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Vyndlez se tyka viceslozkové membrény
pro déleni plynt, zejména pro dsleni plynl
ohsahujicich vodik, helium, amoniak, oxid
uhelnaty, oxid uhligity, dusik, argon, fluo-
rid sirovy, methan a ethan, které sestéva z
pavlakového materidiu a porézniho nosice.

Oddslovaci postupy, vEetnd postupll, pii
kterych se zvysuje koncentrace zddané sloZ-
ky a pii kterych se odd#luje alespoit jeden
poZadovany plyn ze smisi plynfl, jsou zvl188-
18 dalezitymi postupy, zejména s ohledem
na skute&nost, Ze z&soby chemickych suro-
vin nejsou nevyterpatelné. vzhledem k vyse
uvedenému se v technické praxi vyskytuije
stale Gastdil nutnost oidélovani jednoho ne-
ba vice plyni ze smeési plynd za Gelem je-
jich dalSiho yyuZiti v procesu v§roby. Z do-
savadniho stavu techniky jsou zndmy Getné
metody selektivniho ddleni jednoho nebo vi-
ce plynii ze smési plynft pomoci separatnich
membran. Aby bylo dosazeno selektivniho
d&leni musi membréana vykazovat mensi od-
por k priichodu jednoho nebo vice plynt k
priichodu alespoil jednoho jiného plynu ob-
sazeného ve smési. P¥i tomto selektivnim d&-
leni se takto doséhne prednostniho sniZeni
nebo zvydeni koncentrace jednoho nebo vi-
ce poZadovanych plynd ve smési vzhledem
k alespoii jednomu jinému plynu a tudiZ se
ziskd produkt, ktery mé jing pomér jednoho
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nebo vice poZadovanych plynfi k alespoil
jednomu jinému plynu, nez je pomer v plt-
vodni plynné smési. Aby se viak selektivni
déleni jednoho nebo vice poZadovanych ply-
ni za poOuZiti separadnich membrén bylo
vyuZitelné v priumyslovém mé&¥itku musi byt
membrény schopné odolavat nejen podmin-
kam, kterym mohou byt podrobeny (b&hem
provadéni oddglovaciho postupy, ate také
musi umoziiovat odpovidajici selektivni d&é-
leni jednoho nebo vice poZadovanych plynti
p¥i dostatetné vysoké rychlosti filtrace na
jednotku plochy povrchu membréany, aby
pouziti d&liciho postupu bylo ekonomicky
vihodné. Separadni membrany, které vyka-
z1ji pom&rng vysoké hodnoty selektivity od-
aslovani, ale nepfijatelné nizké hodunoty
rychlosti filtrace, vyZaduji tak velké povr-
chové plochy separatni membrény, Ze pouZi-
ti t&chto membran by bylo z ekonomickych
divodl v pramyslovych podminkéch nepii-
jatelné. Podobné je mo7mo uvést, Ze sepa-
ratni membrany, které vykazuiji vysoké
rychlosti filtrace, ale nizké hodnoty selek-
tivity d&leni, jsou rovndz primyslové nepo-
writelné. P¥i vyvoil separatnich membrén je
tedy cilem vyvinout nejen pfemdieng selek-
tival membranu pro déleni jednoho nebo vi-
ce poadovanych plynd ze smési plyni, ale

. dosdhnout rovnéZ i dostatetné vysoké hod-
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noty rychlosti filirace tak, aby vyuZiti téch-
to separaCnich membréan bylo z ekonomic-
kych divodd moZné i v primyslovém mé-
Fitku.

Obecnd je moZno uvést, Ze prichod plynu
membrédnou se obvykle uskute€iiuje priicho-
dem skrz pory, tj. spojitymi kanalky pro
prichod tekutiny, které spojujl vstupni a vy-
stupni povrch membrany (p¥ifemZ tyto po6-
ry mohou nebo nemusi byt vhodné pro déle-
ni plynit Knudsenovym zphsobem nebo difu-
z1). Podle jiného mechanizmu se podle sou-
fasného ndzoru na teorii membrdn miZe
prichod plynu membrédnou uskuteénit inter-
akci plynu s materidlem membrény. V tom-
to druhém z uvedenych mechanizmf se pfed-
poklad4, Ze p¥l priichodu plynu membrénou
dochézi k rozpoudténi plynu v materidlu
membréany a k difuzi plynu membrénou. Kon-
stanta permeability pro plyn je potom déna
jako vysledek rozpustnosti a difuzivity ply-
nu membrénou. Dany membranovy material
mé takto svoji konstantu permeability pro
prichoed daného plynu s materidlem membra-
ny. Rychlost filtrace plynu, to znamend pri-
tok plynu membranon, z4visi na konstanté
permeability, ale je také ovlivn&na dalS$imi
faktory, jako jsou tlou§tka membrény, fyzi-
kéalni povaha membrény, rozdil parcidlnich
tlak@ filtrovaného plynu membréanou, tep-
lota, atd.

Ve snaze vyreSit zvlastni problémy, ke
kterym dochézi p¥i uskute&iiovani délicich
operaci, byly aZ dosud vyvinuty rfizné modi-
fikace membran pouZivanych pro déleni ka-
palin. V nésledujicim budou popsdny spe-
cifické modifikace membran, pouZivanych
pro déleni kapalin a feSicich konkrétni prob-
1émy spojené s timto délenim, p¥ifemZ z to-
hoto popisu bude patrny rozsah problemati-
ky, ktery je tfeba pifi navrhovédni téchto
membrén zviddnout, a poté bude rozebrdna
problematika d&leni plynfl. Napiiklad je
moZno uvést celuldzové membrany, které
byly podle dosavadniho stavu techniky vyvi-
nuty a pouZivany pro odsolovani vody, pfi-
demZ tyto membrédny mohou byt obecné& uve-
deny jako ,husté“ neboli ,kompaktni®
membrany. Tyto husté neboli kompakini
membrany jsou takové membrény, které v
podstat& neobsahuji péry, tzn., Ze oba povr-
chy membrédny nemaji Zadné spojeni pro-
stiednictvim kandlkd, kterymi by mohla pro-
tékat tekutina a jsou v podstatd bez préazd-
nych prostord, tzn., Ze ve vlastnim materia-
lu membrédny nejsou obsaZeny dutiny, které
by ohsahovaly materidl membrény. V p¥ipa-
dé kompaktnich membrédn je libovolny z o-
bou povrchlt vhodny jako vstupni povrch,
protoZe vlastnosti kompaktni membrany jsou
stejné bez ohledu na strann povrchuy, tzn., Ze
membréna je symetrickd. JelikoZ je tato
membréana v podstaté stejnd v celé své struk-
tufe, spadd do rozsahu definice izotropnich
membran. Atkoliv nékteré z téchto kompakt-
nich membréan jsou velmi selektivni, jedna z
jejich hlavnich nevyhod je mald rychlost
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filtrace, kterd je zplisobena relativn® vy8si
hustotor membrdny. Z vySe uvedeného di-
vodu je tudiZ neekonomické budovat zaFize-
ni pro odsolovani vétsich mnoZstvi vody za
pou%iti kompaktnich membrén. Ve snaze po
zvydeni filtracni rychlosti membrén, pouZi-
vanych pro déleni kapalin, byla do téchto
membrén napriklad priddvana plnidla za G-
¢elem upravy poérovitosti a vyroby co moZ-
nd nejtenéich membran, imZ by se zvysila
rychlost filtrace. I kdyZ bylo dosaZeno v ur-
¢itém méFitku zlepSeni rychlosti filtrace, ob-
vykle byly tyto zlep3ené vysledky dosaZeny
na ukor selektivity specidlnich membrén.

Ve snaze zlep§it Gi¢innost membrany byla
navrZzena vyroba modifikované membréany
pro odsolovani vody z acetdtové celuldzy,
viz Loeb a kol. patent USA €. 3133 132. P¥i
této metodd se nejdiive vytvori odlitim roz-
toku acetdtové celuldzy tenkd vrstva a po-
tom se na této tenké vrstvé vytvofi husty
membranovy povrch, coZ je moZno provést
riiznymi technikami, jako je napfikiad od-
pafeni rozpoustddla a nésledujici maceni ve
studené vodé&. Tvorba t&chto membrén s hus-
tym povrchem zahrnuje obvykle i konetné
zpracovani ,nabobtndnim® v horké vod&.
Membrény, které jsou vyrobeny metodou po-~
dle Loeba a kol. jsou sloZeny ze dvou riiz-
nych vrstev, ale vyrobeny ze stejného aceta-
tocelul6zového materidlu, tzn. z tenké husté
semipermeabilni povrchové vrstvy a méné&
husté, neselektivni nosné vrstvy, kterd obsa-
huje dutiny. JelikoZ tyto membrany v pod-
staté nemaiji stejnou hustotu v celé své
struktufe, spadajl do rozsahu definice anizo-
tropnich membréan. Vzhledem k témto roz-
dilnym vrstvam a rozdilnym vlastnostem jed-
notlivgch &4asti membrany, které je moZno
pozorovat v zavislosti na tom, na kterou
stranu membréany je p¥ivadén zpracovédvany
solny rozitok, je moZno tyto membréany podle
Loeba a kol. charakierizovat jako membréany
asymetrické.

U t8chto asymetrickych membrén s hus-
tou povrchovou vrstvou bylo napfiklad v
praktickych odsclovacich testech proké&zé-
no, Ze maji vy3si filtra&ni rychlost neZ star-
§1 typy kompakinich membrén. ZlepSeni fil-
traéni rychlosti u membrédn Loebova typu
bylo pFipisovano sniZeni tloudtky husté se-
lektivnl vrstvy. Méné& hustd vrstva v této
membrdnd vytvafi dostatedn& pevny struk-
turdlni nosié, &imZ se zabraiiuje prasknuti
membrany pfi operacich provad&ngych pod
tlakem, pFitemZ méa maly odpor k priitoku
filtratu. D&leni se tedy déje v podstat® na
husté povrchové vrstvd, pFitemZ primérni
funkci mén& husté nosné vrstvy je vytvorit
fyzikalni nosit pro povrchovou hustou vrst-
vu. V téchto membréanach Loebova typu jsou
v3ak tyto méné& husté nositové vrstvy Casto
zhutnény tlaky vyskytujicimi se pfi odsolo-
vani vody.

Za téchito podminek ztrdci méné& hustd no-
sitové vrstva néco ze svého plivodniho ob-
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jernu (tedy pbjemu, ktery ie tvofen dutind-
mi v membréné], ¢ diisledku gehoi ie zabra-
fovano yolnému odtoku filtratu na V?t@kové
stran® husté povrchové yrstvy, coZ s€ proje-
vuije ve snizené rycmosti filtrace. Navic s€
acetatocelul\ézové membrany, vyvinuté Loe-
pem a kol., ucpévajl a podléhaii paznym che-
mickym degradacim. pozornost pyla proto
obracenga na v§voi membran Loebova typy,
ale z jinych materié\ﬁ, neZ ie acetatova ce-
luléza, s cilem dosazeni lepsich strukturnich
ylastnosti a zvysienl chemické odolnosti mem-
pran. Zpracovani pohjmernich materiallt po-
dle Loeba tak, aby se ziskala iednusloikova
membrana, kterd by vyk.azov:ala dobrou se-
1ektivitu 4 dobrou filtratni rychl»oﬁt, se uka-
zalo byt extrémné pbtizné. yatsina pokusﬁ
skontild ziskanim membran, které jsou bud

orézni, mail kanalky v husté povrchové
yrstvé pra prittok tekutiny pomoci nichZ ne-
1ze pmvé‘dét fudiz addstovant tekutin, nebo
které mail hustou povrchovmu yrstvua prilid
silnou na 1o, aby byly dosaZené filtraéni
rychmsti vyuiitemé v praxi. Tyto asymetric-
ké membrany kromé toho abvykle selhavaijl
v takovych p‘fipadeeh, kdy se dsleni kapalin
pr»otvédi raverznl osm0Zou. Jak bude déle u-
vedeno, jeitd 1a7si e ziskat membrany Loe-
bova typy, kieré maji dobrou selekiivitu a
filtratnl yychlost pro déleni plyni.

palgi vyvol ziskavanl vhodnych separal-
nich membran pro adsolovant yody a vzajem-
né oddslovani Kkapalin, jakio 11&pf‘ik13d or-
ganick?ch \atek od kapsalin, vedl ke sloZe-
nym membranam, obsahuiicim pf)mvit? no-
i, kterym diky p\"?immnosti prﬁtokovvch
kanaltk miZe lehce projit kapaling, ale kte-
ry ie dostatetné pevny, aby vydrzel provoz-

ni podminky oddslovaciho postupu a tenkou

samipermeabﬂni membrand, které ie uloZe-
na na tomio nosiéi. Tyto sloZené membrany
zahrnujl  tax zvané ,,dynamicky yznikié®
memprany, ktoré jsou yyrabény kontinuainim
uklddanim pmymemih»o materidlu Z priva-
diného roztoku na péwviw nosité ve formse
filmu. Toto kontinualni ukladéani je nutné z
toho divoilt, Ze pxolymemi film ie ynéasen do
pori a pmch:’izi pérovits’rm gubstratem 2 po-
tfebuie tndiz byt doplitovan. Kromd toho ie
film polymer.niho materidlu navic obvykle
dostatetnd rozpustny v dslené kapalné smeé-
si, takZe podléha také lateralni erozi, ti. vy~
myvani z nosite.

Z dosvavadniho stavi techniky jsou rovnéZ
znémy sloZené odsolovact membrany, Které
jsou yyrabeny tak, Ze porovity nosit je opat-
fen v podstaté pevuou difazni nebo separal-
ai membranoi. tomto sméru je moZno u-
vést napfiklad patent USA &. 3676 203, auto-
pupis»ovana
separatni membréna na bazi polyakryl»o»vé
kyseliny na p()mvitém nositi, jako je napii-

ka 1810 separatni membrany e relativng vel-
k4, nap¥iklad aZ 60 nm, takze je tato separat-
ni membrénad dostatetnd pevna a nem4 tako-

you tendenct vnikat 4o port pémvitého no-

gite neho na nich praskat. Dalgi navrhy za-
hraudt pouZiti anizotropniid nosice, jehoZ
povrch je pustsi, jako piimého nosite sepa-
ratni membrany, viz napfiklad Cabasso &
kol., Research and Development od NS-1 and
Related polysulione Hollow Fibers for
Reverse Osmosis Desalination of Seawa-
ter, Gulf Research Institute, gervenec
1975, publikace National Technical B~
formation Service, . Department of
commerce, C- PR 248 g66. Cabasso a
kol., zde uvadi slozené mpembrany pro
odsolovani vody, které sestavail z anizoirop-
nich po&ysultvono‘v?ch dutych viaken, kterd
jsou pokryta napf‘iklad polyethyleniminem,
ktery ie sesitovéan in sjty, nebo furfurylalko-
holem zpolymerovlan?m in situ, ¢im% se Zis-
ké superponované separa‘c’ni membrana. Ji-
n§ posivp ziskavani reverzanich osmotickych
membrén i€ uveden V patentu USA &isto
3 556 309, autor Shorr. v tomto patenfu jsou

pro reverzni 0smozl; které gestavail Z ani-
zotropnind P i
adhezni vrstvy na parovitem substratu a ten-
ké semipermeabﬂni merbrany, vazané na
suhstrat adhezivoi vrstvou. Tyto ultratenké
pm»o‘,pmpustné membrany s€ gasto pil spojo-
vani s pémvit?m nositovym materidlem V¥~
rahéjl odddleng, pﬁéemi oddslend vyrabe-
né ultratenka membrana a pérovity’r nosit se
potom spoil povrchy jeden kK druhémut.
Dalgimi typy membran, které se pouiivaji
pro zpraco»véni kapalin, jsou tak zvané ul
trafiltratni membrany, Ve kterych jsou vy-
tvofeny pory p»o«%adovaného priméru. TEmito
ary mohou projit dostatetné malé moleku-
1y, zatimco vetsl neboll objemnéjéi molekuly
jsou zadriovany na piivodni strand membré-
ny. priklady rhznych typht ultrafﬂtraémch
membréan jsou uvedeny V patentu USA tislo

membrany, které
rll pro asleni alkalickych hydroxidl od he-
miceluldzy, pfiﬁemi ultrafiltrace pr'o.»bmé na
gelu.

vyse uvedeny rozbor dosavadniho stavu
techniky s€ yztahoval na membrany pro nd-
délovéni‘k-apaliny 7 kapainé smosi, jako na-
pfiklad pro odsolovéani vody. Teprve nedav-
no nabyl nd yyznamu v{voj separaénich
membran, které by pyly yvhodné pro oddslo-
vani plynu 2 plynné smésl. pritichod pilynd
sep‘ar‘aénimi membranami byl podroben riiz-
nym gtudifm, pi‘iéemi je MOZNo kvomstatovat,
7e dosud nebyly yyvinuty membrany pro as-

leni plynd, které by mily jak yysokou fil-

P . .

yyuZitl. \Y nasledujicim popisu jsou jlusiro-
vany specifické modifikace membran urée-

tice v dané oblasti techniky a tim i o vyzna-
mu pi‘edmétného vynalezu.
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V oboru déleni plynd byly nejdiive sna-
hy vyuZit znalosti, které byly ziskany pfi vy-
voji membran pro oddélovédni kapalin z ka-
palnych smési. Pfi vywoji vhodnych separat-
nich membréan pro plynné systémy existuje
vSak mnoho rozdilnych podminek ve srov-
nédni s vyvojem vhodnych membrdn pro sy-
stémy kapalné. Napiiklad p¥itomnost malych
pord v membrang nemusi nep¥iznivé ovliv-
fiovat vykon membrédny uréené pro déleni
kapalin, jako je nap¥iklad odsolovéni vody,
diky absorpci a bobtnani membréany a vyso-
ké viskozité a vysokym kohezivnim vlastnos-
tem kapalin.

JelikoZ plyny majl extrémné nizké absor-
péni, viskozni a kohezivni vlastnosti, neexis-
tuje Zadnda prekdzka, kterd by =zabrénila
snadnému pronikani pory v takové membra-
né, coZ by mélo za diisledek malé, pokud vii-
bec néjaké, déleni plynh. Velmi déleZity roz-
dil mezi kapalinami a plyny, ktery miiZe ov-
liviiovat selektivni déleni prichodem mem-
branami, je obecné niZ8i rozpustnost plynlt v
membrédndch ve srovndni s rozpustnosti ka-
palin v té¢chto membrdndch, coZ méa za na-
sledek niZ31 konstanty permeability pro ply-
ny ve srovnéni s konstantami permeabilita-
mi pro kapaliny. Dalsimi rozdily mezi kapa-
linami a plyny, které mohou ovliviiovat se-
lektivni d&leni filtraci plyntt membranou jsou
hustota a vnitfni tiak, vliv teploty na visko-
zitu, povrchové napéti a stupeii uspofadéni
struktury materialu.

