yms. yleensd hyddyllisii
arvoja ovat diffundoituvuudet v&hint#3n n. 10 x 10°® cm?/s
ainakin yhdelle kaasuista, edullisesti vdhint&din 200 x
10"® cm?’/s ja edullisimmin vahint#3n 500 x 10°® cm?/s yhdess4
selektiivisyyssuhteiden kanssa, jotka ovat vdhint3&n 1,1,
edullisesti vdhintd4n 10, edullisemmin v&hint&d&n 25 ja
edullisimmin vahintd8dn 50. (Selektiivisyys v#dhintd&n 1,1
on sama kuin 0,9 tai pienempi. Suhde voi olla p#dinvastai-
nen).

Raskaille kaasuille, esim. etaanille, propaanille
butaaneille jne. diffundoituvuusarvojen tulee olla vahin-
tdsdn 0,1 x 10°® cm?/s ainakin yhdelle kaasuista, edullisesti
vdhintd3n 25 x 10 cm’/s, edullisimmin v#hint#in 100 x
10"® cm?/s ja selektiivisyyssuhteiden tulee olla luokkaa vi-
hintddn 1,1, edullisesti vadhintd&n 5, edullisemmin vahin-
td8n 20 ja edullisimmin vahintd&n 50. (Selektiivisyys vi-
hint88n 1,1 on sama kuin 0,9 tai pienempi. Suhde voi olla
pdinvastainen).

Nesteiden diffundoituvuudet voivat olla pienemmit
kuin kaasujen minimiarvot.

Kun happi/typpiselektiivisyyssuhde on laskettu ja
happinopeus varmistettu, juoksukaavio on hytdyllinen m&a-
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ritettdessid, mik3 nimenomainen kaasuerotus on tehokkain
kyseessd olevalle seulalle.

Seuraten kuvan 1 vasenta haaraa jos happinopeus
(DO,) on pienempi tai yht# suuri kuin 7 x 10°® cm?/s hap-
pi/typpiselektiivisyyssuhteella DO,/DN, (S), joka on suu-
rempi tai yht# suuri kuin 50, seula voi olla hydtdyllinen
hiilimonoksidin, hiilidioksidin, ammoniakin tal argonin
erottamiseen.

Seuraten kuvion 1 oikeata haaraa, jos hapen nopeus
on yli 7 x 10°® cm?/s tai happi/typpiselektiivisyyssuhde on
alle 50, vaaditaan lis#kokeita. Jos kyseessé oleva seula
ei adsorboi etaania, saattaa olla hyddyllistd erottaa
metaani, eteeni, hiilimonoksidi, hiilidioksidi, argon,
ammoniakki tai rikkivety. Jos ndyte todella adsorboi etaa-
nia, vaaditaan lisdkokeita tehokkaimman kaasuseostilanteen
ldytdmiseen, johon seulaa voidaan kayttaa.

on huomattava, ettd kuvion 1 juoksukaavio on vain
ehdotettu suuntaviiva. T&midn keksinnén molekyyliseulat
ovat kaikki hytdyllisid moniin eri kaasuerotuksiin. Kuvion
1 tarkoituksena on mairittdi edulliset erotuskaaviot.

vdhintdin 0,001 p-%, edullisesti 0,001-10,0, edul-
lisemmin n. 0,001-5,0 ja edullisimmin 0,01-1,0 ja jois-
sakin erotuksissa 0,001-0,5 p-% polymeeria (laskettuna
seulan painosta) on riittévéd tukkimaan makrohuokoset siind
masrin kuin tarvitaan parantamaan happi/typpiselektiivi-
syyttd vaikuttamatta sisdisiin mikrohuokosiin ja t&mén
vuoksi kapasiteettiin. Suurempia tai pienempid md&dria po-
lymeeria voidaan k&yttdd muihin kaasuerotuksiin.

Tassd keksinn®ssd hyddyllisi# orgaanisia ja epdor-
gaanisia polymeereja on kuvattu Sorensonin ja Campbell'in
teoksessa "Preparative Methods of Polymer Chemistry", In-
terscience Publishers, Inc., New York, New York (1961).

Yleensi t#ssid hyddylliset polymeerit kuuluvat yh-
teen tai useampiin seuraavista luokista: polyamidit, poly-
ureat, polyuretaanit, polyesterit, muut kondensaatiopoly-
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meerit, tyydyttamdttdmien monomeerien muodostamat additio-
polymeerit, dieeni- ja trieenipolymeerit ja -kopolymeerit,
sykliset polyamidit, sykliset polyesterit, sykliset poly-
eetterit, silikonipolymeerit, polymeroitu fosfonitriili-
kloridi, rikkipolymeerit, polymeroitu rikkinitridi, poly-
fenyleenieetterit, silloitetut polyesterit, fenoliformal-
dehydihartsit, epoksihartsit yms. Katso esim. "Inorganic
Polymers", F.O.A. Stone ja W.A.G. Graham, toimittajat,
Academic Press, New York (1962) ja "Principles of Polymer
Chemistry", P.J. Flory, Cornell University Press, Ithica,
New York (1963).

Esimerkkejd sopivista monomeereista, joita voidaan
kayttdd valmistettaessa ylld kuvattuja polymeereja, ovat:
akryyli- ja metakryylihapon esterit, kuten metyyli-, etyy-
1li-, 2-kloorietyyli-, propyyli-, isobutyyli-, isopropyyli,
butyyli-, tert.-butyyli-, sek.-butyyli-, etyyliheksyyli-,
amyyli-, heksyyli-, oktyyli-, dekyyli-, dodekyyli-, syklo-
heksyyli-, isobornyyli-, bentsyyli-, fenyyli-, alkyylife-
nyyli-, etoksimetyyli-, etoksietyyli-, etoksipropyyli-,
propoksimetyyli-, propoksietyyli-, propoksipropyyli-,
etoksifenyyli-, etoksibentsyyli-, etoksisykloheksyyli-,
hydroksietyyli-, hydroksipropyyliesterit, eteeni, propee-
ni, isobuteeni, di-isobuteeni, styreeni, etyylivinyyli-
bentseeni, vinyylitolueeni, wvinyylibentsyylikloridi, wvi-
nyylikloridi, vinyyliasetaatti, vinylideenikloridi, disyk-
lopentadieeni, akryylinitriili, metakryylinitriili, ak-
ryyliamidi, metakryyliamidi, diasetoniakryyliamidi, funk-
tionaaliset monomeerit, kuten wvinyylibentseeni, sulfoni-
happo, vinyyliesterit, kuten vinyyliasetaatti, vinyylipro-
pionaatti, vinyylibutyraatti, vinyylilauraatti, vinyylike-
tonit, Kkuten vinyylimetyyliketoni, wvinyylietyyliketoni,
vinyyli-isopropyyliketoni, vinyylin-butyyliketoni, vinyy-
liheksyyliketoni, vinyylioktyyliketoni, metyyli-isoprope-
nyyliketoni, vinyylialdehydit, kuten akroleiini, meakro-