Je zndmo, Ze materialy, které vykazuji dob-
ré dé&lici schopnosti pro plyny maji ¢asto niz-
81 konstanty permeability ve srovnani s ma-
terigly, které maji 3patné délici schopnosti
pro plyny. VSeobecné je moZno konstatovat,
Ze bylo usili v tomto oboru zaméFeno na
ziskani materidlu pro vytvoreni membrany
na déleni piynfi v co moZnd nejtenti formé,
nebo! je tfeba vzit v itvahu nizkou propust-
nost, za ufelem dosaZeni odpovidajici rych-
losti filtrace s tim, Ze membrdna bude po-
kud moZno bez péri, takZe plyny by procha-
zely membranou interakci s materidlem
membrany. Jeden z moZnych piistupt k vy-
voji separatnich membrdn vhodnych pro
plynné systémy spofivd v ziskani sloZené
membréany, ktera mu superponovanou mem-
branu uloZenou na anizotropnim porovitém
nosici, kde superponovand membréana zajis-
tuje Zadouci déleni, to znamend, Ze superpo-
novanéd membréna je polopropustnd. Super-
ponované membrdny jsou s vyhodou dosta-
tetné tenké, tzn. ultratenké, &im% se ziskaji
takové hodnoty rychlosti filtrace, které jsou
vyuZitelné v primyslovém méritku. Hlavni
funkci porézniho nosiée je vytvaret podklad
a chranit superponovanou membranu proti
podkozeni jemné, tenké superponované struk-
tury. Vhodné nosi€e maji nizky odpor k pri-
chodu filtratu pii provadséni selektivniho od-
Aélovani filtrované sloZky ze zpracovdvané
smési na této superponované membrand. Ty-
to nosi¢e jsou vyhodn& porézni, nebot tako-

8

vato struktura mé nizky odpor k prochéze-
jicimu filtrdtu, pri€emZ jsou jeSté dostateg-
né nosné, to znamend, Ze maji velikost pdril
dostateén& malou, takZe zabrafiuji prasknuti
superponované membrany za podminek pro-
vadéni déleni. Priklady membrén, uréenych
pro déleni plynd, se superponovanou mem-
branou na poréznim nosifi jsou uvedeny v
patentu USA &. 3 616 607, autor Klass a kol.,
v patentu USA €. 3657 113, autor Stancell a
kol. a v patentu USA ¢. 3775 303, autor Ya-
suda.

Tyto sloZené membrany pro déleni plynf
maji ovSem své nedostatky. Napiiklad v USA
patentu €. 3980 456, autor Browall, je popi-
sovanéd vyroba sloZenych membréanavych vrs-
tev pro déleni kysliku ze vzduchu skladaji-
cich se z nosife tvofeného mikroporézni po-
lykarbonétovou folii a z oddé&lend vyrobené,
tzn. pfedem vyrobené, superponované ultra-
tenké separadni membréany, kterd se skladéa
Z 80 procent polyfenylenoxidu a 20 procent
organopolysiloxanpolykarbondtového kopo-
Iymeru. Vyloudeni piitomnosti nedistot ve
formé extrémné malych C4stic, tzn. ¢4stic o
velikosti pod asi 300 nm, z vyrobni sféry pfi
vyrahé memhbran je podle Browalla praktic-
ky neuskutecdnitelné nebo nemoZné. Tyto
jemné géstice se mohou ukladat pod nebo
mezi predem vytvorené ultratenké membréa-
nové vrstvy a z dfivodd jejich velkych roz-
mérd v porovnani s ultratenkymi membréna-
mi dochédzi k propichnuti této ultratenké
membrédny. Tyto trhliny potom sniZuji Géin-
nwost membrany. Browallv patent popisuje
pouZiti pfedem vyrobeného organosiloxano-
polykarbondtového kopolymeru jako tésnici-
ho materidlu pro tyto ultratenké membra-
ny, pritemZ tento kopolymer utésiiuje trhli-
ny zplsobené jemnymi ¢4sticemi. Browal ta-
ké popisuje pouZiti pfedem vyrobené vrstvy
ru jako adheziva mezi ultratenkou membra-
nou a poréznim polykarbonatovym nosiéem.
SloZené membréany podle Browala jsou pak
sloZité, pokud jde o materidly i zplisoby pfi-
pravy. ‘

Z vy3e uvedeného je zfejmé, Ze dosud ne-
byly vyvinuty vhodné anizotropni membra-
ny pro déleni plynd, kromé& superponova-
nych membrén, které by zajiStovaly selektiv-
ni déleni, a déle které by vykazovaly dosta-
te€nou rychlost filtrace a zajiStovaly selek-
tivitu déleni pro vSeobecné primyslové vy-
uZitl. Déle je z vySe uvedeného ziejmé, Ze
sloZené membrdany pro déleni plynd, které
majl superponovanou membranu pro zajis-
téni selektivniho déleni, dosdhly pouze ne-
patrného nebo mirného zlepsSeni v udinnos-
ti, p¥itemZ se ukdazaly jako nevhodné pro
rizné tfely v primyslovém méFitku. Kromé&
toho je tieba uvést, Ze superponované mem-
brany i pfesto, Ze jsou pokud moZno ultra-
tenké, aby se dosdhlo poZadované selektivi-
ty pfi déleni, mohou navic podstatné sniZo-
vat pritok zfiltrovaného plynu sloZenou
membranou v porovndni s pritokem poréz-
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nim nositem, ktery na sobd nema superpo-
novanou membranu.

‘Podstata viceslozkové membrany pro déle-
ni plynt sestavajici z povlakového materia-
lu, ktery je ve styku s poréznim nosicem spo-

L CHy

kde

N ma hodnotu od 50 do 80, vykazujiciho
alespofi vzhledem k jedné dvojici plynii sta-
noveny vniténi separadni faktor alespoii o
35 % v&ts1, ne? je stanoveny vnit¥ni separad-
ni fektor poviakového matertalu. a material
povlaku o tloustce 0,001 a7 50 mikrometrd,
tvofeny bolysiloxanem, vykazujicim vzhle-
dem k jedné dvejici plynlt stanoveny vnits-
ni separa&ni faktor mensi, neZ je stanoveny
vnitini separa&ni faktor viceslokové mem-
bréany, je v okluznim styku s porézni sepa-
rafni membrénou.

VicesloZkova neholi sloyena membréna pro
déleni plyn je podle uve 'eného vvnalezu
tvofena povlakem, ktery je v okluznim kon-
taktu s porézni separaéni membréanou, p¥i-
tem¥ dé&lici vlastnosti této vicesloZkové mem-
brény jsou v principu dany porézni separag-
ni membranou a nikoliv materidlem povlaku.
Tyvto vicesloZlové membrany pro déleni a-
lespofi jednohe plynu ze smisi plynti maji
‘poZadovanon selektivitu » pfiems stile jes-
& projevuiji vyuZitelnon rychlost filtrace pro
primyslové vyuZiti. ‘Podle uvedeného 'vyn4-
lezun se ziskaji viceslo¥kové membréany, kte-
té mohou byt vyrobeny z rdznych materigli
-a tim poskytuji vétsi volnost p¥i vybsru vhod-
nych materidld ve srovnani s dosavadnim
stavem -techniky, co¥ je pFi viastnim d&leni
plynd velmi vyhodné. Podle uvedeného vy-
ndlezn je moZno ziskat viceslo¥kové mem-
brany, u kterfch miZe byt poZadovana kom-
binace filtragni rychlosti a selektivity d&le-
ni dosaZena strukturou membrany, metoda-
mi viroby & kombinact slo¥ek tvoficich tuto
membranu, Timto zpisobem je moZno vyu#it
materiél, ktery ma vysokou selektivitn d#le-
ni, ale relativn® nizkou konstantu permeabi-
lity, k ziskéni vicesloZkovych membran, kte-
ré maji pnZadovanou filtradni rychlost a na-
vic poZadovanou selektivity déleni. Kromd
toho je t¥eba uvést, ¥e membrény podle to-
hoto vynédlezu jsou navic relativng necitlivé
na vliv zneéi§tujicich slozek (tzn. jemnych
¢éstic) h&hem jejich vyroby, co¥ diive zpt-
sobovalo t&Zkosti ve vyrob# sloZenych mem-
brén, tvofengch pFedem vyrobenou ultraten-
kou separaéni membrénou superponovanou

l/ L G —
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Civd podle uveeného vynélezu v tom, Ze po-
réznim nositem je porézni separa&ni mem-
brana o tlou$ice v rozmezi ad 200 do 500
mikramelrd, jejiz objem je z 10 a¥ 80 % tvo-
fon pory, a kterd sestiva z polysulfonu

-~
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na nosit¢i. VyuZiti adheziv ve vyrobé vice-
sloZkovych membran podle tohoto vynélezu
s vyhodou nenf nutné. 7 vy3e uvedeného vy-
Plyvé, Ze postup vyroby vicesloZkové mem-
brany podle uvedeného vynélezu neni sloi-
tya komplikovany.

Viceslozkové membrény podle uvedeného
vyndlezu je moZno vyrobit tak, aby m&ly do-
statetne& velkou strukturalni pevnost, tuhost,
odolnost viigi abrazi a chemickou odolnost,
priCemZ soutasnd s tdmito vlastnostmi jedts
projevuji vyhodnou Tiltradni rychlost a se-
lektivitu d&leni, které jsou vyuZitelné v pri-
myslovém m&Fitku, Tyto ‘vicesloZkové mem-
hrany podie uvedeného vynalezu jsou dile
vyhodné v tom, Ze se s nimi snadno manipu-
luje, napf¥iklad jsou m4lo citlivé ke static-
kym elektrickym sildm, maji malou adhezi

'k jinym vicesloZkovym membranam vysky-

tujicim se v jejich blizkosti, a pod.

Podle uvedeného vynédlezu se vicesloZko-
vé membréany pro dsleni plyni skladaji z po-
rézni separa&ni membrény se vstupnim a VY-
stupnim povrchem a z-kryciho neboli povla-
kového 'materiéluy, ‘*ktery je v kontaktu s po-
rézni separa®ni membranou. Porézni sepa-
radni ‘membréna mé v podstaté stejnom&rné
sloZeni, neboli stejnorodé rozlo¥eni mate-
ridlu v-celé své struktufe, to znamen4, e ta-
to ‘porézni separatni membrana je v podsta-
t& chemicky homogenni. Materisl porézni se-
paradni membrény prejevuje schopnost se-
lektivni filtrace alespoii jednoho plynu ze
smési plynt v porovnani k alespoii jednomu
jinému 'plynu uvedené smési a tato porézni
separaini membréna je tudiZ definovdna ja-
ko ,separatni“ membrédna, Vy8e uvedenou
charakterizaci separa&ni membréany, kterd
je uvedena jeko porézni se mini to, ¥e ma
tato membréna spojité kanélky pro priitok
plynu, tzn. péry, které navzdjem spojuji
vstupni a vystupni povrch této membrany.

Tyto kontinudini spojité kandlky, je-li jich

dostatetny potet a maji-li dostatetnd veliky
prifez, umoZiuji v podstats celé smési ply-
nit protéci porézni separatni membranou s

‘malym, pokud vibec néjakym, d&lenim, kte-

ré by prob&hlo v diisledku interakce S mate-
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ridlem porézni separafni membrény. Podle
uvedeného vyndlezu byly ale vyvinuty tako-
vé vyhodné vicesloZkové membrédny, pomoci
kterych je moZno dosdhnout v diisledku in-
terakce s materidlem porézni separaéni
membrany zvySeného oddélovani alespofi
jednoho plynu ze smési plyndl v porovnani s
délenim na porézni separatni membréné sa-
motné.

Viceslozkovd membrana podle uvedeného
vyndlezu je tvorena, jak jiZ bylo uvedeno,
porézni separaCni membranou a povlakem,
pritemZ obhé tyto &asti jsou ve zvla§tnim vza-
jemném vztahu.

Nékteré chrakteristiky tohoto vzdjemného
vztahu mohou byt vhodné ilustrovany pomo-
ci relativnich separafnich faktorid, tykaji-
cich se dvou plynfl, porézni separalni mem-
brany, povlaku a vicesloZkové membrany ja-
ko celku. Separadni faktor («.”] pro mem-
branu a danou dwojici plynd a a b je defi-
novén jako pomér konstanty permeability
{P,) membréany pro plyn a ke komnstanté per-
meability (P,) pro plyn b. Separaéni faktor
je také roven poméru permeability (P./1)
membrény o tloudtce 1 pro plyn a plynné
smési k permeabilité stejné membrény pro
plyn b [P,/1), kde permeabilita pro dany
plyn je objem plynu za standardni teploty
a tlaku (STP), ktery projde jednim &tvereg-
nim centimetrem ploSného povrchu membré-
ny za sekundu p¥i poklesu parcidlniho tlaku
0 1,3 kPa na jednotku tlouStky membréany a
je vyjadirena jako P=cm%cm?.s. 1,3 kPa.

V praxi se separalni faktor pro danou
dvojici plyn a pro danou membrédnu uréu-
je za pomoci riznych metod, p¥i kterych se
zjistuje dostateény pocet informaci pro vy-
potet konstant permeability nebo permeabi-
lit pro kazdy z dvojice plynii. Nékteré z mno-
ha metod, které jsou vhodné pro stanoveni
koustant permeability, permeabilit a sepa-
ra¢nich faktortt jsou popsdny Hwangem a
kol. v ,Techniques of Chemistry”, Volume
VII, Membranes in Separation, John Wiley
and Sons, 1975, kap. 12, str. 296—322.

Vnit¥fnim separadnim faktorem se v uve-
deném popisu mini separac¢ni faktor mate-
ridlu, ktery nema Zadné kanélky pro pritok
plynu timto materidlem a je nejvy$3im dosa-
Zitelnym separatnim faktorem pro dany ma-
teridl. O takovémto materidlu se mitZe mlu-
vit jako o materidlu spojitém, neboli nepo-
réznim. Vnitfni separa¢ni faktor materidlu
miZe byt piibliZzné stanoven zm&fenim se-
paraéniho faktoru kompakini membrény z
tohoto materidlu. P¥i stanovovéani vnitfniho
separa¢niho faktoru se vSak mohou vyskyt-
nout urcité probiémy, které napiiklad souvi-
si s vadami, které se vyskytnou p¥i vyrob&
kompaktni membrény, jako je pFitomnost
porii, pfitomnost jemnych &4stic v kompakt-
ni membréné&, neurdité molekuldrni uspora-
dani, coZ nastdvd v disledku zmén p¥i vy-
rohé membrany, a podobné. Z vySe uvede-
ného vyplyva, Ze stanoveny vnitfni separac-

PRV

ni faktor miiZe mit hodnotu niZsi, neZ je sku-
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teénad hodnota vnit¥niho separacniho fakto-
ru. TakZe termin ,,stanoveny v nit¥ni sepa-
raéni faktor‘, ktery je pouZivdn v popisu u-
vedeného vynédlezu, se vztahuje na separac-
ni faktor suché kompaktni membrany z da-
ného materialu.

VicesloZkové membrény pro déleni plyni
podle uvedeného vynélezu vykazuji, pokud
se tyce alespoil jedné dvojice plynd, sepa-
raéni faktor, ktery je podstatn& vys3i neZ
stanoveny vnitini separacni faktor povlako-
vého materidlu, ktery je v okluznim kon-
taktu s porézni separatni membréanou. Ter-
minem ,podstatng vy33i" pii uvdddni vza-
jemnych vztahl separaéniho faktoru vice-
sloZkové membrdny a stanoveného vnit¥ni-
ho separatniho faktoru povlakového mate-
ridlu se mini to, Ze rozdil v separacnich fak-
torech je velky, napriklad obvykle je nej-
ménd asi o 35 % vys3i. Pod terminem ,,0k-
luzni kontakt™ se mini takovy kontakt po-
vlaku s porézni separadni membréanou ve vy-
sledné viceslozkové membrang, Ze podil ply-
nii, které prochézeji materidlem porézni se-
paragni membrény, k podilu plynd, které
prochdazeiji pdry, je v8t8i ve .srovnani s podi-
lem v porézni separaéni membrané samotné.
TakZe tento kontakt je takového druhu, Ze v
této viceslozkové membrédné p¥i déleni ply-
nt materidl porézni separadni membrény k
separaénimu faktoru kone&né vicesloZkové
membrédny pro alespofi jednu dvojici plyni
ve srovnédni s délenim, které probihd s po-
uZitim samotné porézni separatni membréa-
ny. Vzhledem k uvedenému alespoil jednomu
pdru plyntt bude pak separadni faktor, kte-
ry vykazuje vicesloZkovd membrédna, vétsi
neZ separatni faktor, ktery vykazuje poréz-
ni ceparadni membrana samotni. Kromé to-
ho, pokud se tyfe uvedené alespoll jedné
dvojice plynii, vykazuje pak materidl poréz-
ni separaéni membrdny veétsi stanoveny
vnitfni separaéni faktor, neZ je stanoveny
vnit¥ni separatni faktor materidlu povlaku.
Rovn&Z je t¥eba uvést, Ze pokud se tyce ales-
poil jednoho paru plynd, je separaé&ni faktor
vykazovany viceslozkovou membranou wob-
vykle roven nebo je men$i ne¥ stanoveny
vnitfni separaéni faktor materidlu porézni
separatni membrdny. Bez ohledu na uvaZo-
vané pouZiti vicesloZkové membrany pro dé-
leni plynt mohou byt vzédjemné vztahy se-
paracnich faktori demonstrovdny na ales-
poin jedné dvojici plynd, a sice jeden ze sku-
piny zahrnujici helium, vodik, amoniak a o-
xid uhligity, a druhy ze skupiny zahrnujici
oxid uhelnaty, dusik, argon, fluorid sirovy,
methan a ethan. Vzdjemné vztahy separad-
nich faktord v né&kterych vicesloZkovych
membréanich podle uvedeného vynédlezu mo-
hou byt demonstrovany na dvojici plyni, kde
jednim z plynid je oxid uhligity a druhy je
vybrdun ze skupiny zahrnujici vodik, helium,
a amoniak a nebo je z plynll je amoniak a
dalsi plyn je vybran ze skupiny zahrnujici
oxid uhligity, vodik a hélium.
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Podle uvedeného yynélezi je vhodné, aby
vicesiozkova membrana mila pokud se tyce
alespoil jedné dvojice plynt separatni fak-
tor alespoil 0 ag 0 vBisi, 8 yyhodou alespoll
o 50 procent y8isi, a v ndkterych pfipadeoh
alespoil O 100 procent v&tsi, nez je stanove-

ny ynitind s-epara(“)ni faktor materiélu povia-

ku. Casto s€ voli separaéni faktor, pokud se
tyée alespoit jedné dvoiice plyntt uvedené
vise, U uvedend vicetsloik\ové membrany a-
lespoii @ 50 pebo 0 100 procent vt neZ se-
paratni fakior porézni separatni membréa-

y.

Viceskozkova membrana podle uvedengho
vynalentt jak jiZ bylo uvedeno sestavéd z PO-
vlakn, ktery je v okluznim joutaktu s poréz-
ai membranot z matevialy, ktery ie selektiv-
nl pro filtraci alespon jednoho plynu Z plyn-

né smést yzhledem K alespoii jednomu jiné-

mu plynu 2 (oto plyané smési. Uvedend po-
pézni separalni moembrana mé znatny préazd-
ny ohjeny, pritemZ konetni viceslozkova
membrana ma vzhledem K alespoill jedné dvo-
jici plynit separatni faktor pm-dstamé vtsi
nez stanoveny vaitini separatni faktor ma-
teriglu poviaku. Uvnitd porézni separatni
membrany s€ vyskytuﬁ prézdné oblasti, kte-
ré nejsou ohsazené materidlem porézni s€-
'puar-aiini membrany. 7, vyse uvedeného vypiy-
véa, Ze v piipadé yytvorent tgchto prazdng’rch
pblasti ie hustota porézni separaéni mem-
bréany mensi ne’ hustota materidlv porézni
separadni meahrany. pokud ie uvedené, %6
pr»azdn? ohjem e Znatny, potom {o zname-
na, 7e v porézni separatni membrané exis-
tuje dostatetné velky objem prazdn?ch ob-
1asti, napf. alespoit 5 objemov?ch procent
mrézdnﬁch oblasti, tim7z dojde k pozo-
rovatelnému zuysent filtratni rychlosti mem-
hrény ve grovnani s filtragnl rychlosti, kte-
rou vykazuie rompeakini membréna ze stej-
ného materiain a < stejné {loustce. prazdny
phjem ie 8 vyhodou a7 asi 90 procent, prak-
ticky asi 10 a¥ &0 procent, ¢vhodng asi 20
nebo 30 aZ 70 procent, yztaZeno na povrcho-
vy objem, ti. na objem dany ynéigimi rozmeé-
ry povézni geparatnl membrany. jednou 2
nieted proe uritovani pra’lzd-ného objemu DO~
pézni sepamé-ni membrany ie sroynani hus-
toty s objemen guaoiného materidlu porézni
sep&raéni jemurany, pi"u”:em'z tentn objem
odpovidd membréng o stejnych fyzikélnich
wndjsich rozmérech a stejné konfiguraci, ja-
ko mé pnrézni separatni membrana. Otvory
a tuté kanalky pmirézni separaéni membré-
qny takto neoviiviiui hustotu porémi sepa-
ratni membrany.

Hustota porézni separatni membrany mit-
7e byt v p»ud‘staté stejnd v celé své tloustce,
19 znamend, ze materidl je jzotropni, nebo
miize byt porézni soparatni membrana cha-
rakterizovana 1ak, Z¢ mé ve své floustce a-
1espol jednu relativné hustoun ghlast, kterd
funguie jako pariéra pro priitok plynu pii
prﬁch»@du porézni separaéni pembranoy, 1o
Znamend, 7e p»orézni membrana e anizofrop-
ni. Povlak je Ve yghodném provedeni v ok-

i4

juznim koutaktu 8 relativog hustou oblasti
anizotropnd porézal sepraraé‘ni membrany-
JelikoZ relativiné hustd obtast maze byt po-
povitd i€ moZna i snadno yyrobit zcela ten-
Ko Ve srovnéni s vyrobou kompakini merm-
brauy © stejné tlomstee. Poufiti pvoxréz-nich se-
paraénich membran, xteré majl relativng
husté oblastl, které jsou tenké, zajistuje Zvy-
geny pratok vicesloZzkovou membranou.

Vicesloikové membrany podle uvedeného
vyndlezd sestavajict z povlaky, ktery je v
oktuznim kontakiu s porézni separalni mem-
pranou, jsou Z materialu, ktery ie selektiv-
ni pre filtraci alespoil jednoho plynu plyn-
né smést v porovnéni s alespof jednim ne-
bo vice jingmi plyny smosi plynd, pritemZ
poviak jerapu—kovvan pouzitim Vv podstaté ka-
painé substance vhodné Pro vyrobu povla-
wu, a dale pokud s€ tyce alespoit jedné dvo-
jiice plynd, yykazuje viceslozkové membréa-
ua separatni {aktor podstatne yBtsi, neZ sta-
noveny vnit¥ni separatinl faktor materialu
poviaku.

1atka, kterd s aplikuje na porézui sepa-
padni membrant je oznatens jako vV podsta-
{& kapalina proto, 3@ se tim mini jatka, kte-
ra je neschopnd wdrzet sitver Vv nepiitom-
nnsti vudisiho nosite. Materidl povlaku mit-
7o hit kapalina neho latka rozpusténa nepo
snt‘spendované v tomto kapalnem rozpous-
{gdle ve formé jemné sepam-vam}ch gastic
'(ramﬁ*ik,\ad $nloidnd velikostil, gim?z se ziskd
v podsta s kapalnd 1Atka pro aplikaci na po-
vézni separatni membrant. podle vynélezu
ie yyhodné, jestlize j€ material povlaku ne-
bo materidl poviaku v kapalném TOZPOoU-
zrsdle smativy, o znamend jestlize ma ten-
denci ulpivat nd materiain porézni separal-
wi membrany. Kontakt povlaku S porézni se-
paragni membranou jé tak velmi usnadnén.
PouZiti v p»o‘dstaté kapalnych latek na vyro
bu poviaku p»ou*ézni sepax‘a‘éni membrany u-
mozhuie pouZiti je‘dn~odu§§ich metod ve srov-
nani § metodami pouZiv‘am’rmi pro vyrobu
sloZenych membran z pddélend vyrobem’rch
pevnych materidlit podle dosavadniho stavii
techniky. Kromé toho moZe byt pro povlak
pouzit giroky rozsah rliznych materigli a
metod aplikace, které je mozno pﬁzpﬁsohit
podle piiznych wonfiguraci poréznich sepa-
ratnich membran.

jak JiZ bylo uvedeno, viceslozkova mem-
brana podle vynéleztl sestdva Z poviaky, kte-
ry je v ok luznim kontakiu s porézni sepa-
ratni membranou yyrobenott Z polysulionu,
pﬁéemi tato vic—eslonK»o»vé membrana vyka-
zuije sepvaravf“:ni faktor pod,statné yBtst, nez je
stanoveny ynitini separaéni faktor materidiu
poviaki. Tato viceslozkova membrana ma v
alternativnim provedem povlak Vv okluznim
kontaktu S porézni separ\aéni membranou Z
dutych vidken, pﬁéemi material membrany
ie gelektivni pro filtraci alespon jednoho
plynu plynné smesi vaci jednomu jinému ne-
ho vice plyntim plynné smési. pokud se t¥-

0

te alespoil jedné dvoijice plynd, vykazuje
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viceslnZkovd membrdna separatni faktor
podstatné veétsi, neZ je stanoveny vnit¥ni se-
paracni faktor materidlu povlaku. V dutych
vldknech mtZe byt vnéjsi povrch vstupnim
nebo vystupnim povrchem porézni separal&ni
membrédny a vait¥ni povrch rovngZ miZe byt
vstupnim nebo vystupnim povrchem. Duta
vldkna jsou vyhodnd v tom, Ze usnadiiuji
konstrukei piistrojii pro déleni plynt, které
maji za daného objemu aparatury k dispozi-
ci velkou povrchovou plochu pro déleni ply-
nt. O dutych vldknech je zndmo, Ze jsou
schopné odoldvat vétSim tiakovym rozdilim,
neZ filmové vrstvy bez nosiéli, které maji v
podstaté stejnou celkowvou tlou$tku a morfo-
logii.

Pii provadéni oddélovani pomoci vicesloz-
kové membrédny podle uvedeného wvynélezu
se alespoil jedén plyn ze smési plynid oddé-
luje od alespoill jednoho jiného plynu selek-
tivni filtraci, ¢imZ se ziska zfiltrovany pro-
dukt, ktery obsahuje alespoil jeden oddé&-
leny plyn. PFi provadéni tohoto postupu do-
chézi ke kontaktu smési plynit s jednim po-
vrchem (to znamend se vstupnim povrchem]
vicesloZkové membréany, pfifemZ pokud se
tyfe alespoil jedné dvojice plyntt ve smési
plyn@ vykazuje vicesloZkovd membréna se-
lektivni schopnost filtrace jednoho plynu z
dvojice plynlt. Opa&ny povrch (to znamend
vystupni povrch] vicesloZkové membréany se
udrZuje na niZzS$im chemickém potencidlu pro
alespoii jeden z filtrovanych plynli, nez je
chemicky potencidl na uvedeném prvnim po-
vrchu. P¥i tomto postupu se alespoil jeden
z Iiltrovanych plynfl filtruje prlichodem vi-
cesloZkovou membrdnou a z blizkosti uvede-
ného opaéného povrchu se odstraiiuje zfil-
trovany produkt, ktery ma jiny podil uvede-
ného alespoil jednoho plynu plynné smési k
uvedenému alespoil jednomu jinému plynu
plynné smési, neZ je podil uvedeného ales-
poit jednoho plynu k uvedenému alespoil
jednomu jinému plynu v plvodni smési. P¥i
provadéni od7iélovdni pomoci vicesloZkové
membrany podle vyndlezu dochéazi ke zkon-
centrovédni alespoil jednoho plynu na vstup-
ni stran€ vicesloZkové membrany, ¢imZ se
ziskd zkoncentrovany produkt, a zfiltrovani
uvedeného alespoii jednoho plynu vicesloZ-
kovou membréanou, ¢imZ se ziskd zfiltrovany
produkt, ve kterém mé uvedeny odli¥ny vza-
jemny pomér plynt vy$si hodnotu.

VicesloZkova membrédna podle vyndlezu je
charaxteristicka tim, Ze porézni separalni
membrédna s povlakem, které jsou ve vza-
jemném okluznim kontaktu, md znadny
prazdny objem. Tato vicesloZkovd membré-
na podle vyndlezu je zejména vhodné k se-
lektivnimu odd&lovdni wodiku ze smési ply-
nil, kterd obsahuje kromé vodiku alespoil
jeden z nésledujicich plyn{i: oxid uhelnaty,
oxid uhli¢ity, helium, dusik, kyslik, argon,
sirovodik, oxid dusny, amoniak a uhlovodiky
s 1 aZ 5 atomy uhliku. VicesloZkova membra-
na podle vyndlezu se pouZiva v zafizenich
pro dé&leni plynfi, pFiemZ tato zafizeni ob-
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sahuji alespoil jednu tuto vicesloZzkovou
membrdanu podle vyndlezu. Uvedend vice-
slozkovd membrdna podle vyndlezu ma
vstupni povrch a opacny vystupni povrch,
pritem? zalizeni opsahuje déle jednotku pro
privddéni zpracovdvaného plynu do zafize-
ni a pro odvddéni plyni z blizkosti vstupni-
ho povrchu viceslozkové membréany a zfil-
trovaného produktu z blizkosti v§stupniho
povrchu vicesloZkové membrany.

Podle uvedeného vyndlezu bylo zcela ne-
otekdvatelné zjisténo, Ze jako povlakového
materidlu je moZno pouZit materidl, ktery
miZe mit nizky stanoveny vnitini separat-
ni faktor, pFitem¥ tento povlak je vytvofen
na porézni separadni membréané, kterd mi-
Ze mit rovnéZ nizky separatni faktor, §imZ
se ziskd vicesloZkovd membrdna, ktera ma
separacni faktor vétsi, neZ je separadni fak-
tor jak povlaku tak i porézni separaéni
membréany. Tento vysledek je zcela neoteka-
vany a kontrastuje s pfedchéazejicimi ndvrhy
na sloZené membréany pro déleni plynli po-
dle dosavadniho stavu techniky, které maji
superponované membrany nesené na poréz-
nim nosi€i, které v podstaté vyZaduji, aby
superponované membrany vykazovaly vy-
soky separalni faktor, aby se dosédhlo poZa-
dované selektivity déleni na membrané. Po-
dle uvedeného vyndlezu bylo zjiSténo, Ze po-
vlaky, které maji nizké separacni faktory, se
mohou vyuZit ve spojeni s poréznimi sepa-
ratnimi membrdnami za vzniku vicesloZko-
vych membréan, které majl vétsi separaéni
faktor, neZ mé jak povlak tak i porézni se-
paratni membréna, coZ vede k ziskani vy-
soce vyhodnych vicesloZkovych membrén
pro délenf plynl. Naptiklad materidly, které
maji vhodné separatni faktory, ale které by-
ly aZ dosud t8Zko pouZitelné jako superpo-
nované membrany, mohou byt vyuZity jako
materidl porézni separatni membrany podle
uvedeného vynélezu, pfi¢emZ materidl po-
rézni separadni membrany s danou selekti-
vitou vyznamné piispiva k vys§imu separad-
nimu faktoru vicesloZkové membréany.

Z vySe uvedeného vyplyva, Ze porézni se-
paratni membrana viceslozkové membrény
mlZe byt anizotropni s tenkou, ale relativ-
né hustou separalni oblasti. Porézni sepa-
ra¢ni membrdny maji potom vyhodu nizkého
adporu k filtraci, ktery maji dosud zndmé a-
nizotropni membrény, pfi€emZ kromé toho
vykazuji takto pFfipravené vicesloZkové mem-
brdny poZadované separalni faktory. Kromé
toho pritomnost pritokovych kanédlki, kte-
ré zplsobuji nepouZitelnost jednosloZkovych
(nesloZenych) anizotropnich membrén pro
déleni plynli, mohou byt pfijatelné, a dokon-
ce vhodné jako porézni separa&ni membrany
ve vicesloZkové membrané podle uvedeného
vyndlezu. Povlak méd ve vyhodném provedeni
nizky filtracni odpor a materidl povlaku mé
s vyhodou nizky stanoveny vnitfni se-
paratni faktor. V né&kterych vicesloZkovych
membrdndch miiZe mit povlak tendenci k se-
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lektivnimy odporu, pokud se t¥¢e propousts-
ni poZadovaného Plynn, presto mnze vysled-
nd viceslozkova membrana obsahujici ten-
to povlak vykazovat Separatn! faktor vty
neZ separa¢ni faktor, ktery vykazuia poréz-
ni separa&ni membréana.

VicesloZkova membréna podle vyndlezu
pFedstavn jo kombinaci piedem vyrobeng po-
reézni separoing membrény, tj. porézni sepa-
raéni membrény, ktera je vyrobeng PFed ap-
likaci boviakn, a poviaku. Vynélez je zZejmeé-
na zameion nn vicezlozkové separacni mem-
brany vpro yay, kde selektivita separaéni-
ho matervigly poré:zni separagni memhrény
vyznamns plispiva k selektivits g relativng
filtragni rychlosti filtrovanéhn plyny viee-
sloZkovou membrénou. Viceslozkové mem-
brény podie uvedenéhn vyndlezv mohou o-
becn? vykazovat VYES[ rychlosti filtrace, nez
je tomu u sloZenych membran znamych z do-
savadntho stavy techniky, kterg pouZivaji
‘Superponovangych membrén s vysokymi se-
paraénimi faktory. Kroms toho viceslo¥koveé
membrany podle uvedendho vyndlezy vyka-
zuji navic separacni faktor, ktery je lepsi
neZ separadénf faktory povlakuy a8 porézni se-
baradni membrény. Viceslazkové membrany
podle vyndlezy mohou byt v nékterych sma-
rech analogické, ale jenom zdanlivé, mem-
brédndm pro dsieng plynii podle dosavadniho
stavu techniky, které majl superponované
membrény, vykazujici vyscky sepavadng fak-
tor, na poréznim nosigi, Tyio s'afens mem-
brdny podle dosavadniho stavy techniky ne-
bouZivaji nosite nebo substratu, Ktery pii-
SPivd podstatnoy mérou k procesy oddélo-
vani,

Viceslakové membrany podle vynalezu
UmoZiinji velkoy prizptisobiviost pro speci-
fické ruhy déleni, protoze jak povlak tak i
porézui separa&ni membréna prispivaji k
-celkovému d&licimu v¥konu. Vysledkem je
Zvysend monost g schopnost t&chto mem-
bran prizptisobit je specifickym separadénim
PoZadavkim, napiiklad dslent Zddaného ply-
N nebs plynd z ritznych smési plyntt za -
¢e’em dosazeni Zadoucich kiombinaci rych-
Tasti a selektivity déleni, které je moZno up-
Iatnit v priamysloveé praxi. Viceslo¥kové
membrany podle vynédlezu mohou byt vyro-
beny z riiznych materiali pouZivanych pro
‘délen{ plyndt, coz Zhamend v8tsi moZnpsti
pPFL vybéru vhodnych membréanovych mate-
ridll pro d&'ent daného plynu ne# tomu by-
1o aZ dosud. Tyto vicesloZkove membrany
jsou navic schopné zajistit dobré fyzikalni
vlastnosti, jako je tuhost, odolnost vigi ah-
razi, pevnost, trvanlivost a dobrou chemic-
kou odolnost.

Vynélez je zv1a3té zaméren na vicesloz-
kové membréany pro déleni plynt, které jsou
tvoleny povlakem, ktery je v kontakty s po-
rézni separaéni membrénou, kde separadéni
vlastnosti vicesloZkové membrany jsou vy
principu uréovany porézni separa&ni mem-
branou, na rozdi) 'od dosavadniho stavu tech-
niky, kde je rozhodujici $4st{ povlak.