leiini, krotonaldehydi, vinyylieetterit, kuten vinyylime-
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tyylieetteri, vinyylietyylieetteri, vinyylipropyylieette-
ri, vinyyli-isobutyylieetteri, vinylideeniyhdisteet, kuten
vinylideenikloridi, -bromidi tai -bromikloridi, samoin
tyydyttamittdmien dikarboksyylihappojen, kuten itakoni-,
sitrakoni-, akoniitti-, fumaari- ja maleiinihappojen vas-
taavat neutraalit tai puolihappamat puoliesterit tai va-
paat dihapot, kuten N-monoalkyyli-, N,N-dialkyyli- ja N-
dialkyyliaminoalkyyliakryyliamidit tai metakryyliamidit,
joiden alkyyliryhmissd voi olla 1-18 hiiliatomia, kuten
akryyli- tai metakryylihapon metyyli-, etyyli-, isopropyy-
li-, butyyli-, heksyyli-, sykloheksyyli-, oktyyli-, dode-
kyyli-, heksadesyyli- ja oktadesyyliaminoalkyyliesterit,
kuten B-dimetyyliaminoetyyli-, B-dietyyliaminoetyyli- tai
6-dimetyyliaminoheksyyliakrylaatit ja -metakrylaatit, al-
kyylitioetyylimetakrylaatit ja -akrylaatit, kuten etyyli-
tioetyylimetakrylaatti, vinyylipyridiinit, kuten 2-vinyy-
lipyridiini, 4-vinyylipyridiini, 2-metyyli-5 vinyylipyri-
diini; tioeettereiden ja tiofenolien polymeerit ja kopo-
lymeerit; yms.

Kun Kkyseessd ovat kopolymeerit, jotka sisdltavat
etyylitioetyylimetakrylaattia, tiofunktionaaliryhmi voi-
daan hapettaa haluttaessa vastaavaksi sulfoksidiksi tai
sulfoniksi.

Polyetyleenisesti tyydyttdm&ttomdt monomeerit, jot-
ka toimivat tavallisesti ik&#nkuin niissd olisi vain yksi
t4llainen tyydytt&m&tdn ryhms, kuten isopreeni, butadieeni
ja kloropreeni, voidaan liitt&d mukaan osana monoetyleeni-
sesti tyydyttédmatdntd ryhmaa.

Esimerkkejd polyetyleenisesti tyydyttémdttoémista
monomeereista ovat: divinyylibentseeni, divinyylipyridii-
ni, divinyylinaftaleenit, diallyyliftalaatti, etyleenigly-
kolidiakrylaatti, etyleeniglykolidimetakrylaatti, trimety-
lolipropaanitrimetakrylaatti, divinyylisulfoni, glykolin,
glyserolin, pentaerytritolin, dietyleeniglykolin, glyko-

lien monotiojohdannaisten ja resorsinolin polyvinyyli- tai
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polyallyylieetterit, divinyyliketoni, divinyylisulfidi,
allyyliakrylaatti, diallyylimaleaatti, diallyylifumaraat-
ti, diallyylisukkinaatti, diallyylikarbonaatti, diallyyli-
malonaatti, diallyylioksalaatti, diallyyliadipaatti, dial-
lyylisebasaatti, divinyylisebasaatti, diallyylitartraatti,
diallyylisilikaatti, triallyylitrikarballylaatti, trial-
lyyliakonitaatti, triallyylisitraatti ja triallyylifos-
faatti, N,N'-metyleenidiakryyliamidi-, N,N'-metyleenidi-
metakryyliamidi, N,N'-etyleenidiakryyliamidi, trivinyyli-
bentseeni, trivinyylinaftaleenit ja polyvinyyliantrasee-
nit.

Edullinen t&m#n tyyppisten monomeerien luokka ovat
aromaattiset, etyleenisesti tyydyttdmidttdm&t molekyylit,
kuten styreeni, vinyylipyridiini, vinyylinaftaleeni, vi-
nyylitolueeni, fenyyliakrylaatti, vinyyliksyleenit ja
etyylivinyylibentseeni.

Esimerkkejd edullisista polyetyleenisesti tyydytt4-
mattdmistd monomeereista ovat divinyylipyridiini, divinyy-
linaftaleeni, divinyylibentseeni, trivinyylibentseeni,
alkyylidivinyylibentseenit, joissa on 1-4 kpl 1-2 hiili-
atomeja sis&ltévad alkyyliryhm#s substituoituna bentseeni-
ytimeen ja alkyylitrivinyylibentseenit, joiden bentseeni-
ytimeen on substituoitu 1-3 kpl 1-3 hiiliatomia sis#ltadvas
alkyyliryhm8&. N&iden poly(vinyyli)bentseenimonomeerien
homopolymeerien ja kopolymeerien ohella yksi tai useampi
niistd voi olla kopolymeroitu korkeintaan 98 prosentin
(paino-% koko monomeeriseoksesta) kanssa
(1) monoetyleenisesti tyydyttim&ttSmis monomeereja tai
(2) polyetyleenisesti tyydyttimattdmis monomeereja, jotka
ovat muita kuin juuri méiriteltyj& poly(vinyyli)bentsee-
nejd tai (3) monomeerien (1) ja (2) seosta. Esimerkkeji
alkyylisubstituoiduista di- ja trivinyylibentseeneists
ovat eri vinyylitolueenit, divinyylietyylibentseeni, 1, 4-
divinyyli-2,3,5,6-tetrametyylibentseeni,1,3,5-trivinyyli—
2,4,6-trimetyylibentseeni, 1,4-divinyyli-2,3,6-trietyyli-
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bentseeni, 1,2,4-trivinyyli-3,5-dietyylibentseeni ja
1,3,5-trivinyyli-2-metyylibentseeni.