‘paratni membrénou. N&kters faktory, ktere

18

Viceslozkove membrény podle vyndlezu
sou Firoce pouZitelné pro déleni plyngq.
Piynné smésj vhodné pro rozdélovani pomo-
ef vice‘sln*‘z’,-kovych membrdn podle vyndle-
24 jsou plvang latky, mebo latky, které jsou
nermélng kapaing nebo pevneé, ale jsou ve
stavu plynném PIi teploté, py iterd se ds-
leni provadi. Vyndlez, tak jak je uveden v
tomto textu, se tykd hlavnd délent, napfiklad
kysliku od dusiku, vodiky od alespoiti jed-
noho z nasledujicich plyni vybranych gze
skupiny zabrnuijici oxiq uhelnaty, oxid uhij-
¢ity, hélinm, dusik, kyslik, argon, sirovodik,
oxid dusny, amoniak a uhlovodiky s 1 az 5
atomy uhiiku, zejména methan, ethan g ethy-
len; dale amoniaku od alespoii jednoho gz

nu; déle helia od uhloviodiku obsahujiciho 1
aZ 5 atomn uhliku, napiiklaq methanu; d&-
e sirovodiku od uhlovodiku s 1 a3 5 atomy
uhliky, napiiklag methanu, ethany nebo e-
thylenu; a oxidy uhelnatého od alespori jed-
ncho ze skupiny plynt zahrnujici vodik, he-
Hum, rusik a uhiovodiky obsahujici 1 az 5
atom't vhijky, Je oviem ti¥ehg zdliraznit, 7e

‘vynidlez neni omezen na tyto konkrétni pri-

klady nddélovani uvedenych plynit ani na
snacitield vicesloZkoys membrdny uvAdsng
v pFikladech,

Vices!ozkové membréany pro daleni plynd
podle uvedenéhg vynalezu maji formu filmu

‘baraini ‘membrdny neboli substrat g povlak,
ktery je v okluznim kontaktu 8 porézni se-

jsou konstanta bermeability poviaky g po-
rézni separagni membrany, celkovs plocha
prafezu der (tj. part neho pritokovych ka-
néd:ki) k celkové ploSe povrchu porézni se-

ku a porézni separacnf membrany viceslog-
kové membréany, morfologie porézni separac-
ni membrany a nejdilezitéjsim faktorem je
relativni odpor k prittoky filtrovaného ply-
11U, ato jak povlaku tak i porézni separadéni
membrény ve vicesloZkové membrang,

U pro kaZdy plyn smési plynt jak povla-
kem tak porézni separagni membrénou, kte-
ré jsou voleny podle toho, jaké jsou jejich
vlastnosti, pokud Jde o odpor k pritoku ply-
nu.

‘Materidlem vhodnym pro zhotoveni poréz-
ni separaéni membrany mge byt pevna pii-
rodni nebo synteticks latka, kterd ma vlast-
nosti pouZitelné pro déleni plynf. v pFipads
Polymerti se mezi aterialy, které tvoi{ Do-
rézni separatni membrény, ¥adi jak adiéni
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tak i kondenzaéni polymery, které mohouy
byt litg, vytladovane nebo jinak Zpracova-
né. Porézn{ Separadni membrény mohony byt
Vyrobeny vy porézni forms, napiiklad gds.
vanim z roztoky, ktery 0bsahuje rozZpoudtsd-

fovani a/nehg 0dlévani a/neho ndsledng
Zpracovgni Po t€to vyropg mohouy ovlivnit
Pdrovitost g odpor k prittoky plynu Porézni
separaéni membréngy,

le‘ntereftalét, atd.; dale p»olysrulfidy: Polymery
monomert, které ma ji alfa-olefinickou nena-
Sycenouy vazbu, jing nez vyse uvedensg, jako

vinylmoﬁ'omny, po]yv-inylfosfaty a polyviny]-
Sulfdty); déale polyallyly, polybe:nzabenzimi-
dazo], polyhydrazxdy, p»olyoxadiazoly, poly-
triazoly, polybenzimidazo], polykarbndiimi-
dy, p»o'lyfosfaziny, atd., a d4je k

81 alkylovs Skupiny, nizs1 alkoxylove skupi-
ny, monocyklicks arylova skupina, NiZ8f acy-
lové skupiny, 4 podobns.

V¥bér poréznich Seépara&nich membrgn
pro viceslozkove membrany Podle uvedens.
ho vynalezu pro dé&leni Plynt maze byt pro-

Jednu dvojici plyng.
Porézni Separagénj membrang jes vi¥hodoy
alespori Castegng samanosné, Pfiem# v pa.
kterych Pfipadech miZe byt v podstaty gg-
neonosng, Poréznj Separagni membrdna mg-

Ze zajistit vV podstatg veSkeroy strukturging

Cdst Strukturding NOSIE, ktery ma maly, nehp
vitbec Zadny, odpor k brochazejicimy ply-
Iiu,

0

il ’
— R -—.S‘~..R...

Il

0

e oo

kde
R a R¢ mohou hyt stejné nebo rozdilng syp.
Stituenty 4 Zhamenajj alifatickg nebo arp-

jeho molekuldrng hmotnost obvykle mensi
neZ asi 500 0ag, obvykie je mengi neZ asj
100 000, Opakovang jednotky jsou nhavzdjem
Spojeny, to Znamensd, e Substituenty R R
jsou navzijem Spajeny vazhouy uhlik-uhlfk
nebo riznymj jinymi Sbojovacimij skupinami,
jako jsou nap¥iklag

~0—,
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Zviastd vyhodnymi polysulfony jsou ty, v
nich# alespoil jeden ze substituentd R a R
znamenaji aromaticky uhlovodikovy zbytek
a sulfonylovy zbytek je vdzdn na alespoii je-
den aromaticky vhlikovy atom. Obhvykle za-
hrnujt aromatické uhlovodikové zbytky fe-
nylen a substituované fenylenové zbytky, bi-
fenyl a substituované bifenylové zbytky, bi-
fenylmethan a substituované bifenylmetha-
nové zbytky, které maji obecny vzorec

R3 RF Rli &7 Rt
J/ i ‘\>"";’j”‘{/
O WY Gy ‘:J‘ —

l
( 2 :
R t RB F{ Rm RG

1}

substituované a nesubstituované bilenylethe-
ry obhecného vzorce

kde

X znamend atom Kysliku nebo siry, a po-
dobné. V uvedenych bifenylmethanovych a
binfenyletherovych zbytcich substituenty Rt
aZ R znamenajl substituenty, které mohou
byt stejné nebo 0dliSné, a které maji struk-
turu

22

kde

X1 a X. jsou budto stejné nebo rozdilné a
znamenajl atom vodiku nebo atom halogenu
{naptikla< fluor, chlor a brom]),

p je nula nebo celé kladné c¢islo, napii-
klad asinod 1do 6, a

Z znamend vodikovy atom, atom halogenu
{(nap¥iklad fluor, chlor a brom],

_é,,._._.. Y_——-}é Ry

{kde ¢ je nula nebo 1, Y znamena

nebo
g
o

& Ru znamend atom vodiku, substituovanou
nebo nesubstituovanou alkylovou skupinu,
obsahujici napiiklad od 1 do asi 8 atomi
uhliku, nebo substituovanou neho nesubsti-
tuovanou arylovou skupinu, napfikiad mo-
nocyklickou nebo bicyklickou, obsahujici asi
6 aZ 15 atomit uhliku), dile heterocyklickou
skupinu, kde heteroatom je alespoil jeden z
atomit ze skupiny zahrnujici dusik, kyslik a
siru, a to monocyklickou neho bicyklickou
s asi 5 aZ 15 atomy v kruhu, sulfdtovou a
sulfonovou skupinu, zvlast€ sulfdtovou a
sulfonovou skupinu obsahujici niZ§i alkylo-
vou skupinu nebo monocyklickou nebo bi-
cyklickou arylovou skupinu, zbytek obsahu-
jici atom fosforu, jako napiiklad fosfinova,
fosfdtovd a fosfonovd skupina, zvlasté fos-
fatova a fosfonowvé skupina, obsahujici niZ-
81 alkylovou nebo monocyklickou nebo bi-
cyklickou arylovou skupinu, aminovou sku-
pinu a to primérni, sekunddrni, tercidrni a
kvarterni aminovou skupinu, abvykle obsa-
hujici niZsi alkylovy nebo monocyklicky ne-
bo bicyklicky arylovy zbytek, isothiomod&ovi-
novou skupinu, thiomodovinovou skupinu,
guanidylovou skupinu, trialkylsilylovou sku-
pinu, trialkylcinovou skupinu, trialkylolov-
natou skupinu, dialkylantimonovou skupinu,
atd. Substituenty nebo fenylenové skupiny
bifenylmethanového a bifenyletherového
zbytku jsou obvykle umistény v ortho-polo-
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ze, tj. substituenty R7 aZ R0 jsou vodikové
atomy. Polysulfony, které maji aromaticky
uhlovadikovy zbytek, maji obvykle dobrou
tepelnou stabilitu, jsou odolné vi€i chemic-
kému plsobeni a maji vyte€nou kombinaci

kde

n, které znamend stupeil polymerace, na-
byvéa hodnot od asi 5° do 80.

Vyhodnymi jsou takto polyarylenethersul-
fony. RovnéZ jsou pouZitelné i polyethersul-
fony, které maji strukturu

(o

O=th =

O

Modifikaci polymeru, napriklad zesiténim,
roubovanim, kvarternizaci a podobné, je
moZno vyrabit dalsi jiné pouZitelné polysul-
fony.

P# vyrobé& poréznich membrin ve formé
dutych vidken mtZe byt zvldkilovadni prove-
deno za rozliénych podminek. Jedna z metod
vyroby polysulfonovych dutych vldken je po-
psdna Cabassem a kol., Research and Deve-
lopment of NS-1 and Related Polysulfone
Hollow Fibers for Reverse Osmosis Desali-
nation of Seawater, viz vySe. Zvla§té vyhod-
né dutd vlakna z polysulfoni a polyethersul-
fonld mohou byt vyrobena zvldkifiovdnim po-
lysulfonii v roztoku, ktery obsahuje rozpou-
§tédlo polysulfonu. Typickymi rozpousStédly
jsou dimethylformamid, dimethylacetamid a
N-methylpyrrolidon. Hmotnostni obsah poly-
meru v roztoku miZe byt znatné rizny, ale
musl byt dostatetny k vyrobeni dutych vla-
ken za podminek zvldkiiovdni. Obsah poly-
meru v roztoku, vyjad¥eny v hmotnostnich
procentech, je obvykle od asi 15 do 50 pro-
cent, naptiklad od asi 20 do 35 procent. Jest-
liZe obsahuje polysulfon a/nebo rozpouitddlo
zneciSténiny, jako napiiklad vodu, &éstice,
atd., mnoZstvi téchto znedi§ténin by mélo
byt dostateéné nizké, aby doSlo ke zvlakiio-
vani. V plipadé nutnosti je moZno znedis-
téniny v polysulfonu a/nebo rozpoustddla
odstranit. Velikost zvldkiiovaci trysky se bu-
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tuhosti a flexibility. PouZitelné polysulfony
jsou prodavéany pod riznymi obchodnimi
nézvy, pritemZ maji linedrni retézce obecné-
ho vzorce

de 1i§it v z4avislosti od poZadovaného vnit¥-
niho a vné&jsiho priméru vyrdb&ného duté-
ho vldkna. Jeden z druhdl zvlgkiiovacich try-
sek mZe mit napriklad priméry trysky 0,38
aZ asi 0,88 milimetru a primér hrotu trysky
asi 0,2 aZ 0,38 milimetru s injek&ni kapil4-
rou uvnitf hrotu. Primé&r injek&ni kapilary
mfize byt rfizny v rozmezich danych pro prii-
mér hrotu. Zvldkiiovaci roztok je obvykle u-
drZovdn pod v podstaté inertni atmosférou,
aby se zabranilo znegi§t¥ni a/nebo koagula-
ci polysuifonu pied zvidkitovdnim a aby se
pfededlo nebezpedi vzniceni tékavych a hof-
lavych rozpouStédel. Vhodnou atmosférou je
suchy dusik. PFitomniost nadbyteéného mnoZ-
stvi plynu ve zvldkriovacim roztoku mZe mit
za nésledek vznik velkych dér.

Zvlakiiovani miZe byt provaddéno techni-
kou mokré trysky nebo technikou suché
trysky, to znamend, Ze tryska milZe byt v
koagula&n{ ldzni anebo mdZe byt mimo tu-
to lazen. Technika mokré trysky je obvykle
vyuZivdna z davodu jeji vyhodnosti. Zv1ak-
fiovaci podminky jsou s vyhodou takové, aby
se prede§ln nevhodnému napnuti vlédkna.
Zvlaktiovaci rychlost je obvykle v rozmezi
od 5 do 100 litrd za minutu, adkoliv se miiZe
pouZit i vyssi zvldkiiovaci rychlost za pied-
pokladu, Ze vldkno neni nevhodn& napnuto
a Ze je zajiStén dostatetn& dlouhy fasovy in-
terval zdrZeni v koagulatni lazni. Pro koa-
gulaéni ldzerli mohou byt pouZity v podstaté
jakékoliv kapaliny, které nejsou rozpousté-
dly polysulfonfi. V koagula&ni lazni se s vy-
hodou jako hlavni sloZky pouZiv4 vody. Te-
kutina je obvykle vstfikovdna dovnit¥ v1ak-
na. Tekutinou méZe byt napiiklad vzduch,
isopropylalkohol, voda nebo podobné 1atky.
Doba, po kterou je odvadéné vidkno v koa-
gulaéni 14zni, je prinejmen3im dostatetné k
tomu, aby se zajistilo ztuhnuti vldkna. Tep-
lota koagulatni 1azn& se miliZe pohybovat v
Sirokém rozmezi, naptiklad od —15°C do
90 °C nebo vice, nejéastéji je asi 1° aZ 35°C,
obvykle asi 2° aZ 8° nebo 10 °C. Dale je vhod-
né, aby zkoagulované duté vldkno bylo pro-
myto vodou, ¢imZ se odstrani rozpoustédlo.
Pri tomto zpracovani se vldkno ponofi do
vodni 14zn&, kde se ponechd po dobu ales-
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pofi asi dvou hodin. Vidkna jsou obvykle
pted aplikaci povlaku a pouZitim v pFistro-
jich na dé&leni plynfi suSena. VysuSeni miiZe
byt provedeno p¥i teplotd asi 0 aZ asi 90 °C,
s vyhoidou p¥i asi pokojové teploté, napfiklad

asi 15°C aZ 35°C, a pti asi 5%-ni aZ asi

95%-ni relativni vlhkosti, vghodn& p¥i asi
40%-ni a¥ asi 60%-ni vlhkosti.

Predchdézejici popis metody vyroby poréz-
nich separafnich membrén ve formé dutého
vidkna z polysulfonu byl uveden z ilustrativ-
nich dfivodt a za t¢elem uvedeni p¥ikladné
meto 'y pouZitelné pro vyrobu poréznich se-
paratnich membran podle vynalezu, pficemz
rozsah vynédlezu se t®mito p¥ikladnymi pro-
vedenimi nijak neomezuje.

Povlak milZe byt ve formé v podstaté ne-
pferugované kontinudIni membrany, to zna-
mend v podstaté neporézni membrdny, pfi-
dem? tento povlak je v kontaktu s porézni
separatni membréinou, nebo miZe byt poviak
diskontinudlni neboli pferudcovany. JestliZe
je povlak pieruSovany, oznaluje se nékdy
jako okluzni materidl, proto¥e miZe okludo-
vat kanalky pro pritok plynt, tzn. pory. Po-
vlak neni s vfhodou tak silny, aby nep¥izni-
v ovliviioval G€innost vicesloZkové mem-
brény, napfiklad tim, Ze by zpfisoboval ne-
Zadoduci sniZeni pritoku plynu, nebo tim, Ze
by zptisoboval odpor k pritoku plynt nato-
lik, %e by separatni faktor vicesloZkové
membrény byl v poedstaté stejuy jako sepa-
ratni faktor poviaku. Povlak méa wobvykle
pramé&rnou tloustku a¥ asi 50 nanometrd.
JestliZe je povlak preruSovany, mohou exis-
tovat oblasti, ve kterfch se nevyskytuje po-
vliakovy material. Povlak mtZe mit asto pri-
meérnou tloustku v rozmezi od asi 0,0001 do
%0 nanometri. V n8kterych pfipadech je pri-
m&rnd tou$tka poviaku mensi neZ 1 nm a
dokonce miiZe byt i men$i neZ asi 0,5 nm.
Povlak se miiZe sklddat z jedné vrstvy nebo
alespoii ze dvou oddé&lengch vrstev, které
mohou, ale nemusi b¥t, ze stejného materia-
lu. JestliZe je porézni separani membréna
anizotropni, tzn. Ze mé ve své struktufe re-
tativn® hustou ablast, jeZ je bariérou pro prit-
tok plynu, je ZAddouci aplikovat poviak tak,
aby by! v okluznim kontaktu s relativn& hus-
tou oblasti. Relativng hustéd oblast miZe byt
na libovolném povrchu porézni separadni
membrany nebo miZe byt ve stfedu vrstvy
porézni separalni membrany. Povlak se s vy-
hodou aplikuje na alespoil jeden z povrchi,
tzn. na vstupni nebo v§stupni povrch poréz-
ni separatni membrény. JestliZe vicesloZkova
membréna je ve tvaru dutého vlakna, potom
miiZe byt povlak aplikovdn na vné&j8im po-
vrchu, ¢im# takto dochdzi k chrédn&ni a/ne-
bo uskladn&ni manipulace s vicesloZkovou
membranou.

Adkoliv mlZe byt pouZivéna jakdkoliv
vhodnd metoda na aplikovani povlaku na
porézni separatni membrédnu je t¥eba uvést,
7e tato metoda mé hlavni vliv na celkovou
vykonnost vicesloZkové membrény. VicesloZ-
kové membrény podle vynélezu mochou byt
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napfiklad vyréb&ny povlékdnim porézni se-
paratni membrany latkami, které obsahuji
takovy povlakovy materidl, aby povlak vice-
sloZkové membrany mél nizky odpor k pri-
toka plvnu ve srovnani s celkovym odporem
vicesloZkové membrany.