Esimerkkejd sopivista kondensaatiomonomeereista
ovat:
(a) alifaattiset kaksiemdksiset hapot, kuten maleiinihap-
po, fumaarihappo, itakonihappo, 1, 1-syklobutaanidikarbok-
syylihappo jne; (b) alifaattiset diamiinit, kuten piperat-
siini, 2-metyylipiperatsiini, cis,cis-bis(4-aminosyklohek-
syyli)metaani, metaksylyleenidiamiini jne; (c) glykolit,
kuten dietyleeniglykoli, trietyleeniglykoli, 1,2-butaani-
dioli, neopentyyliglykoli jne; (4) bis-klooriformaatit,
kuten cis- ja trans-1, 4-sykloheksyylibis-klooriformaatti,
2,2,2,4-tetrametyyli—1,3-syklobutyylibis—klooriformaatti
ja muiden yll4 mainittujen glykolien bis-klooriformaatit
jne; (e) hydroksihapot, kuten salisyylihappo, m- ja p-hyd-
roksibentsoehappo ja siitd johdetut laktonit, kuten pro-
piolaktonit, valerolaktonit, kaprolaktonit jne; (£f) di-
isosyanaatit, kuten cis- ja trans-syklopropaani-1,2-di-
isosyanaatti, cis- ja trans-syklobutaani-1, 2, -di-isosya-
naatti jne;
(g) aromaattiset dihapot ja niiden johdannaiset (esterit,
anhydridit ja happokloridit) kuten ftaalihappo, ftaalihap-
poanhydridi, tereftaalihappo, isoftaalihappo, dimetyyli-
ftalaatti jne; (h) aromaattiset diamiinit, kuten bentsi-
diini, 4,4'-metyleenidiamiini, bis(4-aminofenyyli)eetteri
jne; (i) bisfenolit, kuten bisfenoli A, bisfenoli C, bis-
fenoli F, fenolftaleiini, resorsinoli jne; (j) bisfenoli-
bis(klooriformaatit) kuten bisfenoli A bis(klooriformaat-
ti), 4,4'-dihydroksibentsofenoni bis(klooriformaatti) jne:;
(k) karbonyyli- ja tiokarbonyyliyhdisteet, kuten formal-
dehydi, asetaldehydi tioasetoniasetoni jne; (1) fenoli ja
fenolin johdannaiset, kuten alkyylifenolit, jne; (m) poly-
funktionaaliset silloitusaineet, kuten kolme- tai moni-
emiksiset hapot, kuten trimelliittihappo, tri- tai poly-
olit, kuten glyseroli, tri- tai polyamiinit, kuten diety-
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leenitriamiini; ja muut kondensaatiomonomeerit ja edell#
olevien seokset.

Y1ld kuvatuista monomeereista muodostettuja edul-
lisia polymeereja ovat seuraavat kaupallisesti saatavat
polymeerit: polyetyleeniglykoli PEG 400, PEG 4000 ja 6000
(Fisher Scientific), fenolihartsi 3435, 3446 (Polyrez Co.
Inc.), lineaariset, sykliset tai silloitetut silikonipoly-
meerit, kuten SC-102 tai SC-114 (Thermoset Plastics, Inc.)
tai DF104, SR-107 ja DF-1040 (General Electric Co.), ak-
ryyliemulsiopolymeerit, tai -kopolymeerit, kuten AMSCO Res
200, 210, 807 ja 1170 (American Mineral Spirits Co.).

Useampia kuin yhtd polymeeria voidaan myds kayttdi.
Niiden levittdminen voi olla samanaikaista tai per#dkk#is-
téa.

Tamdn keksinndn orgaanisen polymeerikyllidstysaineen
minimimolekyylipaino olisi 1luokkaa n. 400 m#&riteltyni
hoyryfaasiosmometrisesti. Ep&orgaanisen polymeerikyllds-
tysaineen molekyylipaino voi olla alle 400. Polymeerikyl-
ldstysaineen molekyylipaino on edullisesti n. 1000-

1000 000 m&aritettynd valosironnalla. Edullisimmin poly-
meerisen kylldstysaineen molekyylipaino on n. 4000-250 000
madritettynd valosironnalla. H6yryfaasiosmometria ja valo-
sironta ovat hyvin tunnettuja molekyylipainojen mittaus-
menetelmid ja niitd selostetaan esimerkiksi teoksessa
Billmeyer, Jr., Fred W., Textbook of Polymer Science, 2.
painos, Wiley Interscience, New York (1971) sivut 67-68 ja
81-84.

Mitd tahansa tekniikkaa voidaan k#yttdi hiilipitoi-
sen alusta-aineen kylldstdmiseen polymeerilla. Polymeeri
voidaan esimerkiksi liuottaa sopivaan liuottimeen, johon
alusta-aine on sekoitettu, ylim#3&rdinen liuos dekantoida
tai suodattaa pois ja alusta-aine kuivata tai lampSk#si-
telld siten, ettd makrohuokoset tukkeutuvat polymeerip#il-
lysteelld. Muita tekniikoita ovat polymeeriliuosten ruis-
kutus tai polymeerihtyryn johtaminen alusta-aineen n&dyt-
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teen 1lé&pi. Mik&dli alusta-aine ei kylldsty riittavisti
yhdelld polymeeriké&sittelylld, yhtd tai useampia 1lisdka-
sittelyjd voidaan kd&dyttdd halutun makrohuokosten tuk-
kimisen saavuttamiseksi.

Tadss8 keksinndssd edullisia hiilipitoisia alusta-
aineita ovat materiaalit, joissa on suuri prosenttimddri,
edullisimmin ainakin 90 % mikrohuokosia, tarkemmin sanoen
ne materiaalit, joissa on suuri prosenttimddrd mikrohuoko-
sia, joiden koko on alle 20 A (2 mm). Monia t#llaisia ma-
teriaaleja on saatavana kaupallisesti lukuisilta toimit-
tajilta tai voidaan valmistaa milld tahansa alaan pereh-
tyneen kdytettdvissd olevalla menetelmalld.

Erityisen edullisia hiilipitoisia alusta-aineita
ovat aktiivihiilet ja hiilimolekyyliseulat.

Tyypillisi8 kuumennuslaitteita, jJoita k&ytetdan
hiilipitoisten alusta-aineiden valmistuksessa, joissa on
suuri prosenttimdidrd mikrohuokosia, ovat epésuorasti kuu-
mennetut viertouunit, moniarinauunit, 1leijukerrosuunit,
Selas-tyyppiset ep#suorasti kuumennetut tai s#&hkdisesti
ldmmitetyt ruuvikuljetinuunit tai jotkut erityyppisista
metallinkisittelyuuneista (esim. Lindberg), joita alalla
tunnetaan. Edullinen kuumennuslaite on infrapunakuumennet-
tu jatkuvakuljetustyyppinen uuni, jota on kuvattu amerik-
kalaisissa patenteissa n:ot 4 050 900 ja 3 648 630, jotka
liitetd3n viitteend t&hdn esitykseen.

Limptkssittely hiilipitoisen alusta-aineen valmis-
tamiseksi, jossa on suuri prosenttimddrd mikrohuokosia
(ennen kyll#stystd), suoritetaan yleensd yli 250°C:n l&m-
pdtiloissa edullisen alueen ollessa 500-1100°C. Tyypilli-
set viipymisajat ovat 1 minuutista useisiin tunteihin.

Hiilipitoisen alusta-aineen jatkuvakuljetustyyp-
pinen kuumennus hiilipitoisten materiaalien valmistamisek-
si, joissa on suuri prosenttimddrd mikrohuokosia, myShem-
pd4 kyllastystd varten, voidaan toteuttaa jommalla kummal-
la kahdesta tavasta. (1) Hiillettyd perusmateriaalia voi-
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daan prosessoida uuniatmosfddrissid, joka sisdltidi pienen
mddrdn, edullisesti alle 1000 ppm happea joko my®6td- tai
vastavirtaan kulkevassa inertiss#d kaasuvirrassa seuraavas-
ti:

Alue Edullinen
(A) lampttila 480-1100°C 750-1040°C
(B) viipymdaika 5-90 min. 5-30 min.
(C) sybttdnopeus 6,8-27 kg/h 13,6-22,7 kg/h

(D) N,-huuhtelunopeus 15-35 SCFM 20-30 SCFM

(2) Vaihtoehtoisesti agglomeroitua perusmateriaalia
voidaan prosessoida uuniatmosfddrissd, joka sisdltd4d hie-
man, esim. korkeintaan 10 000 ppm, happea, mydtd- tai vas-
tavirtaan kulkevassa inertissd kaasuvirrassa seuraavasti:

Alue Edullinen
(A) lampdtila 250-1100°C 500-1000°C
(B) viipymisaika vdhintddn 1 min. 1-180 min.
(edullisimmin 10-60 min.)
(C) sydttbnopeus 0,5-41 kg/h 18-25 kg/h
(D) typpihuuhtelu 5-40 SCFM 5-30 SCFM

Y114 olevat parametrit vaihtelevat riippuen kdyte-
tystd uunista, eivdtkd ne tdmdn vuoksi ole kriittisid pa-
rametreja. Agglomeroidut perusmateriaalit voivat sisdltas
30-98 p-% perusmateriaalia, 1-40 p-% termistd sideainetta,
kuten kivihiilipiked, maatljypiked, asfalttia, bitumia ja
ligniinid, 0-20 p-% kylmdsideainetta, kuten t&rkkelystd ja
0-40 p-% vettd.

Polymeerilla kylldstettyd seulaa voidaan edelleen
modifioida hiillettdmélld polymeerinen kylldstysaine 250-
1100°C:ssa, edullisesti 500-1000°C:ssa.

Seuraavat esimerkit osoittavat polymeeristen kyl-
lastysaineiden vaikutuksen hiilipitoisiin alusta-ainei-
siin. N4dm3 esimerkit ovat luonteeltaan ainoastaan kuvaavia
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elkd niitd ole tarkoitettu rajoituksiksi tém#n keksinndn
suojapiirille.

Esimerkki 1

Vaihe 1: Alusta-aineen valmistus

Seulottua kookosp&hkin#hiiltd (8 x 30 mesh, n. 2,4
x 0,55 mm) k#siteltiin termisesti jatkuvakuljetustyyppi-
sess# uunissa (valmistaja Shirco, Inc.) 750°C:ssa 15 min.

ajan typen alaisena hiilipitoisen alusta-aineen tuottami-
seksi. Kisittelem#dttSmédn kookospidhkindin perustuvan alus-
ta-aineen happi/typpiselektiivisyyssuhde oli 0,88, hap-
pikapasiteetti 2,90 cm’/cm’ ja n#enndistiheys 0,624 g/cm’.

Vaihe 2: Alusta-aineen kyllédstykset

100 g vaiheesta 1 saatua kookospdhkinddn perustuvaa
hiilimolekyyliseula-alustaa kylldstettiin liuoksella, jos-
sa oli 2 g polyetyleeniglykoli (PEG) 4000, jonka molekyy-
lipaino on 4000 (Fisher Scientific Co.) 100 g:ssa vetta
sekoittamalla alusta-ainetta liuoksen kanssa, kunnes kaasu
oli poistunut hiilest#. (Vaahtoaminen lakkasi n. 5-10 mi-
nuutissa). Ylim#drdinen liuos dekantoitiin seoksesta jJa
kyllastettyd alusta-ainetta ilmakuivattiin 2-3 tuntia,
kunnes se oli vapaasti valuva. Tdm3n jélkeen kylldstettya
kookospdhkindalustaa uunikuivattiin 75°C:ssa 20 tuntia
ndenndistiheyteen 0,679 g/cm®’. Hydratoidun PEG:n lopulli-
seksi kylladstysainetasoksi laskettiin ndenndistiheyden
muutoksesta 8,8 p-%. PEG:n todellinen taso olisi alle 2,0
p-%.

Vaihe 3: Seula-analyysi

Koekaasun diffundoituvuusarvon laskemiseksi m#&ri-
tettiin heliumlaajenemisella sellaisen n#dytekennon kuollut
tilavuus, joka sis#lsi n. 10 g seula-ainetta. T&m&n j&l-
keen koekaasu laajennettiin uudelleen tyhjddn vedettyyn
nidytekennoon yhden litran tarkistuskennosta. Kun kuollut
tilavuus tunnettiin, koekaasun adsorptiota (tayttomddrad)
seurattiin systeemin paineen muutoksen avulla. N&ma arvot
yhdistettynd seulandytteelle laskettuun tasapainotdyttdar-
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voon yhden tunnin kuluttua, tekivit mahdolliseksi suhteel-
lisen sy®ttdarvon (L,/L,) m#irittamisen. L, oli koekaasun
tdyttbdarvo seulandytteeseen annetulla hetkelld, esim. 30
sekunnin kuluttua ja L, oli koekaasun tayttdarvo seulandyt-
teeseen tasapainossa. Seulandytteen diffundoituvuusarvo
(D) laskettiin sitten koekaasulle ratkaisemalla vksinker-
taistettu yhtdld diffuusiolle pallon sis##n:

L./L, = 6 (Dt/nR2)* - 3Dt/R?