Povlak mfiZe byt aplikovdn lihovolnym
vhodnym zplisobem, napfiklad je touto
poviékaci operaci rozpraSovani, glazova-
ni, ponofeni do v podstatdé kapalné lat-
ky, obsahujici materidl poviaku, a podobns.
Jak jiZ bylo uvedeno di‘ive, material povlaku
je pii aplikaci s vyhodou obsaZen ve v pod-
staté kapalné latce a miiZe byt ve formé roz-
toku, pri¢emZ se pouZije rozpoustédla povla-
kového materidlu, které vSak v podstaté ne-
rozpoulti porézni separatni membranu. Ve
vyhodném provedeni se 14dtka obsahujici ma-
teridl povlaku s vyhodou aplikuje na jeden
povrch porézni separadni membrény a na
druhy povrch porézni separatni membrany
se nechd plsobit niZ§i absolutni tlak. Jestli-
Ze uvedend v podstat® kapalnd latka obsa-
huje polymerovatelny material a tento poly-
merovatelny material je po aplikaci zpolyme-
rovan na porézni separafni membrang pri
vytvafeni povlaku, potom druhy povrch po-

- rézni scparstni membréany je b&hem polyme-

race nebo pred polymeraci s vyhodou vy-
staven niZ§imu absolutnimu tlaku. Vynélez
jako takovy viak neni omezen na uréitou
specifickou metodu, kterou je povliakovy ma-
teridd aplikovédn na porézni separadnl mem-
branu. Zvlasté vyhodné poviakové materidly
maji relativné vysoké konstanty permeabili-
ty pro plyny, takZe piitomnost povlaku ne-
sniZuje ve vét31 miFe rychlost filtrace vice-
s ¥kovon membrdnou. Odpor povlaku k prii-
toku piynu je s vfhodou relativn& maly pfi
srovnani € odporem vicesioZkové membrany.
Jak jiZ bylo vy3e uvedeno, pfi p¥ipravé vice-
sloZkové membrény s poZadovanym separad-
nim faktorem podle vynédlezu zavisi vybér
materidldl pro povlaky na vztahu stanovené-
ho vnitfniho separa&niho faktoru materidlu
poviaku ke stanovenému vnitfnimu seperac-
nimu faktoru materidlu porézni separadni
membrdny. Materiadl povlaku by mél byt scho-
pen zajistit okluzni kontakt s porézni sepa-
ratni membranou. Nap¥iklad p¥i aplikovani
by mél byt tento poviak dostatetn® smacivy
a adhezivni k porézni separalni membrang,
aby umoZnil vytvofeni okluzniho kontaktu,
Smaéateci vlastnosti poviakového materidlu
mohou byt zji§tény spojenim povlakového
materidlu, bud samoiného nebo v rozpou-
§tédle, s materidlem porézni separaéni mem-
brany. Navic mfiZe byt povlakovy material
vybrdn podle vhodné molekuldrni hmotnos-
ti, pFifemZ se vezme v Gvahu primérny pra-
mdr pérl porézni separalni membrany. Je-li
molekuldrn{ velikost povlakového materidlu
pFili8 velk4 k tomu, aby mohl tento povlako-
v§ material vniknout do pdri porézni sepa-
ratni membrany, neni tento materidl pouZi-
telny pro vytvoreni okluzniho kontaktu.
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JestliZe je na druhé strané velikost molekul
povlakového materidlu piili§ mald, muZe
tentp material projit pory porézni separat-
ni membrany b&hem povlékani a/nebo b&hem
délici operace. Pro porézni separatni mem-
branu s vétsimi pdry na rozdil od porézni
separaéni membrany s mensimi pory, je po-
tom vhodné pouZit povlakového materiéluy,
ktery ma v&tsi velikost molekul. JestliZe jsoun
péry co do velikosti zna&né razoorodé, je
vhodné pouZit jako povlakového materidlu
polymerovatelného materidlu, ktery je zpo-
lymerovén po aplikaci na porézni separa&ni
membréané, nebo je vhodné pouZit dvou ne-
bo vice povlakovych materidli s riiznou mo-
lekuldrni velikosti, nap¥iklad je vhodné ap-
likovat materidly povlaku podle pofadi je-
jich zvétSujicich se molekuldrnich velikos-
ti.

Povlakovym materidlem mchou byt pFirod-
ni nebo syntetické latky, obvykle jsou to po-
lymery, které s vyhodou maji odpovidajici
vlastnosti umoZiiujici vytvo¥eni okluzniho
kontaktu s porézni separatni membranou.
Mezi syntetické latky pat¥i jak adifni, tak
kondenzaténi polymery. Typickymi priklady
materidld, které je moZno pouZit jako paovla-
kovych materidldi, jsou polymery, které mo-
hou byt substituované nebo nesubstituova-
né, pevné nebo kapalné za podminek d&leni
plynt, a to syntetické kautuky, pfirodni kau-
¢uky, relativnd vysokomolekuldrni a/nebo
vysokovrouci kapaliny, organické predpoly-
mery, polysiloxany (silikonové polymery],
polysilazany, polyurethany, polyapichlorhyd-
rin, polyaminy, polyiminy, polyamidy, kopo-
lymery, které obsahuji akrylonitril, jako na-
pfiklad poly(e-chlorakrylonitrilové} kopoly-
mery, polyestery (v€etn& polylaktamii), na-
p¥iklad polyalkylakryldty a polyalkylmetha-
krylaty, kde alkylovd skupina obsahuje asi
1 aZ 8 atomi uhliku, polysebakéaty, polyjan-
tarany a alkylové pryskyfice; déle terpenoid-
ni pryskyfice, jako napfikiad In&ny wolej; dé-
le celuldozové polymery, polysulfony, zv1asté
alifatické polysulfony; d4le polyalikylengly-
koly, jako nap¥iklad polyethylenglykol, poly-
propvlenglykol, atd.; déle polyalkylenpoly-
sulfdty, polypyrrolidony,polymery monome-
rl, které maji «-olefinickou nenasycenou
vazbu, jako napiiklad polyolefiny, nap¥iklad
polyvethylen, polypropylen, polybutadien, po-
ly-2,3-dichlorbutadien, polyisopren, poly-
styren véetné polystyrenovych kopolymert,
napfiklad styrenbutadienovy kopolymer, po-
lyvinyly, jako jsou napftiklad polyvinylalko-
holy, polyvinylaldehydy (napi¥iklad polyvi-
nylformaldehyd a polyvinylbutyraldehyd],
polyvinylketony {napftiklad polymethylvinyl-
keton), polyvinylestery {napf¥iklad polyvinyl-
benzodt), polyvinylhalogenidy (nap¥iklad
polyvinylbromid), polyvinylidenhalogenidy,
polyvinylidenkarbonéty, poly-N-vinylmalein-
imid, atd., ddle poly-1,5-cyklooktadien, poly-
methylisopropenylketon, fluorovany . ethyle-
novy kopolymer; dale polyarylenoxidy, na-

pfiklad polyxylylenoxid; déle polykarboné- .
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ty, polyfosfaty, napfiklad polyethylenmethy-
lenfosfat a pod., a dale libovolné kopolymery
vEéetné blokovych kopolymeri, které obsahu-
ji opakujici se jednotky vy3e uvedené, a rou-
bované kopolymery a smési obsahujici libo-
volné latky z jiZ uvedenych latek. Po aplika-
ci na porézni separatni membrdnu mohou
nebo nemusi byt tyto polymery polymerova-
ny.

Zvlasté vhodnymi povlakovymi materidly
jsou polysiloxany. Typické polysiloxany mo-
hou obsahovat alifatické nebo aromatické
zbytky a obvykle maji opakujici se jednotky
s 1 aZ asi 20 atomy uhliku. Molekularni hmot-
nast polysiloxanil se miiZe velice riiznit, ale
obvykle je alespoil 1 000. Polysiloxany, Které
se aplikujl na porézni separani membranu,
maji obvykle molekulovou hmotnost od asi
1000 do 300 000. Obvykle jsou alifatickymi
a aromatickymi polysiloxany polymonosub-
stituované siloxany, napiiklad takové, kde
substituenty jsou niZsf alifatické skupiny, na-
pfiklad niZsi alkylova skupina, véetn& cyklo-
alkylovych skupin, zvla5t€ methylova skupi-
na, ethylova skupina a propylovd skupina;
déle niZsi alkoxylové skupiny, arylové sku-
piny, které zahrnuji mono- a bicyklické ary-
lové skupiny vfetn& bhifenylenové skupiny,
naftalenové skupiny, atd.; dale niZs$i mono-
a bicyklické aryloxy skupiny; déle acylové
skupiny zahrnujici niZsi alifatické a niZ3i a-
romatické acylové skupiny, a pod. Alifatické
a aromatické substituenty mohou byt sub-
stituované, nap¥iklad halogeny, jako je fluor,
chlor a brom, hydroxylovymi skupinami, niZ-
8imi alkylovymi skupinami, niZ$imi alkoxy-
lovymi skupinami, niZ8imi acylovymi skupi-
nami a podobné. Polysiloxany mohou byt ze-
sitény 1finkem zesifovacich &inidel, &{mZ
vznikne silikonovy kaucuk. Polysiloxany mo-
hou byt takto kopolymery se zesifovacim ko-
monomerem, jako napiiklad «-methylstyre-
nem, ktery spoluptsobi p¥i vzniku zesiténého
produktu. Mezi typické katalyzatory, které
podporuji vznik zesiténi patfi organické a
anorganické peroxidy. Zesitdni mibZe byt
provedeno pied aplikaci polysiloxanu na po-
rézni separatni membréné, ale s vyhodou se
provede po aplikaci na porézni separa&ni
membranu. Obvykle maji polysiloxany pfed
zesit&nim molekulovou hmotnost od asi 1 000
do 100 000. Zviasté vyhodnymi polysiloxany
json polydimethylsiloxan, polyfenylmethylsi-
loxan, polytrifluorpropylmethylsiloxan, ko-
polymer a-methylstyrenu a dimethylsiloxanu
a dodate&n& vulkanizovany silikonovy kau-
¢uk, obsahujici polydimethylsiloxan, o mole-
kulové hmotnosti pied zesit&nim od asi 1 000
do 50000. Né&které polysiloxany nesmédeiji
polysuifonovou porézni separaéni membré-
nu natolik, aby doslo k okluznimu kontaktu
v poZadované formé&. AvSak rozpust&ni nebo
dispergovéni polysiloxani v rozpoustddle,
které v podstaté nep@sobi na polysulfon, mi-
Ze usnadnit vznik okluzniho kontaktu. Mezi
vhodnd rozpoustédla patii obvyklié kapalné
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alkany, napriklad pentan, cyklohexan, atd.,
déle alifatické alkoholy, napriklad methanol,
dale n&které halogenované alkany, dialkyl-
ethery a podobné latky, a jejich smési.

Déale uvddéné materidly pauZité pro pii-
prava poréznich separafnich membran a
poviakl jsou reprezentativnimi pouZitelnymi
materidly, jejichZ kombinaci 1ze ziskat vice-
sloZzkové membrény podle uvedeného vyné-
lezu, které mohou byt pouZity pro d&leni
plynl. Tyto materidly, jejichZ kombinace a
aplikace jsou pouze reprezentativnim vyhé-
rem z Sirokého okruhu materidld pouZitel-
nych podle vynédlezu a tudiZ neomezuji nijak
rozsah uvedeného vynélezu, slouZi pouze ja-
ko {lustrativni piiklady aplikovatelnosti a
vhodnosti téchto 1atek. Mezi typické materia-
ly poréznich separa&nich membrén pro déle-
ni kysliku od dusiku patii acetdtové celu-
16zy, napriklad acetatova celuldoza se stup-
ném substituce asi 2,5, ddle polysulfon, sty-
ren-akrylonitrilovy kopolymer, naptiklad ta-
kovy, ktery ma asi 20 aZ 70 hmotnostnich
procent styrenu a asi 30 aZ 80 hmotnostnich
procent akrylonitrilu, ddle smési styrenak-
rylonitrilovych kopolymertt a podobng. Mezi
vhodné povlakové materidly pat¥i polysiloxa-
ny {polysilikony), naptiklad peolydimethylsi-
loxan, polyfenylmethylsiloxan, polytrifluor-
propylmethylsiloxan, piedem vulkanizovany
a dodatetné vulkanizovany silikonovy kau-
tuk, atd., dale polystyren, napiiklad poly-
styren se stupn®m polymereace od asi 2 do
20, dale polyisopren, napfiklad isoprenovy
predpolymer a poly-cis-1,4-isopren, déle
slouGeniny obsahujict alifaticky uhlovodik s
asi 14 aZ 30 atomy uhliku, napiiklad hexa-
dekan, Inény olej, zvi&3t& surovy Inény olej,
atd.

Mezi typické materidly poréznich separad-
nich membran pro oddélovdni vodiku ze smé-
si plynit obsahujicich vodik, pat¥i acetédto-
vé celuldzy, napfiklad acetdtova celuldza se
stupn®m substituce asi 2,5, ddle polysulion,
styrenakrylonitrilovy kopolymer, napfiklad
5 obsahem styrenu v rozmezi od asi 20 do
70 procent hmotnostnich a s obsahem akry-
bonitrilu v rozmez{ od asi 30 do 80 procent
hmotnostnich, dale smé&si styrenakrylonitri-
lovych kopolymeril, atd., ddle polykarboné-
ty, polyakrylenoxidy, jake je nap¥iklad po-
lyfenylenoxid, polyxylenoxid, bromovany
polyxylylenoxid, bromovany polyxylylenoxid
dodatetn& zpracovany s trimethylaminem,
thiomotovina, atd. Mezi vhodné povlakové
materidly patifl polysiloxany {polysilikony),
napfiklad polydimethylsiloxan, pfedem vul-
kanizovany a dodatetné vulkanizovany sili-
konovy kauluk, atd., ddle polyisopren, blo-
kovy kopolymer «¢-methylstyrenu a dimethyl-
siloxanu, slou€eniny obsahujici alifaticky uh-
lovodik s asl 14 aZ 30 atomy uhliku, a podob-
né.

Porézni separani membrény podle uvede-
ného vyndlezu jsou ve vyfhodném provedeni
dostatetn® porézni a maji tudiZ dostatetnou
plochu porézniho separa¢niho materidlu pro
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uskutefnéni déleni v primyslovém meéiitku.
Porézni separatni membrany maji vyrazny
vliv na odd&lovaci proces provadény s po-
moci viceslozkovych membrén podle uvede-
ného vyndlezu a je tudiZ vhodné dosghnout
velkého poméru celkové plochy povrchu k
celkové ploge priifezu porit porézni separad-
ni membrény. Tento vysledek se zcela 1i3i od
dosavadnich poznatkli v oboru vyroby sloZe-
nych membrédn, kde k déleni dochézi v pod-
staté na superponované membran& a kde o
nosi¢ich plati, Ze maji byt co moZnéd nejvice
porovité pokud si p¥itom zachovaji svoji pii-
vodnil a hlavni funkci, tzn. funkci nosiée su-
perponované membrany, a kde s vyhodou
nosi¢ neovliviiuje pritok filtrovaného ply-
nu, to znamend, Ze neinhibuje pritok plynu
superponovanou membranou.

MnoZstvi plynu, které prochdzi materié-
lem porézni separatni membrény a vliv to-
hoto materidlu na vykon vicesloZkovych
membrédn podle uvedeného vyndlezu je vy-
razné opvlivilovdn pomérem celkové plochy
povrchu k celkové ploSe pordt a/mebo prii-
mérnym primérem port porézni separadni
membrany. Pomér celkové plochy k povrchu
k celkové plo3e prifezu pdrti je obvykle u
poréznich separainich membrén alespoti asi
10:1, s vyhodou alespoil 10%:1 aZz 108:1,
priCemZ nékteré porézni separatni membra-
ny mohou mit tento pom@&r 105:1 aZ 108:1
nebo 1012:1, Primérnéd hodnota priuméru
pdérd v priném Pezu se mitZe pohybovat v
girokych mezich, obvykle je v rozmez{ od asi
0,5 do 2 000 nm, p¥icemZ v n&kterych poréz-
nich separatnich membrédndch, zvlaSté v né-
kterych polysulfonovych poréznich separad-
nich membranach, mliZe byt primérné hod-
nota priimdrd péri v pfiEném Fezu asi 0,5
aZ 100 nebo dokonce 500 nm, obvykle je v
rozmezi od asi 0,5 do 20 nm.

Podstatnym znakem uvedeného vynélezu
je to, aby povlak byl v okluznim kontaktu s
porézni separafni membrénou, prifemZ je
moZno uvést, Ze u vzorkd, které byly vyvinu-
ty na zdklad& pozorovani funkce viceslozko-
vych membrdn podle uvedeného vynélezu
a u kterych bylo pouZito porézni separaéni
membrany bez poviaku, se zvySil odpor pii
priitoku plyni pdry a také pomér plynd
proslych materidlem porézni separaéni mem-
brany k plyntm prpslym péry byl vySsi.

Pokud jde o membrdny pro déleni plyng,
je uZiteCnou charakteristikou efektivni se-
paracni tlouStka. Efektivni separaéni tloust-
ka v popisu uvedeného vynélezu znamend
tlouStku spojité (neporézni) a kompaktni
membréany vyivoPfené z materidlu porézni
separaCni membrany, kterd by mé&la stejnou
filtra¢ni rychlost pro dany plyn jako vice-
sloZkova membréna, to znamena, Ze efektiv-
ni separac¢n{ tlouStka je kwvocient permea-
bility materidlu porézni separatni memra-
ny pro plyn déleny permeabilitou vicesloZ-
kové membrdny pro dany plyn. Ziskanim niZ-
§1 efektivni separacni tlousStky se zvysi fil-
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traéni rychlost daného plynu. Efektivni se-
paracni tlou$tka viceslozkovych membran je
gasto podstatné niZ$f neZ celkovd tlouStka
membrany, zviasté jestliZe jsou vicesloZkové
membrany anizotropni. Efektivni separalni
tloustka vicesloZkovych membréan se vztahu-
je k plynu, ptitem¥ timto plynem miZe byt
naptiklad alespoii jeden plyn ze skupiny za-
hrnujici oxid uhelnaty, oxid uhligity, dusik,
argon, fluorid sirovy, methan a ethan. Tato
efektivni separatni tloustka je obvykle men-
&1 neZ asi 10000 nm, s vyhodou mensi nez
asi 1500 nm, tzn. v rozmezi od asi 10 do
1500 nm. Ve vicesloZkovych membrénéach
obsahujicich napfiklad polysulfonové poréz-
ni separaéni membrany je efektivni separac-
ni tloustka vicesloZkové membrdny alespoii
pro jeden z uvedenych plynft menSi neZ asi
500 nm. Efektivni separacni tlouStka nékte-
rych vicesloZkovych membrén, zvlasté po-
kud se tyée alespoii jednoho vySe uvedeného
plynu, je men$i ne¥ asi 50 nm, s vyhodou
men3i neZ asi 20 % tloustky vicesloZkové
membrany.