Jjossa

L, = koekaasun t&yttom#srd hetkelld t = 30 s.

L, = tasapainotaytt$ (tavallisesti hetkellsd t = 1 tunti)
D = diffundoituvuusarvo

t =30 s

R, = 0,05125 cm (vertailuadsorptioaineen keskihiukkassdde).

Ndin laskettu diffundoituvuusarvo edustaa sek#d mik-
rochuokosten ettd makrohuokosten diffundoituvuuden yhdis-
telmdd. Kts. Dedrick, R.L. ja Beckmann, R.B., "Kinetics of
Adsorption by Activated Carbon from Dilute Aqueous Solu-
tion, " Physical Adsorption Processes and Principles, L.N.
Canjar ja J.A. Kostecki, toimittajat, Vol. 63, American
Institute of Chemical Engineers, New York (1967); Walker,
P.L., Jr., Austin, L.G., Nandi, S.P., "Activated Diffusion
of Gases in Molecular Sieve Materials", The Chemistry and
Physics of Carbon, P.L. Walker, Jr., toimittaja, Vol. 2,
Marcel Dekker, Inc., New York (1966) ja Crank, J., "The
Mathematics of Diffusion", 2. painos, Clarendon Press,
Oxford (1975).

Tamdn ja kaikkien seuraavien esimerkkien diffundoi-
tuvuusarvot mé&ritettiin kiyttiden yhden atmosfiirin - 5
prosentin kaasun l&ht®painetta 25 * 5°C:n lampdtilassa.
Ndissd médrityksissd kaytetty aika t oli 30 sekuntia.
Koekaasun diffundoituvuusarvojen m#iritt&minen teki mah-
dolliseksi selektiivisyyssuhteen laskemisen (esim. hap-
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pi/typpi S = DO,/DN,). Seulan kapasiteetti mddritettiin
ilmoittamalla tasapainotdyttd L, kaasun tilavuutena (STP)
kuutiosenttimetrid kohti adsorptioainetta.

Kyllidstetyn seulan analyysi osoitti happi/typpise-
lektiivisyyssuhdetta 43,3 ja happikapasiteettia 3,04 cm®/
cm’.

Esimerkki 2

Vaihe 1: Alusta-aineen valmistus

Seos, joka sis#lsi 80 oaino-osaa pulveroitua koo-
kospahkinshiilt4d, 10 osaa kivihiilitervapiked (105°C:n
pehmenemispiste), 10 osaa pulveroitua tdrkkelystd ja 20-25
% vetts, rakeistettiin raemyllyssd 3,2 x 9,5 mm:n rakeiden
muodostamiseksi. Rakeita k#siteltiin sitten termisesti
typen alaisena 800°C:ssa 15 min. ajan jatkuvakuljetus-
tyyppisess8 uunissa hiilipitoisen alusta-aineen valmis-
tamiseksi. T&midn seulan kaasun diffundoituvuusarvot las-
kettiin esimerkin 1 vaiheessa 3 kuvatulla tavalla. Hiili-
pitoisen alustan ndenndistiheys oli 0,50 g/cm3, happi/-
typpiselektiivisyyssuhde 3,00 ja happikapasiteetti 3,12
cm®/cm®.

Vaihe 2: Alusta-aineen kylldstys

100 g yl1l48 vaiheessa 1 kuvattua hiilipitoista alus-
ta-ainetta kylldstettiin kuten esimerkin 1 vaiheessa 2
liuoksella, joka sis#dlsi 1 g PEG 4000 100 g:ssa vettd.
Ylim#sirsdinen liuos dekantoitiin, alusta-aine pyyhittiin
kuivaksi, kuivattiin sen jdlkeen 150°C:ssa, kunnes nden-
ndistiheys oli 0,530 g/cm®. Témdn alusta-aineen kaasun dif-

fundoituvuusarvot laskettiin esimerkin 1 vaiheessa 3 kuva-

tulla tavalla. Kylldstetyn alusta-aineen happi/typpise-
lektiivisyyssuhde oli 61,3 ja happikapasiteetti 3,09
cm’/cm®. Hydratoidun PEG:n lopullisen kylldstysainetason
laskettiin n#enndistiheyden muutoksesta olevan 6,0 p-%.
Todellinen PEG-taso olisi alle 5-%.

Esimerkki 3

100 g kdsittelem&tdntd hiilipitoista alusta-ainet-
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ta, jota kuvattiin esimerkin 2 vaiheessa 1, kyllistettiin
liuoksella, jossa oli & g PEG 4000, jonka molekyylipaino
oli 4000, 100 g:ssa vetta ja kuivattiin sitten esimerkissi
2 kuvatulla tavalla, jolloin saatiin kylldstetty alusta-
aine, jonka n3enndistiheys oli 0,540 g/cm’, happi/typpise-
lektiivisyyssuhde 102, 6 ja happikapasiteetti 3,04 cm®/cm’.
Lopullisen kylldstysainetason hydratoituna PEG:n4 lasket-
tiin ndenndistiheydesti olevan 8,0 p-%. Todellinen PEG-
taso olisi alle 5,0 p-%.

Esimerkki 4

100 g esimerkin 2 vaiheessa 1 kuvattua kisitteleméi-
tontd hiilipitoista alusta-ainetta kylldstettiin liuoksel-
la, joka sisdlsi 5 g PEG 6000, jonka molekyylipaino oli
6000 (Fisher Scientific Co.) 100 g:ssa vettd ja kuivattiin
sitten esimerkissd 2 kuvatulla tavalla, jolloin saatiin
kyllastetty seula, jonka n#enndistiheys oli 0,530 g/cm?,
happi/typpiselektiivisyyssuhde 47,5 ja happikapasiteetti

3,22 cm’/cm’. Lopullisen kyll&stysainetason hydratoituna
PEG:na laskettiin ndenndistiheyden muutoksesta olevan 6,0
p-%. Todellinen PEG-taso olisi alle 5,0 p-%.