Podle dosavadniho stavu techniky se pfi
jedné z metod vyroby membran pro déleni
plynd u© membran obsahujicich péry zpra-
covava alespoil jeden z povrchli membrény
obsahujici pory, €im% dojde ke zhutné&ni po-
vrchu a tudiZ ke zmenSeni vyskytu pord, kte-
ré samy o sobé& sniZujl selektivitu separadni
membrany. Zhutnéni se provadi napfiklad
chemickym zpracovdnim rozpoustédly nebo
¢inidiy vytvarejicimi nabobtndni materidlu
membrény nebo Zihédnim, coZ mfiZe byt pro-
vaddénn za kontaktu nebo bez kontaktu ma-
teridlu membrany s kapalinou. Takovéto
zhutifiovacl postupy maji obvykle za nésle-
dek podstatné sniZeni priitoku plynu mem-
branou. N&které zvlasté vyhodné vicesloZko-
vé membrény podle uvedeného vynédlezu vy-
kazuji vétSi permeabilitu neZ membréna v
podstat® stejnd jako uvedend porézni sepa-
ratni membrana pouZivand ve vicesloZkové
membréné podle vyndlezu s tim rozdilem, Ze
alespoil jeden z povrcht membrany byl zpra-
covén tak, Ze doSlo k dostateénému zhutné-
ni membrdny k dostate€nému vyZihani za
pritomnosti nebo bez pfitomnosti kapaliny,
¢imZ se ziskd, pokud se tyle alespoii jedné
dvojice plyni, separatni faktor rovny nebo
vetsi, neZ je separalni faktor vicesloZkové
membrany. Jinou metodou jak zvysit selek-
tivitu déleni membrény je Gprava vyrobnich
podminek, pfiemZ se ziskd membréana méné
poréznl nez membréna vyrobend za nezmé-
nénych vyrobnich podminek, Zvyseni selekti-
vity déleni v diisledku tprav podminek v{ro-
by je obvykle spojeno s podstatné niz8§im pra-
tokem plynfi membrédnou. Né&které zvlastd
vyhodné vicesloZkové membrany podle uve-
deného vyndlezu, napf. membrédny, ve kte-
rych je porézni separa¢ni membrédna ve tva-
ru dutého vldkna, maji vétSsi permeabilitu
nez anizotropni membréna ve formé dutého
vldkna vytvofeného z materidlu porézni se-
paraéni membrany, pfifemZ tato membréng
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je schopnd udrZovat konfiguraci dutého
vldkna za podminek déleni plyn@i, napfiklad
pfi absolutnim tlakovém rozdilu 1 MPa, a
tato anizotropni membréana ve formé& dutého
vldkna méa pokud se tye alespoii jedné dvo-
jice plynii separa&ni faktor rovny nebo vét-
§i, neZ je separatni! faktor vicesloZkové
membrany.

Porézni separatni membrana je s vyhodou
natolik dostatetn& silnd, Ze neni potfeba
7adné specialni aparatury pro manipulaci s
ni. Porézni separatni membréana mé tloustku
obvykle asi 20 aZ 500 nm, tzn. asi 50 aZ 200
nebo 300 nm. JestliZe vicesloZkovd membré&-
na mé tvar dutého vidkna, potom toto vidk-
no mé obvykle vnéjsi primé&r asi 200 aZ 1 000
mikrometrd, to znamend asi 200 aZ 800 mik-
rometril, a tloustka stény je asi 50 aZ 200
nebo 300 mikrometrd.

Pii dé&leni plynt, vEetné procestu zkoncen-
trovavani plynlt za pouZiti vicesloZkovych
membrén podle uvedeného vynélezu je vy-
stupni strana vicesloZzkové membrany udrZo-
vdna na niZ$im chemickém potencialu pro
alespoii jeden filtrovany plyn, neZ je chemic-
ky potencidl vstupni strany. Hnaci silou pro
poZadovany pribéh filtrace provad&né s po-
moci vicesloZkové membrény podle vynéle-
zu je rozdil chemickych potencidld u této vi-
cesloZkové membrdny, viz napfiklad Olaf
A. Hougen a K. M. Watson: Chemical Process
Principles, dil II.,, john Wiley, New York
(19473, &imZ dochédzi k rozdilim v parcidl-
nich tlacich. Filtrovany plyn vnikd do vice-
sloZkové membrany, prochézi ji a je odstra-
ftovan z blizkosti vystupni strany vicesloZko-
vé membrany tak, aby se udrZovala poZado-
vana hnaci sila v daném procesu. Fungovéni
viceslo¥kové membrdny podle vynalezu ne-
zdvisi na sméru toku plynu nebo na tom,
ktery povrch membrény je vstupnim povr-
chem, tzn., ktery p¥ichédzi do styku se zpra-
covéavanou plynnou smési.

Kromé toho, Ze proces déleni alespoii jed-
noho plynu ze smési piynt s pouZitim vice-
sloZkové membrany podle uvedeného vyné-
lezu nevyZaduje ndkladné chlazeni a/nebo
jiné energeticky ndkladné opatieni, posky-
tuje tento postup detné vyhody ve vysokém
stupni variabilnosti v provedeni selektivnich
filtra&nich operaci. VicesloZkové separatni
membranv pro plyny podle uvedeného vyna-
lezu, at jiZ ve formé fdlie nebo dutého vlak-
na, jsou pouZitelné pro déleni primyslov§ch
plyni, zkoncentrovavani kysliku pro 1ékatské
pou¥iti, pro zatizeni kontrolujici zne&iStova-
ni a pro jakykoliv jiny postup, p¥i kterém
je tfeba provést oddélovani alespoii jednoho
plynu ze smési plynfl. Relativn® méné &asto
maji jednosloZkové membrény jak dostated-
né& vysoky stupeil selektivity déleni, tak i
dobré charakteristiky pokud jde o filtra¢ni
rychlost, a dokonce i potom jsou tyto jedno-
slozkové membrany vhodné pro déleni je-
nom nékolika specifickych plyndl. Naproti
tomu vicesloZkové membrény pro dé&leni ply-
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nt podle uvedeného vynédlezu mohou vyuzi-
vat rozmanitych materialts pro zhotoveni po-
rézni separaéni membrany, izn. materiald,
které nebyly d¥ive u jednosloZkovych mem-
bran vhodné, vzhledem k nepfijatelné kom-
binaci filtraéni rychlosti a separatniho fak-
toru. JelikoZ vyb&r materialit pro zhotoveni
porézni separatni membrény miZe byt po-
dle vynédlezu provadén podle jeho selektivity
a konstanty permeability pro dané plyny a
ne podle jebo schopnosti. tvofit tenké a do-
statedné neporézni membrédny, mohou byt
viceslozkov( membrany podle uvedeného vy-
nalezu s vyhodou p¥izplsobeny pro délent
rozmanitych plynfl ze smési plyni.

V prifezu miiZe byt pramér porid poréz-
ni separaéni membrany raddu desetin nano-
metru a tudi¥ pory porézni separaéni mem-
brany a povrch mezi poviakem a porézni se-
paraéni membrdnou nemohou byt za pouZiti
v soutasné dobé dostupuych optickych mik-
roskoplt piimo pozorovén. V soufasné dobé
jsou dostupné technické prostfedky, které
umoziiuji vetdi zvétSeni vzorku, jako jsou na-
piiklad skanovaci elektronovd mikroskopie
a transmisni elektronova mikroskopie, které
viak vyZaduji zvl&$ini piipravu vzorkd, coZ
omezuje jejich pouZitelnost p¥i pFesném zo-
brazovani obrysit vzorkid, zvlast& vzorku
organického. Napiiklad skanovact elekiro-
novd mikroskopie vyZaduje, aby byl orga-
nicky vzorek povieteu napfikiad nejméné 4
aZ 5 nanometr® silnov vrsivou zlata za ue-
lem ziskdni odrazu, kterym se ziska snima-
telny obraz. Dokonce i zpfisab, kterym je po-
vlak aplikovdn miiZe ovlivnit snimany ob-
raz. Kromé toho pouhd piitomnost povliaku
vyZzadovond prl skanovaci elektronové mik-
roskopii miiZe dale znejasnitelng& nebo zjev-
né ménit obrysy vzorku. Navic jak ve srov-
navaci elektronové mikroskopii tak i v trans-
misn{ elektronové mikroskopii mohon meto-
dy, které jsou pouZivdny pro ziskani dosta-
tetn® malého vzorku, podstatné zménit
obrysy vzorku. Kompletni struktura vice-
slozkové membrany nemfZe byt tudiZ vi-
zudlng zjisténa dokonce ani s pomoci nej-
lepsi dostupné mikroskopové techniky.

Viceslozkové memrany podle uvedeného
vyndlezu majl jedinedné vlastnosti, coZ je
moZno demonstrovat pomoci riiznych metod
a matematickych modeld, jejichZ vysledky
souhlasi s obecné pozorovanymi Gginky vice-
slozkovych membréan podle uvedeného vyné-
lezu. Tyto matematické modely viak nijak
neomezuji rozsah vyndlezu, ale slouzi jako
dalsi ilustrace novfch a vfhodnych vlastnos-
ti vicesloZkové membréany podle vynélezu.

Na pfFipajenych vykresech je na obrézcich
1, 2, 3, 4, 6 a 7 zndzornéna viceslozkova
membrana podle uvedeného vynélezu, pii-
gemZ tyto obrazky jsou uvedeny za udelem
bli¥8iho ilustrovdni nésledujiciho matema-
tického modelu. Na obr. 5 je ilustrovéna a-
nalogie mezi predstavou odpordl k priitoku
filtratu vicesloZkovou membrédnou podle vy-
nédlezu v souvislostl s nésledujicim matema-
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tickym modelem a pfedstavou odporu k pri-
toku elektrického proudu.

Ilustrované modely maji za el pouze u-
snadnit pochopeni predstav souvisicich s né-
sledujicim matematickym modelem, pritemZ
oviem tyto obrazky neilustruiji a ani neni je-
jich agelem ilustrovat skuteCnou strukturu
viceslozkovych membran podle vyndlezu. Za
uéelem hliz§iho vysvéileni predstavy mate-
matického modelu ilustruji tyto modely cha-
rakteristické znaky zahrnuté v tomto mate-
matickém mo~elu. Za udelem zjednoduSeni
snazorndni téchto modeld jsou jednotlivé
znaky a rozmérové vziahy znatn& nadsaze-
ny.

Za Gfelem vysvétleni dale uvedeného ma-
tematického modelu jsou na obrdzcich &.
1, 2 a 4 znazorndny modely, které ilustruji
rozhrani mezi povlakem a porézni separac-
ni membranou, tzn. zvétSenou agblast ozna-
genou na obr. &. 6 jako oblast mezi Carami
A—A a B—B, ale ne nutng ve stejném meé-
¥itku. Na obr. €. 3 je ilustrovén zvétSeny mo-
del oblasti oznadené na obr. &. 7 jako oblast
mezi farami C—C a D—D. U ilustrovanych
modellt se podobné oznafeni jednotlivych
gasti, respektive stejné vztahové znatky,
vztahuiji na steiné znaky.

Na wobr. & 1 je zndzornén zvétSeny pohled
na priény Fez vicesloZkovou membranou ob-
sahuifc{ v podstatd spojitou kontinualni po-
vrehovou vrstva 1 povlakového materidlu X,
kierd je v kontaktu s materidlem Y porézni
separa&ni membrany, a pevnou &dst 2, ktera
obsahuje pory 3 vypln&né nebo féastetné vy-
pinéné materidlem X.

Na obr. &. 2 je ve zvétieném méeFitku ilust-
rovan jiny typ vicesloZkové membréany, kde
materiadl Y porézni separatni membrany vy-
tvari povrchové rozhrani ve form# zakiive-
né plochy, pf¥i¢emZ tyto plochy jsou oddé-
leny mezerami nebo jsou $dstedné& vyplnéné
materidlem X povlaku a vytvali stejnom&rny
kontakt.

Na obr. &. 3 je ve zv&tSeném mé&Fitku ilust-
rovana jind viceslozkovd membréna, u které
je materidl uvnit¥ pcri 3, ale nevytvafri spo-
jitou povrchovou vrstvu.

Na obr. &. 4 je ilustrovana dal3i vicesloZzko-
vd membrana usnadiiujici pfedstavu ddle u-
vedeného popisu matematického modelu.
Tento obr. ¢. 4 spoleén& s obr. 5 piedstavu-
je analogii dobte zndmého obvodu elektric-
kého proudu s odpory.

Na obr. &. 6 je dal3i pohled na p¥i€ny pri-
fez znazorndnym modelem, kde materidl po-
viaku X je opatifen filmovou vrstvou bloku-
jici péry, odlitou na hustém povrchu porézni
separatni membrany, kterd je charakterizo-
vana tim, e méa postupné se zv&tSujici hus-
totu a porézni strukturu v celd vrstvé mem-
brény.

A konetn& na obr. 7 je ilustrovédn pricny
prafez modelem s okludovanou anizotropni
separa&ni membranou, kterd nevyZaduje nut-
n& spojitou povrchovou vrstvu 1.
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Nasledujici rovnice ilustruji matematicky
model, ktery byl navrZen za i¢elem objasns-
ni dosazenych Géinkd vicesloZkovych mem-
brdn podie vyndlezu. P¥i vhodném pouZiti
tohoto matematického modelu je mozno zvo-
lit takové separaéni membrany a povlakové
materialy, pomoci kterych je mo?no ziskat
vyhodné vicesloZkové membrany podle vy-

Ria(Raa *R3,a)

ndlezu.
1

+ -
RZ;a Rg,a

kde

Pr. je tlakovy rozdil plynu u viceslo¥ko-
vé membrény, a

Ria Raa @ Ry, jsou odpory k pritoku plynu
povrehovou vrstvou 1, odpor pevnych &é&sti
2 porézni separatni membrany k priitoku
plynu a odpor pdrh 3 porézni separadni mem-
brdny k priitoku plynu.

Pritok €y, druhého plynu b stejnou vice-
sloZkovou membrénou maZe byt vyjaddi¥en
stejnym zplhsobem, ale s p¥islu¥nymi ozna-
Cenimi pro rozdil tlakd plynu b a pro odpor
povrchové vrstvy 1 k pritoku plynu b, pev-
nych &4sti 2 porézni separani membrény k
priitoku plynu a pérl 3 k pritoku plynu b.
KaZdy z t&chto odpord pro plyn b se miZe
li8it od odporu pro plyn a. Timte zplisobem
je moZno dosdhnout selektivai filtrace vice-
slezkovou memrénou. Vghodné viceslozkové
membrany mchou byt modelovdny vz4jem-
nym mé&nénim hodnot Ri1, Rz a R3 pro kaZdy
z plynlt a a b, &im¥ se ziskaji poadované
priittoky pro kazdy z plynft a a b, a m&n&nim
odporu Kk priiteku plynu a vzhledem k ply-
nu b se zajistl vypotend selektivn{ filtrace
plynu a od plynu b.

Dal3i rovnice, které jsou vhodné k objas-
néni uvedeného matematického modelu jsou
uvedeny nize.

Separacni faktor dvou plynit a a b an? je
pro jakykoliv d&lici materidl definovén rov-
nici (2} pro membrénu z materidlu n o da-
né tloustce 1 a povrchové plode A:

ond = __I_’_!l_?w — QnApb
P Pn.b QbApa
(2)
kde

Pna, a Py, jsou konstanty permeability ma-
teridlu n pro plynyaabh, a

Q. @ Q, jsou pritoky plynu a a b membra-
nou, ptidem?

Ap, a Ap, pFedstavuiji hnaci silu procesu,
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jak bude déle uvedeno, miiZe byt pritok
Qr. plynu vicesloZkoveu membranou uve-
den jako funkce odporu k pritoku plynu
kaZdou €4sti (viz napiiklad ilustrovany mo-
del na obr. ¢. 4) vicesloZkové membrany a-
nalogicky k matematickému ekvivalentu pra-
toku elektrického proudu podle obr. & 5

QT,a = ApT,a
Ra,3tR3,a
Ria Rsa

- . N

to znamend parcidlni tlakové rozdily plynit
@ a b membrénou. Pritok Q, plynu membr4-
nou z materidlu n pro plyn a miZe byt vy-
jédfen jako

— A«pﬂPn,aAn . Ap,
G = 1, = R,

(3]

kde .

A, je plocha povrchu membrany z mate-
ridlu n,

1, je tlouStka membrany z materidlu n, a

R,. }& odpor membrény z materidlu n k
prittoku plynu a.

Z uvedené rovnice (3) je patrné, Ze odpor
R.. je moZno matematicky vyjadFit rovnici

(4}):

lil

Rn.a = Pn,aAn

(4}

Tento odpor je z matematického hlediska
analogicky elektrickému wodporu materiélu
k pritoku proudu.

Tento matematicky model lze ilustrovat
modelem zndzorn&nym naptiklad na obr. &.
4. Porézni separatni membrénu si lze pfed-
stavit tak, Ze obsahuje pevné &4sti 2 z ma-
teridlu ¥ a péry nebo diry 3. Material X je
na ilustrovaném modelu p¥itomen jako po-
vrchovéd vrstva 1 a jako materidl, ktery je
p¥ftomen v pérech 3 poréznt separatn! mem-
brdny. KaZd4 z t&chto oblasti, tzn. povrcho-
vé vrstva 1, pevné &&sti 2 poréznt separadni
membrény a péry 3 obsahujici material X,
mé& odpor k priitoku plynu, takZe celkovd vi-
cesloZkovd membrana mi¥e byt srovnéna s
analogickym elektrick¢m obvodem, ktery je
zobrazen na obr. & 5, a na kterém je odpor
Ri v sérii s dvéma odpory Rz a R3, které jsou
k sobé& paralelni.
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JestliZe je material X vytvolfen ve forms
spojité kompaktni povrchové vrstvy 1, potom
odpor Ry k pratoku daného plynu mize byt
vyjddien rovnici {4) a bude funkci tloudtky
It povrchové vrstvy, plochy povrchu A; po-
vrehové vrstvy a konstanty permeability P,
materidlu X.

Porézni separasni membranu vicesloZko-
vé membrany podle uvedeného vynalezu lze
modelové vyjadrit jako dva odpory zapojené
k sob& paraleln&. Podle rovnice (4) je odpor
Rz pevnych &4sti 2 porézni separaéni mem-
bréany obsahujici material y funkci tloustky
1z t&chto pevnych dasti, celkové ploehy po-
vrehw Az pevnych ddsti 2 a konstanty per-
meability Py materidlu Y. Odpor Rs3 péra 3
porézul separaéni membrany je paralelni k
Ra. Odpor pérd R je ddn rovnict (4), to zna-
mena tloudtku 13 d¥lenoy konstantou per-
meability P; a celkovou plochou povrchu
prifezu périd As. Pro Ufely matematického
modelu se pFedpoklada, ze 13 je déna pri-
mérnow hloubkou pronikani materidlu X do
pord 3, jak je znazornéno na namalovaném
modelu na obr. ¢, 4, a konstanta permeabili-
ty Ps je ddna konstantou permeability Py ma-
teridlu X pritomnému v porech.

Konstanta permeability Py a Py jsou mé-
Fitelnymi vlastnostmi materialdi. Plocha po-
vrechu A1 mil%e byt zjistdna na zékladd kon-
figurace a velikosti vicesloZkové membrany,
plochy povrehit A: a As mobou byt stanove-
ny pouzitim b&Zného skanovaciho elektrono-
vého mikroskopu v kombinaci s postupy za-
loZenymi na méreni pritoku plynu porézni
separacni membramomn. Tloustky 11, 12 a 13
mohou byt stanoveny stejnym zpGsobem.
+ Hodunota Q, pro vicesloZkovou membranu
miiZe byt vypodtena z rovnic (1) a (4) za
pouZiti hodnot Ap,,, 14, 1y, 13, Py, A1, Az, As,
které mohou byt stanoveny experimentélng,
Separa€ni faktor ,* mize byt stanoven po-
dobnym zpiisobem z rovpic (1) a (2).

Matematicky model usnadiiuje navrZent
vynodnych vicesloZkovych membran podle
uvedeného vynalezu. Napfiiklad, jeliko¥ déle-
ni alespoii jednoho plynu plynné smési od
alespoil jednoho jiného plynu probitha pomo-
ci vfhodnych vicesloZkovych membran v
podstaté na porézni separatni membrang,
miiZe byt materidl porézni separaéni membra
ny podle jeho stanoveného vnitiniho sepa-
ratuiho faktoru pro uvedené plyny a rovnéZ
tak podle jeho fyzikdlnich a chemickych
vlastnosti, joko je napiiklad pevnost, tuhost,
trvanlivost, chemicka odolnost a jiné. Tvar
porézni separaéni membréany miZe pak byt
vytvolen z daného materisly pouZitim libo-
volné vhodné metody. Porézni separaéni
membréana miZe byt, jak jiZz bylo vyse uve-
deno, charakterizovéna pomoci skanovaci e-
lektronové mikroskopie s vyhodou v kombi-
naci s mérenim pritoku plynu, jak je uvede-
no napiiklad H. Yasudou a kal., viz Journal
of Applied Science, Vol. 18, str. 805—819
{1974).

Porézni separadni membrana maze byt

a3

mode ové zndzornéna jako-dva paralelni od-
pory k préatoku plynu, a sice odpor pevnych
¢asti 2 a edpor portt 3. Odpor pord Rz z4-
visi na prémérné velikosti porfl, kterd uréuji
zda pritok plynu bude tokem lamindrnim ne-
bo- difuznim Knudsenovym (viz napfiklad
Hwang a kol., Techniques iof Chemistry, Vol.
VII, Membranes in Separations, John Wiley
and Sons, 1975, kap. 12.} a na poctu pérd.
JelikoZ rychlost difuze plynti otevienymi po-
ry je mnohem vé&t3i nes pevinym materidlem,
je vypod&teny odpor Rs K pritoku plynu po-
ry obvykle podstatnd mensi nez vypoéteny
odpor Ry pevnych #&st{ porézni separadni
membrany, ‘i kdy? celkova plocha prigného
prifezu pérts je mnohem mensi neZ celkovd
plocha povrchu pevnych &asti. Za twdelem
zvySeni podilu filtrovaného plynu pevnymi
¢astmi 2 vzhledem k pritoku plynu pory 3
musi byt odpor Rs pori zvysen v poméru k
odporu R; pevnych ¢4sti. To je moZno u uve-
deného modelu provést umist&nim materi4-
lu X do pérd, &im¥ se snizi difuzni rychlost
Plynil pory.

VicesloZkové membréna s poZadovanym
scparatnim faktorem se ziska z Gdajl tyka-
jicich se poZadovaného zvySeni odporu pora
k pritoku plynu po ziskdni odhadu odporu
pérd k pratoku plynu a odporu materisly
porézni separacéni membréany k pritoku ply-
nu. Pro usnadnéni je vyhodné, ale nikoliv
hezpominetns, p¥edpokladat, Ze hloubka ma-
teridlu povlaku v pérech (13) a vzdalenost
(12) miniméalniho proniknuti plynu do ma-
teridlu porézni separacni membrény, jsou
stejné. Potom ma%e byt na zédkladé znalosti
hodnot konstant permeability materigla po-
vlaku vybran material pro povlak, ktery ma
poZadovany odpor. Materidl pro poviak mi-
Ze byt také vybran podle jinych vlastnosti
(kromé zvyseni hodnoty R3) jak bude po-
psano niZe. JestliYe materid] povlaku tvofi
povrchovou vrstvu na porézni separaéni
membréang, tak jak je to ilustrovano na obr.
¢. 4, miiZe zptisobit sniZeni priatoku. Matema-
ticky model této situace popisuje rovnice
(1]. V takovém pripads by msly byt vlastnos-
ti materidlu povlaku takové, aby priitok ne-
byl timto poviakem nevhodné zmenSen.

V¢bér materialtu Pro povlak zdvisi na jeho
stanoveném vnit¥nim separa¢nim faktoru ve
vztahu ke stanovenému vnitFnimu separaé-
nimu faktoru materiglu porézni separadni
membrény a jeho schopnosti vytvorit -
douct odpor ve viceslozkove membréng. Ma-
terial povlaku by mél byt schopen vytvorit
okluzni kontakt s porézni separadni mem-
bréanou. Povlakovy materid] o pFislugné ve-
1tkosti molekn] mZe byt vybran podle pri-
meérné velikosti pora porézni separa¢ni mem-
brany. Jestlize je velikost molekul povlako-
vého materidlu prili§ velikd, nebo jestliZe
povlakovy materidl spojuje péry povrchu
mistky, vyplyva z modelu, Ze odpor R pord
by nemél byt zvysen vzhledem k odporu Ry
pevaych ¢4sti porézni separadéni membrany

EE——— |
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a v takovém piipadé by se pomé&r plyni zfil-
trovanych pevnymi &astmi 2 ve vztahu k
plynfim, které prodly pory difuzi, nemél zvy-
it proti pomséru v porézni separatni mem-
brant samotné. JestliZe na druhé strané je
velikost molekul materidlu povlaku piflis
mald, miiZze byt povlak vtaZzen do pordt b&hem
povlékédni a/nebo pii délicich operacich.

Povlékani se obvykle provadi ve formé& vy-
tvoreni povrchové vrstvy 1 (viz ilustrovany
model na obr. & 4) a kromé& toho je materiédl
povlaku obsaZen i v pérech. V t&chto p¥ipa-
dech piredstavuje povrchovéa vrstva 1 odpor
k priitoku plynu Ry, ktery je v sérii s kombi-
naci odport porézni separatni membrany.
JestliZe nastdvé tato situace, mél by byt ma-
teridl poviaku s vyhodou vybrén tak, aby po-
vrchova vrstva vicesloZkové membrany ne-
kladla prili§ velky odpor priitoku plynu {za-
timco ma dostateény odpor v poérech), aby
pomoci této porézni separaéni membrany by-
1o mozno udinnym zplisobem podstatng ovliv-
fiovat déleni alespoli jedné dvojice plyni
plynné smési. To by mohlo byt nap¥iklad do-
sazeno p¥i pouZiti povlakového materidlu vy-
kazujiciho vysoké konstanty permeability
plyni a nizkou selektivitu.

RovndZ tloustka 11 povrchové vrstvy, jak je
znazornéna na uvedeném modelu, miZe sa-
ma ovliviiovat priitok a selektivitu vicesloZ-
kové membrany, jelikoZ odpor Ry povrchové
vrstvy 1 je funkci jeji tlouStky 11

Po zvoleni vhodnych materidlli X a Y je
moZno z téchto materidlft modelovat riizné
formy viceslozkovych membrdn za pouZiti
rovnic (1), (2) a (4). Z tohoto matematicke-
ho modelu miZeme ziskat napfiklad infor-
mace, tykajici se vhodnych pomérii celkove
plochy priifezu pord As k celkové ploSe po-
vrchu Az -+ A3 porézn{ separa&ni membréany
a vhodné tloustky separa&ni vrstvy 12 po-
rézni separa&ni membrény. Tyto informace
mohou byt napfiklad uZiteéné pIi urfovani
postupu vyroby porézni separatni membra-
ny, kterd ma mit poZadovany pomér ploch
Aj/Az+ A3, poZadovanou separaéni tloustku
12 a rovn&Z i poZadovanou tlousStku 11 po-
vrchové vrstvy. V piipad# poréznich separac-
nich membrédn z anizotropniho materidlu ve
formé& dutého vldkna mohou byt uvedené pa-
rametry dosaZeny vybérem podminek zvlak-
fiovdni a/nebo dodatenym zpracovénim.

Ve vySe uvedeném rozboru je ilustrovan
zplsob, kterym je moZno matematicky mode-
lovat rfizné konfigurace vicesloZkovych
membran. RovnéZ zde byly uvedeny n&které
metody, kterymi je moZno meénit vzhledem
k alespoill jedné dvoijici plynft hodnoty rela-
tivnich odpord povrchové vrstvy 1, pevnych
¢asti 2 a porlt 3 porézni separatni membra-
ny, &imZ se ziskaji vyhodné vicesloZkové
membrany, které maji vysoky pritok a rov-
né# i vysokou selektivitu pro alespoil jednu
dvojici plynt. :

V nésledujicim bude proveden matematic-
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ky rozbor, ktery spojenim rovnic (3} a (4)
poskytne vyslednou rovnici (1).

7 dobfe znamého Ohmova zédkona pro e-
lektricky odpor je mioZno ziskat matematic-
ky vyraz pro celkovy odpor R" elektrického
obvodu, ktery je ilustrovédn na obr. &. b:

Rp = R1 + R23 = R1 +§2§ﬁ3—
(5)

kde
Rz3 je spojeny odpor Rz a R3 pokud jsou
oba posledni odpory zapojeny paralelng, pii-

em? tato hodnota odpovidd poslednimu ¢&le-

nu rovnice (5).

Matematicky maodel popsany ve vySe uve-
deném textu analogicky vyuZivd stejnych
matematickych rovnic k vyjédieni celkové-
ho odporu k priitoku daného plynu vicesloZ-
kovou membranou, jak je to ve zvét3eném
méfitku ilustrovdno na modelu na obr. & 4.
Odpor Rgs pFedstavuje spolegny odpor obou
g4sti porézni separa&ni membrany, tzn. pev-
nych &asti 2 a poérd 3 vypln&nych materidlem
X. JestliZe povlak netvofi v podstaté spojitou
povrchovou vrstvu 1, ale tento materiadl X
pouze vstupuje do pdrd 3, potom dochézi k
situaci, kterd je ilustrovdna na obr. & 3,
kde odpor povrchové vrstvy Ri je potom nu-
lovy, pfitemZ tento &len vypadava z rovnice
(5) a ze v3ech nésledujicich rovnic odvoze-
nych z rovnice (5).

Celkovy priitok daného plynu vicesloZko-
vou membréanou je rovny toku elektrického
proudu a za ustidleného stavu je dén rovnict

(6]:
Q.‘F,u = Ql,a = st,a (6]

kde

Q.. je pritok plynu povrchovou vrstvou 1, &
Qu. je spojeny priitok jak pevnymi Cést-

mi 2 tak i pory 3 (vyplnénymi materidlem

X) porézni separa&ni membrany.

Qo3 = QZ,:\ + Qs,u [7]

Celkovy pokles parcidlniho tlaku plynu ve
vicesloZkové membréng je souftem parcidini
tlakové ztraty povrchovou vrstvou 1, hodno-
ta Ap,., a parcidlni tlakové ztraty pevngmi
gdstmi 2 a vypingnymi péry 3 porézni sepa-
ratni membrény, hodnota Aps; .:

Apra = APy + ADP2a (8)

Priitok plynu kaZdou &&sti vicesloZkové
membrany je moZno vyjadfit rovnici (3),
pfitemZ se vyjadii dale uvedenym zplisobem
odpory a parcidlni tlakové ztraty kaZdé u-

vedené ¢asti membrény:

AD1,a

Ql,a = R1
,8

(9)



257751

41

Qo = DPa_ _ ADma (Req & Ryy)
23,4 R23,a RZ,'fRB‘n

(10}

Z rovnic (6), (8), {9) a (10) mlZe byt od-

VOzZen vyraz P,;., vyjadi¥eny pomoci ndporit a
celkove parcidlni tlakové ziraty:

ApZ'J‘n = Ap'l‘,u

-

i
Rra (RyatRza )

Roa R34

oy o

(11)

Rovnice (11) spolu s rovnici (6] a s rov-
nici (10} poskytuji pak rovnici (1].

Podle wvedeného vynélezu je poviak v ok-
luznim kontaktu s porézni separaéni mem-
bréanou, éimZ se ziskéd vicesloZkov4d membra-
na. Popsany matematicky model, ktery byl
uveden za tlelem vysvétleni n&kterych je-
vi, které souvisi s vicesloZkovymi membra-
nami podle vynélezu, ukazuje, Ze pory 3 po-
rézni separalni membrény obsahuji mate-
ridl X. Odpor k prittnku p'youn Rs pary, kte-
ré obsahuji material X, je mnohem v&tsi nez

odpor k priitoku plynu péry, které nejsou vy-

pinény materidlem X, jelikoZ permeabilita
plynit kterymkoliv mnteridlem je ni¥$i ne¥
permeabilita plynd otevienymi kandlky. Z
tolio plyne, Ze hodnota R3 je ve vicesloZkové
membrdnd zvySena a podle rovnice (10) pla-
ti, Ze R» md potom méné& vyznamny vliv na
Rz JelikoZ Rz je oproti Re ve vicesloZkové
membrand vy3si, plyne z toho, e ve vice-
sloZkové membrang je podil &asti plynu, kte-
ry prochfzi pevnymi &é&stmi porézni sepa-
raéni membrény, k &&sti plynu, ktery pro-
chézi pory 3 vypln&nymi materidlem X, vys-
81 neZ tento podil v porézni separaéni mem-
brdné samotné. Separa®ni faktor alespon
jedné dvojice plyni ve vicesloZkové membra-
né je tedy interakci s materidlem Y zvy3en
ve srovndni se separatnim faktorem v po-
rézni separaéni membrand samotné.
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Nésledujici pfiklady ilustruji vicesloZkové
membrany podle uvedeného vynélezu, aniZ
by rozsah vyndlezu omezovaly. V§echny di-
ly a procenta tykajici se plynd jsou wobje-
nravd a viechna procenta tykajici se kapa-
Iin a pevnych ldtek jsou hmotnostni, pokud
nebude vysiovné uvedeno jinak.

Priklady 1 a% 3

V pfikladech 1 aZ 3 a v tabulce 1 jsou uve-
deny vicesloZkové membrany sestgvajici z
porézni separadni membrany z acetatové ce-
lulozy a z povlaku. V p¥ikladech 2 a 3 jsou
uvedeny sloZené membrdny ve formé dutého
vlidkna pro dé&leni dvou riiznych smési ply-
ni. Na t&chto dvou piipadech je vidst, Ze
membrédna z porézniho substratu d&li do ji-
ného stupn& smési plynt dokonce za nepfi-
tomnosti povlaku, ale v obou pfipadech je
separaéni faktor mnohem mens$i ne# stano-
veny vnitfni separaéni faktor acetdtové ce-
luldzy. V takovych poréznich separaénich
membrandch prochdzi véiSina plynu poéry,
pritem? acetatovou celulézou prochézi jen
relativng malé mnoZstvi filtratu.

Po povledeni uvedenych separaénich mem-
brdn je potom separadni faktor pro plyny,
ktery se vztahuje k vicesloZkovym membra-
ndm z prikiadd 2 a 3, v&tsi neZ je stanoveny
vnitini separadni faktor povlakového mate-
ridlu i sepavatni faktor porézni separadni
membrany. Srovndme-li pak ve vicesloZkové
membrédné priitok plynu acetdtovou celuld-
zou s priitokem plynu péry, potom pritok
plynu acetdtovou celulézou je v&t3i. Sepa-
ratni faktor vicesloZkové membrény je tedy
mnohem bliZ8i stanovenému vnit¥fnimu sepa-
raénimu faktoru acetdtové celuldzy.