Esimerkki 5

100 g esimerkin 2 vaiheessa 1 kuvattua kdsittelems-
tontd hiilipitoista alusta-ainetta kyllédstettiin liuoksel-
la, joka sis#lsi 1 cm3Polyrez 3446-fenoliformaldehydihart-
sia 100 cm®:ssa vettd, pyyhittiin kuivaksi ja kuivattiin
115°C:ssa 16 tuntia veden poistamiseksi Jja hartsin kovet-
tamiseksi. Kyll#stetyn seulan ndenndistiheys oli 0,521
g/cm®, happi/typpiselektiivisyyssuhde 24,7 ja happikapasi-

teetti 3,14 cm’/cm’. Lopullisen kyllastysainetason ynné
kosteuden laskettiin ndenndistiheyden muutoksesta olevan
4,2 p-%. Todellinen Polyrez 3446-taso olisi alle 2 p-%.
Esimerkit 6-61
Hiilimolekyyliseuloja valmistettiin upottamalla eri

alusta-aineita eri polymeeriliuoksiin taulukossa I esite-
tylld tavalla. Liuokset dekantoitiin kiintoaineista. Kisi-
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teltyj8 alusta-aineita ilmakuivattiin sitten ja asetettiin
imupaperille ylim#drdisen polymeeriliuoksenkpoistamiseksi.
Lis#kuivaus toteutettiin kuivaamalla késiteltyja alustoja
kuivausuunissa 100°C:ssa 12 tuntia. Lopullinen kyllastys-
taso kylléstysaineena grammoina grammaa kohti alusta-ai-
netta, madritettiin nidennidistiheyden erosta alusta-aineen
kyllastidmittdmdn ndytteen ja kyllidstetyn alusta-aineen
v&41il114. Virheraja t#ss#d m#drityksessd oli = 5 %. Kyllas-
tystasoja on vaikea saada ja ne ovat vain likim#drdisia,
mitd todistaa se seikka, ettd jotkut mittaukset johtivat
negatiivisiin tasoihin, mik& on mahdotonta. Hapen diffun-
doituvuus (DO,), happi/typpiselektiivisyys DO,/DN,, (S) jJa
happikapasiteetti (0, CAP) masdritettiin kylléstetylle alus-
ta-aineelle ja alusta-aineen kyllastamattdmidlle ndytteel-
le. Tulokset on koottu taulukkoon I.

Esimerkin 24 seula valmistettiin kuumentamalla
seosta, jossa oli kalsinoitua kookospahkindhiiltd ja
5 p-% rikkijauhetta, uunissa 150°C:ssa, kunnes rikki oli
adsorboitunut.

Esimerkkien 58-61 seulat kuumennettiin sen jédlkeen
370°C:seen 15 minuutiksi polymeerikylléstysaineen hiillet-
timiseksi. Taulukossa I esimerkeille 58-61 ilmoitetut
DO,-, S- ja 0, Cap-arvot koskevat hiillettyjd polymeereja.
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Seuraavat mddritelmdt ovat hy®dyllisi8 taulukon I

tulosten tulkinnassa:

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(£)

(g)

(h)

(1)

(3)

(k)

Calgon MSC-V-, molekyyliseulahiili, valmistaja Calgon
Carbon Corporation, Pittsburgh, Pa.

Raemainen kookosp&hkin#hiili - 12 x 400 meshin (n.
1,4 x 0,4 mm) raemainen kookospdhkindhiili, kalsinoitu
1000°C:ssa.

Calgon PCB - 3 x 6 meshin (n. 6,7 x 3, 4 mm) kookos
p8hkindhiilirakeita, aktivoitu useita tunteja
982°C:ssa hoyrylld, valmistaja Calgon Carbon Corpora
tion, Pittsburgh, Pa.

Bitumipitoinen hiiliagglomeraatti - 12 x 40 meshin (n.
1,4 x 0,38 mm) rakeita agglomeroitua seosta, jossa on
93 % keskihaihtuvaa bitumipitoista koksaushiilts ja 7
% kivihiilitervapiked (105°), joka on hapetettu ja
tehty haihtumattomaksi kuumentamalla 450°C:en ilmassa.
Aktiivihiilen edeltdjdaine.

Kalsinoitu bitumipitoinen kivihiiliagglomeraatti -

12 x 40 meshin sybttd, kalsinoitu inertissi atmosfai
rissd 750-982°C:ssa useita tunteja.

Agglomeroitu kookospdhkin&hiili - agglomeroidun koo
kospdhkindhiilen kalsinoituja 3,2 mm:n rakeita, Jjotka
kostuvat 10 p-%:sta tdrkkelystd 10 p-%$:sta pikes
(105°C) ja 80 p-%:sta kookospdhkin#hiiltsd, kalsinoitu
800°C:ssa 30 minuuttia, n#enndistiheys 0,500 g/cm’.
Polyrez 3446 - vesiliukoinen fenolihartsi, valmistaja
Polyrez Co.

AMSCO 1170 - vinyyliasetaattiemulsiopolymeeri, kiinto-
ainepitoisuus 45 %, viskositeetti 200 cP, lasittumis
lampdtila 33°C, valmistaja Union 0il Co.

UCAR 4580 - akryyliemulsiopolymeeri, kiintoainepitoi-
suus 48 ¥, valmistaja Union Carbide.

PEG 400 - polyetyleeniglykoli, jonka molekyylipaino on
400, valmistaja Fisher Scientific.

DF 104 - veteen liukenematon silikoniliuos, valmistaja
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General Electric.
SR 141 - veteen liukenematon silikoniliuos, valmistaja
General Electric.
A.E. (K-1-S)-asfalttiemulsio, jolla on hidas kovet
tumisnopeus, valmistaja Koppers Co.
A.E. (K-1-M)-asfalttiemulsio, jolla on keskinkertainen
kovettumisnopeus, valmistaja Koppers Co.
Polyrez 3435 - veteen liukenematon fenolihartsi (kor-
keampi molekyylipaino kuin Polyrez 3446-hartsilla),
valmistaja Polyrez Co.
Ucar 351 - vinyyliakryylilateksiemulsiopolymeeri,
hiukkaskoko 0,3 mikronia, kiintoainepitoisuus 65 %,
lasittumisl&mpdtila 10°C, valmistaja Union Carbide.
DMDAAC 65-prosenttinen - dimetyylidiallyyliammonium-
kloridipolymeeri, valmistaja Calgon Carbon Corpora
tion, Pittsburgh, Pa.
PEG 20 000 - polyetyleeniglykoli, jonka molekyylipaino
on 20 000, valmistaja Fisher Scientific.
PEG 4000 - polyetyleeniglykoli, jonka molekyylipaino
on 4000, valmistaja Fisher Scientific.
Meta Silicate - natriummetasilikaatti, valmistaja
Fisher Scientific Co., k#ytetty 10 g natriummetasili
kaattia 50 g:ssa vettd.

Esimerkki 62

Esimerkin 21 molekyyliseula testattiin eri kaasujen

adsorption suhteen esimerkin 1 vaiheessa 3 kuvatulla ta-

valla. Tulokset olivat seuraavat:

Diffundoituvuus Kapasiteetti
(x 10°° cm’/s) (cm®/cm’)
Co, 714 24,2
CH, 14 11,6
C,H, 71 22,6
C,H, 1,0 16,1
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Selektiivisyysarvot valituille erotuksille olivat:

CO,/CH, 51
C,H,/C,H, 71
CH, /C,H, 14
CO,/C,H, 714

Esimerkki 63
Esimerkin 48 molekyyliseula testattiin eri kaasujen

adsorption suhteen esimerkin 1 vaiheessa 3 kuvatulla ta-

valla.
Tulokset olivat seuraavat:
Diffundoituvuus Kapasiteetti
(x 10°® cm?/s) (cm®/cm?®)
Cco, 950 9,3
CH, 443 2,3
C,H, 373 8,5
C,H, 100 6,9
C,H, 111 10,4
C;H, 2,5 3,8
n-C.H,, 2 2,7
Selektiivisyysarvot valituille erotuksille olivat:
CO,/CH, 2,1
C,H,/C,H, 3,7
C,H,/C,H, 44,4
CH,/n-CH,, 221,5

Esimerkki 64

50 g esimerkin 2 vaiheessa 1 kuvattua k&sittelemi-
toéntd hiilipitoista alusta-ainetta kylldstettiin liuoksel-
la, jossa oli 15 g DF 1040 50 g:ssa sykloheksaania. DF
1040 on veteen liukenematon silikoniliuos, valmistaja Ge-
neral Electric. Kylldstettyd alusta-ainetta kuivattiin
110°C:ssa n#enndistiheyteen 0,563 g/cm’. Kaasun diffun-
doituvuusarvot tdlle hiilimolekyyliseulalle laskettiin
esimerkin 1 vaiheessa 3 esitetylli tavalla.
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Tulokset olivat seuraavat:
Diffundoituvuus Kapasiteetti
(x 1078 cm?/s) (cm®/cm?)

0, 866 3,15
5 N, 28 3,02
Co, 392 17,7
CH, 0,01 4,6
C,H, 0,4 12,4
C.H, 0,3 0,6
10 C,H,
n-CH,,
Selektiivisyysarvot valituille erotuksille olivat:
0,/N, 30,9
CO,/CH, 39,200

15 C0,/C,H, 980



10

15

20

25

30

35

31 81022

Patenttivaatimukset

1. Molekyyliseula, tunnettu siitd, ettd se
kdsittdd hiilipitoisen alustan, joka on kylladstetty or-
gaanisella polymeerilla, jonka molekyylipaino on vdhint#in
400 m88ritettynd hdyryfaasiosmometrisesti, tai epdorgaani-
sella polymeerilla, joiden m##rid on vihint##n 0,001
p-%:sta (laskettuna alustan painosta) aina maksimim3&r&in
asti, joka vield tekee saadulle seulalle mahdolliseksi
erottaa kaasu- tai nesteseoksia, jotka sis#ltavit kompo-
nentteja, joilla on v&hint&&n kaksi eri molekyylihalkai-
sijaa, molekyylipainoa tai molekyylimuotoa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen molekyyliseula,
tunne t tusiitd, ettd mainittu orgaaninen tai epdor-
gaaninen polymeeri on valittu ryhméstd, johon kuuluvat
polyamidit, polyureat, polyuretaanit, polyesterit, konden-
saatiopolymeerit, additiopolymeerit, dieenipolymeerit,
trieenipolymeerit, sykliset polyamidit, sykliset polyeste-
rit, sykliset polyeetterit, silikonipolymeerit, polymero-
itu fosfonitriilikloridi, rikkipolymeerit, polymeroitu
rikkinitridi, polyfenyleenieetterit, silloitetut polyeste-
rit, fenoliformaldehydihartsit, epoksihartsit, polyetylee-
niglykoli, akryyliemulsiopolymeerit tai -kopolymeerit, as-
falttiemulsiopolymeerit ja silikaatit.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen molekyyliseula,
tunnettusiitd, ettd mainittu hiilipitoinen alusta
on valittu ryhmdst#d, johon kuuluvat aktiivihiili ja hiili-
molekyyliseula.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen molekyyliseula,
tunne ttusiitd, ettd mainitun orgaanisen tai epsor-
gaanisen polymeerin m&&rd on 0,001-10,0 p-% (laskettuna
alustan painosta).

5. Menetelm& molekyyliseulan valmistamiseksi,
tunnet t u siitd, ettd kyllistetdsn hiilipitoinen
alusta orgaanisella polymeerilla, jonka molekyylipaino on
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vdhint&3in 400 maidritettynd hdyryfaasiosmometrisesti, tai
epsorgaanisella polymeerilla, joiden m&8&r& on v&hintddn
0,001 p-%:sta (laskettuna alustan painosta) aina maksimi-
annokseen asti, joka viel# tekee saadulle seulalle mahdol-
liseksi erottaa kaasu- tai nesteseoksia, jotka sis#dltdavat
komponentteja, joilla on vdhintd#dn kaksi eri molekyylihal-
kaisijaa, molekyylipainoa tai molekyylimuotoa.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd,
tunnettusiitd, ettid mainittu orgaaninen polymeeri
tai ep#dorgaaninen polymeeri on valittu ryhmdstsd, johon
kuuluvat polyamidit, polyureat, polyuretaanit, polyeste-
rit, kondensaatiopolymeerit, additiopolymeerit, dieenipo-
lymeerit, trieenipolymeerit, sykliset polyamidit, sykliset
polyesterit, sykliset polyeetterit, silikonipolymeerit,
polymeroitu fosfonitriilikloridi, rikkipolymeerit, polyme-
roitu rikkinitridi, polyfenyleenieetterit, silloitetut
polyesterit, fenoliformaldehydihartsit, epoksihartsit,
polyetyleeniglykoli, akryyliemulsiopolymeerit tai -kopoly-
meerit ja asfalttiemulsiopolymeerit.

7. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmi,
tunnettusiitd, ettd mainittu hiilipitoinen alusta
on valittu ryhm#std, johon kuuluvat aktiivihiili ja hiili-
molekyyliseula.

8. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelm& mole-
kyyliseulan valmistamiseksi, t unne t tu siitd, ettd
kyllidstetdsn hiilipitoinen alusta orgaanisella polymeeril-
la, jonka molekyylipaino on v&hint&#&n 400 mddritettynd
hdyryfaasiosmometrisesti, 0,001-5,0 p-%:n mddridnd (lasket-
tuna alustan painosta).

9. Menetelmsd kaasu- tai nesteseosten erottamiseksi,
jotka sis#ltdvat komponentteja, joilla on vdhintddn kaksi
eri molekyylihalkaisijaa, molekyylipainoa tai molekyyli-
muotoa, t un n e t t u siitd, ettd johdetaan neste tai
kaasu molekyyliseulan 1l#pi, joka k#sittéd hiilipitoisen
alustan, joka on kylldstetty orgaanisella polymeerilla,
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jonka molekyylipaino on vdhintdidn 400 middritettynd hdyry-
faasiosmometrisesti, tai epdorgaanisella polymeerilla,
joiden mddrd on vahintdsn 0,001 p-%:sta (laskettuna alus-
tan painosta) aina maksimiannokseen asti, joka vield tekee
saadulle seulalle mahdolliseksi erottaa kaasu- tail nes-
teseoksia, jotka sis#ltavdt komponentteja, joilla on va-
hintd4n kaksi eri molekyylihalkaisijaa, molekyylipainoa
tai molekyylimuotoa.
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Patentkrav:

1. Molekylsikt, k a8 nne tecknad dirav, att
den omfattar ett kolhaltigt substrat, vilket impregnerats
med en organisk polymer med en molekylvikt av minst 400,
bestdmd osmometriskt i angfas, eller med en ocorganisk po-
lymer i en m#ngd av minst 0,001 vikt-% (baserat pa subst-
ratets vikt) upp till en maximim&ngd, vilken &nnu g&r det
mdjligt £6r den erhdllna sikten att separera gas- eller
vitskeblandningar, som innehdller komponenter med minst
tvd olika molekyldiametrar, molekylvikter eller molekyl-
former.

2. Molekylsikt enligt patentkravet 1, k 8 nne -
t e c knad dirav, att ndmnda organiska eller oorganiska
polymer valts bland polyamider, polykarbamider, polyure-
taner, polyestrar, kondensationspolymerer, additionspoly-
merer, dienpolymerer, trienpolymerer, cykliska polyamider,
cykliska polyestrar, cykliska polyetrar, silikonpolymerer,
polymeriserad fosfonitrilklorid, svavelpolymerer, polyme-
riserad svavelnitrid, polyfenylenetrar, tvdrbundna poly-
estrar, fenolformaldehydhartser, epoxihartser, polyetylen-
glykol, akrylemulsionspolymerer eller -sampolymerer, as-
faltemulsionspolymerer och silikater.

3. Molekylsikt enligt patentkravet 1, k @8 n n e -
t e c k n ad didrav, att nidmnda kolhaltiga substrat valts
bland aktiverat kol och en kolmolekylsikt.

4. Molekylsikt enligt patentkravet 1, k 8 n n e -
tecknad dirav, att mdngden av ndmnda organiska
eller oorganiska polymer &r 0,001-10,0 vikt-% (baserat pa
substrates vikt).

S. Fdrfarande f¢r framstdllning av en molekylsikt,
kdnnetecknat dirav, att man impregnerar ett
kolhaltigt substrat med en organisk polymer med en mole-
kylvikt av minst 400, best#md osmometriskt i angfas, eller
med en oorganisk polymer i en m#ngd av minst 0,001 vikt-3%
(baserat pA substratets vikt) upp till en maximim&ngd,
vilken #4nnu g&r det mdjligt f6r den erhdllna sikten att
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separera gas- eller vdtskeblandningar, som innehdller kom-
ponenter med minst tva olika molekyldiametrar, molekyl-
vikter eller molekylformer.

6. Fbrfarande enligt patentkravet 5, k 4 n n e -

t ec knat ddrav, att ndmnda organiska eller oorganiska
polymer valts bland polyamider, polykarbamider, polyure-
taner, polyestrar, kondensationspolymerer, additionspoly-
merer, dienpolymerer, trienpolymerer, cykliska polyamider,
cykliska polyestrar, cykliska polyetrar, silikonpolymerer,
polymeriserad fosfonitrilklorid, svavelpolymerer, polyme-
riserad svavelnitrid, polyfenylenetrar, tvdrbundna poly-
estrar, fenolformaldehydhartser, epoxihartser, polyetylen-
glykol, akrylemulsionspolymerer eller -sampolymerer och
asfaltemulsionspolymerer.

7. Forfarande enligt patenkravet 5, k 4 n n e -

t ec knat ddrav, att ndmnda kolhaltiga substrat valts
bland aktiverat kol och en kolmolekylsikt.

8. Fdrfarande f6r framst#llning av en molekylsikt,
enligt patentkravet 5, k a nnetecknat ddrav, att
man impregnerar ett kolhaltigt substrat med en organisk
polymer med en molekylvikt av minst 400, best#md osmomet-
riskt i angfas, i en m&ngd av 0,001-5,0 vikt-% (baserat pa
substratets vikt).

9. Forfarande f8r separering av gas- eller vitske-
blandningar, vilka innehdller komponenter med minst tva
olika molekyldiametrar, molekylvikter eller molekylformer,
kdnnetecknat ddrav, att man leder vitskan eller
gasen genom en molekylsikt som omfattar ett kolhaltigt
substrat, vilket impregnerats med en organisk polymer
med en molekylvikt av minst 400, bestdmd osmometriskt i
angfas, eller med en oorganisk polymer i en mdngd av
minst 0,001 vikt-% (baserat pd substratets vikt) upp till
en maximimdngd, vilken &nnu g¥6r det m®jligt f6r den er-
h3llna sikten att separera gas- eller v#tskeblandningar,
som innehdller komponenter med minst tvA olika molekyl-
diametrar, molekylvikter eller molekylformer.
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