V prikladu 1 jsou uvedeny riizné vzorky
dutého vldkna z acetdtové celuldzy s poné-
kud odliSnymi vlastnostmi vzorku s povla-
kem a bez povlaku, pfi€emZ tento p¥iklad
miZe byt porovnén s vysledky podle p¥ikla-
du 2. Atkoliv porézni separatni membrédna
ma vy38i permeabilitu pro kyslik a niZ3i se-
paracni faktor, mé vicesloZkovd membrana
vy$3i separaéni faktor v porovnéni s jak ma-
teridlem povlaku, tak i s materidlem poréz-
ni separatni membrany, pokud je uvaZujeme
oddéleng.
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Tabulka €. 1

“Permeabilita vicesloZkovych membran, které pou
tové celuldzy® p¥i oddélovani kysliku ze vzduch

diku
Piiklad &. : 1

44

zZivaji porézni separa&ni membréany z acets-

u a vodiku ze smé&si oxidu uhelnatého a vO-

2 3

povlak ¢

postup povlékani ¢
zpracovdvany plyn
zkoncentrovany plyn
(filtrat) 02
povlékaci materidl, stanoveny

vnitini separadéni faktor e,

déleni Oz od Nz nebo Hz od CO 2,33
porézni separatni membréna,
permeabilita * (d&leni O
nebo Hz)

porézni separadni membrana,
separalni faktor ¢,

(d&leni O2 od N2 nebo Hz od
Cc0) 2,2
viceslozkovd membréana, sepa-

racni faktor ° (déleni Oz 0d

N2 nebo Hz 0d CO) 4,09
vicesloZkovd membréana, per-
meabilita ? {d8leni Oz

nebo Hz)

acetatova celulgza, stanoveny
vnitini separatni faktor ©
(d&leni Oz od N2 nebo Hz

od CO) 5,9

polydimethyl-
siloxan
viskozita 0,1 Pa.s
A

vzduch

59.10°8

2,2.10-8

polydimethyl-
siloxan siloxan
viskozita 0,1 Pa.s  viskozita 01Pa.s
B C
vzduch CO/Hz

polydimethy!-

Oz Hz

2,33 1,9

4,4.10°¢ 2,7.10°5

1,6 9,2

5,03 22,0

1,6.10°6 1,5.1075

5,9 asi 50

‘permeabilita membrany pro dany plyn je mnoZstvi plynu v cm® za normélnich podminek

(tlak a teplota), které projde cm? plochy povrchu membrédny za

sekundu p¥i parcidlnim

tlakovém rozdilu 1,3 kPa mezi vstupni a vystupn{ stranou membrany na jednotku tlouitky

(jednotka cm3/cm?.s ., 1,3 kPa)

bacetatovd celuldoza (stupeii substituce asi 2,5) zvlakn®nd metodou OSW Final Report &. 14—
—30-—3066, Development of High Flux Hollox Osmosis For Brackish Water Softening, 1973.
Vidkno v piikladu 2 bylo dodate&n& zpracovano teplou vodou

‘vSechny povlaky byly p¥i aplikaci kapalné a nebyly po povieteni déle vulkanizovény, poly-

merovany neho zesitény
Yzplisoby povlékani viz tabulka &. 16

‘separalni faktor membréany pro dvojici plynt je definovdn jako permeabilita membrany pro
prvni plyn délenéd permeabilitou membrény pro druhy plyn této dvojice plynd.

Pfiklady 4 a% 10

V piikladech 4 a# 10 jsou ilustrovany riiz-
né kapalné povlaky pro porézni separa&ni
membrany z polysulfonu ve form& dutého
vldkna pro selektivni d&leni kysliku ze vzdu-
chu, které jsou uvedeny v tabulce & 2. Ty-
to porézni separani membrény neodd8luji
kyslik od dusiku. PouZité povlakové mem-
brany predstavuji vysokomolekularni orga-
nické a silikonové kapaliny, které maji do-
state¢né& nizkou tenzi par, takze se neodpafri
snadno z povie€eného povrchu a maji sepa-

ra¢nl faktory pro d&leni kysliku od dusiku
obvykle niZ8i ne¥ asi 2,5. Velikost molekul
poviakového materidlu je dostatetnd mald
nato, aby bylo dosaZeno okluzniho kontaktu
s poréznf separa&ni membréanou, ale nenf ne-
vhodn# mala natolik, aby p¥i povlékani a/ne-
bo dé&€leny povlakovy materil prochézel p6-
ry. Pozorované separa¢ni faktory t&chto vi-
cesloZkovych membrén jsou vy$3f, ne¥ je se-
para¢nf faktor porézni separa&ni membrény
{1,0 ve vSech pfikladech) i povlakového ma-
teridlu (2,5 nebo men3i pro vi8echny povla-
kové materidly uvedené v prikladech).
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Priklady 11 aZ 15

V prikladech 11 aZ 15 jsou ilustrovény riiz-
né poviaky, které jsou na porézni separaéni
membrénu aplikovdny bud jako kapaliny a
ihned zpracovany na pevné polymerni po-
vlaky (dodate¢nd vulkanizace) nebo jako
normdlni pevné polymery rozpu$téné v roz-

48

poustédle. VVysledky jsou uvedeny v tabulce
¢. 3. V téchto prikladech je pomoci uvede-
nych vicesloZkovych membrdn oddélovén ze
vzduchu Xkyslik. V uvedenych pfikladech
jsou pouZity rfizné zpracované porézni se-
paratni membrény z polysulfonu ve formé
dutého vldkna.

Tabulka &. 3 BRSSP ¢ LTS

Permeabilita® vicesloZkovych membréan, které pouZivaji polysulfonovou® porézni separadni
membréanu a polymerované poviaky p¥l oddé&lovani kysliku ze vzduchu

Piiklad &. 11 12 13 14 15
poviak dodate¢n& dodatetné poly(cis- dodate¢nd dodatednd&
vulkani- viulkani- -1,4-iso- vulkani- vulkani-
zovany zovany pren) zovany zovany
silikonovy  silikonovy * silikonovy siliko-
kauduk kautuk kautuk novy
kauduk
postup poviékéni® E E D F F
stanoveny vnitini separaéni ‘
faktor povlékaciho materidlu 2,3 2,3 2,5—2,7 2,3 2,3
permeabilita® porézni sepa-
ratni membrany (vzduch) 1,8.1074 1,8.10°¢ 6,2.10°¢ 21.107¢ 1,2.10°8
separadni faktor?® porézni
separa¢ni membrany
(déleni O20d N2) 10 1,0 1,0 1,0 asi 1
separaé&ni faktor?
vicesloZkové membréany
(déleni O2 od N2} 4.8 3,4 4,6 5,9 5,4
permeabilita® viceslozkové
membrany (Oz) 1,2.10°5 1,4.10°5 5,8.1076 8,9.10°6 9,7.10°¢

2viz tabulka €. 1
byiz tabulka &. 2
¢yiz tabulka ¢. 1 pozndmka d
dyiz tabulka &. 1 pozndmka e
eviz tabulka &. 2 pozndmka g

Priklady 16 a% 18

V pfikladech 16 aZ 18 je prokdzéano, Ze vi-
cesloZkové membréany, které pouZivaji po-
rézni separadni membrdnu z polysulfonu a
které jsou ve fcrmé dutého vldkna, mohou
také udinndé oddélovat vodik ze sm&si CO/Ha.
V pfikladech 16 a 18 nebyl separaéni fak-
tor porézni separaéni membréany méren pred
povlékdnim, ale pokusy s podobnymi poréz-
nimi separaénimi membréanami naznaduji, Ze
1ze ofekédvat, Ze separaéni faktory budou mit
hodnotu asi mezi 1,3 a 2,5. Tento pfedpoklad
je ovéren v pFikladu 17, kde zmé&feny sepa-
ratni faktor porézni separatni membrany
pro déleni Hz od CO byl 1,3. V né&kterych

pfipadech probihd déleni H2 od CO byl 1,3.
V nékterych p¥ipadech probihd déleni Hz od
CO pomoci t&chto poréznich separa&nich
membran Knudsenovou difuzi. Tyto pfikla-
dy ilustruji moZnosti pouZiti riznych povla-
k#i, postupdl poviékani, permeabilit a separag-
nich faktord vicesloZkovych poréznich sepa-
ratnich membrdn. V pfikladech 14 a 17 a v
piikladech 15 a 18 bylo pouZito stejnych vi-
cesloZkovych membrén. Ze srovnéni téchto
piikladt vyplyvd, Ze . pouZiti vicesloZkové
membréany p¥i jednom déleni nebo p¥i déleni
jedné smési plynfi nezabraiiuje tomu, aby
byla membréana pouZita pozd&ji pro déleni
jiné smési plynfi. Ziskané vysledky jsou uve-
deny v tabulce &. 4.
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Tabulka &, 4 T K

Permevabilita“ vicesluikov&ch membrén, ye kterych Je pouzitg p»r.\lysulfon-o'vyfchb boréznich ge.
baraénich Membréan pyj déleni vodikuy ze Smési CO/H,

Priklad &, 16 17
—_

bostup pPovlékgnic F
stan@venyf vniting separaéng
faktor Poviékacihg materigiy

[d8len;i Hy/C0) 3,5 1,9 1,9
bermeabiljtga porézni
Separadni membrany (H.) — 9.10-5 —

Sebaraént faktopd.e
vicesloZkove membrany

(d&leni Hy/Cc0) 15,4 30,2 31
Permeabiljtg» viceslozkove ‘
membrény (Hz) 3,4.10-5 ' 59.10-5 6,0.10-5

Viz tabulka ¢. 1

byig tabulka &, 2 -

‘viz tabulkg ¢. 1 PO0zZndmka g

dyiz tabulka &, 1 POzndmka e

"st.anuveny vnit¥nf Separadng bolysulfon ve forms S$pojitého kompaktm‘.ho filmu pro déleni vp-
diku od o je asi 40

PFiklagq Y18 az 21 vlaku, tzn. porézni Separadéng membrana mg

V prikladech 19 az 11, jejichz vysledky rdl musi byt maly, Za Srovnénj piikladg 2g a

jsou uvedeny vy tabulce g, 5, jsou ilustrovény 21 plyne, ye viceslozkovg membraing v pii-
filtragng vlastnaosti vicesloz ovych membran kladu 29 mé& vyssi rychlost filtrace g Vyssi
bodle vynglezy Séstavenych raznych po- Separadni faktor ney borézni Separaéni mepy-
viakovych Mmateridla na Dorézni Separaéni brana z Plikladu 21, kdy# tato membrang
membrang 5 kopolystyrenakrylo,nitrilu ve for- ma vgtsg Separagni faktor, nez ma porézni
mé dutéhp vldkna bro dslent vzduchu g Separadénj membrang podle Priklady 20. 7
CO/Hs, v kazdém PFikladuy méla viceslozko- toho VyRlyva, ze viceslozkaye membrény po-
vé membréng vy§si Separadéni faktor ney po- dle Vyndlezy maji lepsi filtradni rychlost
vlak i Porézni separaéng membrina samotng, nez menibrana ¢ Stejném nepg vE8tiim sepa-
V p¥iklady 21 je uvedeng borézng Separadéng ratnim fxakt'oru, kters sestivs v bodstatg o
membrana, kteps ma separaén( faktor 15 pro materigly Porézni Separadni membrény.

dé&lenf vodiku od CQ a to pred aplikaci po-
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Tabulka &. 5

Permeabilita? vicesloZkovych membrén, ve kterych byla pouZito kopoIystyrenakrylonitrilavé
separaéni membrany* pii déleni vodiku ze smési CO/H; a kysliku ze vzduchu

Priklad &, 19 20 21
povlak dodateéns vulka- polydimethyl- polydimethylsiloxan
nizovany siliko- siloxan, visko- viskozita 0,1Pa . g
novy kauuk zita 0,1 Pa.s
postup povlékani® F B B
vstupni plyn vzduch Hz/CO H/CO
zkoncentrovam’z plyn

{filtrat) O3 Ho Ha
stanoveny vnitini separacni ' .

faktor® povlakovéha materidlu

(d&leni Uy/N2 nebo H/C0) 2,3 1,9 1,9
permeabilita® porézni sepa-

racni membprany

(vzduch nebo Hgz) 6,5.10°6 8,
Separadni taktor: porézni

separatni membrany (d&leni

O2/Nz nebo Hy/CO) 1,0 3,9 15
separacni faktor® viceslo¥kové

membréany (d&leni Gs/N2 nebo

.10-5 56.10-6

(%]

H:/C0O) 3,8 25 45
permeabilita® viceslozkove
membrany (déleni Oz neho H3) 3,4.10-6 6,2.10-6 2,3.10°6

stanoveny vnitini separacéni
faktor! materidlu porézni
Separatni membrany 7,0 80 80

“viz tabulka &, 1

"viz tabulka &. 1 pozndmka d

‘viz tabulka €. 1 pozndmka e

stanoveny vnitini separafni faktor substratu je separaéni faktor Spojitého kompaktniho

filmu z daného materislu

‘kopolymery sestavajici z 33 % akrylonitrilu a 87 % styrenu, v p¥ikladech 21 a 20 o vy8si

molekulové hmotnosti nez v piikladu 19; vSechny byly zvlakn&ny do tvaru dutého vldkna

ze zvldkiovaciho roztoku obsahujiciho 27,5 % pevnéhg podilu v dimethylformamidu do
vodného koagulantu pii teploté 0—10 °C

Priklad 22 aZ do hodnot nasycend. Zpracovdvany vstup-
ni proud byl privddén za tlaku 0,45 MPa a

V tomto prikladu bylo pouZito viceslozko- pEi teplotd 40°C na vnéjsi povrch vicesloz-

Vé membréiny podie pfikladd 15 a 18 pro kové membrany. Vnitini tlak byl 0,1 MPa. v

déleni proudu plynu, ktery sestdval z péti tomto piikladu byly zjistény nésledujici hod-

sloZek. Zpracovavany proud plynu obsaho- noty permeability a separatnich faktor pro

val vodik, oxid uhligity, oxid uhelnaty, du- jednotlivé plyny vzhledem k vodiku:

sik a methan s podilem vody a methanolu

permeabilitat pro: - separani faktor Hy od:

H; (8,5.10795)

COz (3,7 .1075) , COoz 2,3

CO (0,27 . 10-5) co 31,0

N; (0,68.10-5) Nz 12,4

CH4 (0,23.10-5) CHq 36,9

*v jednotkdch cm¥/cm?. s . 1,3 kPa za standardni teploty a tlaku



257751

51

Z uvedenych vysledkil je z¥ejmé, Ze vodik
je moZno snadno oddé&lit ze smési plynd,
kterd obsahuje alespoil jeden z plynt ze sku-
piny CO, N; a CH4. P¥itomnost jednoho nebo
vice daldich plynii ve smé&si, jako napriklad
vodni a methanové péary, nebrani v uskuteg-
néni déleni na vicesloZkové membrang po-
dle uvedeného vyndlezu. Z vyse uvedeného
je rovnéZ ziejmé, Ze je moZno oddélit i ji-
né dalsi plyny z uvedené smési, napfiklad
separatni faktor pro déleni oxidu uhliéitého
od oxidu uhelnatéhc by byl pomérem per-
meabilit, tj. asi 14. Priklad 22 také ilustruje
vliv porézni separa&ni membrény, pokud jde
o rejativai rychlost filtrace vicesloZkovou
membranou. Povlakovy materidl mé stano-
veny vnitini separaéni faktor pro déleni vo-
diku od woxidu uhli¢itého asi 0,3 aZ 0,4 (tzn.,
Ze oxid uhli€¢ity prochézi rychleji nez vo-
dik) a presto mé vicesloZkovA membréna se-
paraéni faktor pro déleni vodiku od oxidu
uhli¢itého 2,3. Tato hodnota je v podstaté
shodnd, v rozmezi experimentaini chyby, se
stanovenym vnitfnim separaénim faktorem
polysulfonu pro déleni vodiku od oxidu uh-
ligitého.

P¥iklad 23

V piikladu 23 (tabulka ¢&. 6) jsou uvede-

ny hodnoty permeability vicesloZkové mem-

Tabulka &. 6
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brdny (P/1) pro fadu plyndl, p¥item# poréz-
ni separalni membrdna z polysulfonu mdé
formu dutého viakna. Priklad 23 uvédi rov-
néZ hodnoty permeability pro tytéZ plyny
pii prichodu kontinudlnim (tzn. spojitym)
kompaktnim filmem z polysulfonového ma-
terialu. Pomér libovolnych dvou hodnot P ne-
bo P/1 definuje pFiblizny separa&ni faktor
pro tyfo plyny pfi prichodu kompaktnim
filmem nebo vicesloZkovou membrénou.
Tento priklad ilustruje jasnou tendenci to-
ho, Ze permeabhility vicesloZkovych membrén
s¢ obvykle mé&ni od plynu k plynu ve stej-
ném pofradi, jako je tomu u permeabilit po-
lysulfonového kompaktniho filmu. Tato ten-
dence naznaduje, Ze materidl porézni sepa-
ra¢ni membrany vyznatné prispiva k déleni
plynfi pomoci vicesloZkové membréany. Ten-
to priklad ukazuje, Ze vicesloZkovd mem-
brana miiZe byt pouZita ke vzdjemnému dé-
leni libovolnych plynt. Z déle uvedené ta-
bulky je napiiklad z¥ejmé, Ze za pomoci vi-
ceslozkové membrany podle vynélezu je
moZno snadno oddélovat amoniak od vodiku
nebo dusiku, helium od methanu, oxid dus-
ny od dusiku, kyslik od dusiku nebo sirovo-
dik od methanu. Pfednosti t&chto vicesloZ-
kovych membrédn podle uvedeného vyndlezu
spodivaji ve vysokych filtraénich rychlos-
tech, coZ potvrzuji hodnoty uvedené v na-
sledujici tabulce &. 6.

Permeability® vicesloZkové membrény, kterd sestdvd z polysuifonavé porézni separalni
membrany® a kompaktniho polysulfonového® filmu pro riznéplyny

Plyn VicesloZkova Polysulfonovy*
membréna® spojity kompaktni
P/1 (.106) @ film, P (. 101) @

NH3 210 530

H2 55 130"

He 55 50

N20 45 82

CO2 .38 69

H2S 31 31

02 8,3 11

Ar 3,3 45

CHq 2,3 2,5

co 2,4 3,2

Na 1,4 1,8

CaHy 1,7 2,2

*permeabilita vicesloZkové membrény je hodnota P/1 vyjadiend v jednotkdch uvedenych
v tabulce &. 1, viz. pozndinka a. Permeabilita polysulfonového kompaktniho filmu je hod-
nota P, jelikoZ 1 neboli tloustka kompaktniho filmu je snadno zmé&Fitelnd. Jednotkou P je

cm¥cm?. s 1,3 kPa.

byicesloZkovou membranou je v tomto pFikladu porézni polysulfonovd separa&ni membréana
poviedend dodatetn& vulkanizovanym silikonovym kauCukem, jako napfiklad v pfikladu 15,
za pouZiti postupu povlékani F, ktery je popsén v tabulce €. 16

¢yiz tabulka ¢&. 2, pozndmka b

+pro stanoveni permeability vodiku byl pouZit jiny kompaktni film, neZ jaky byl pouZit pro

stanoveni permeabilit ostatnich plynt.
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Pr¥iklady 24 aZ 26

Tyto priklady jsou porovndvaci a nespa-
daji do rozsahu uvedeného vynélezu.

V déle uvedené tabulce €. 7 jsou uvedeny
- vysledky pfikladi 24 az 26, pfi€emZ tyto
vysledky ilustruji, Ze ne v8echny sloZené
membrany spadaji do rozsahu uvedeného
vynélezu, tzn., Ze nepredstavuji vicesloZko-
vé membrény, které maji separalni faktor
podstatné vétsi, neZ je stanoveny vnitfni se-
paralni faktor poviakového materidlu, i kdyZ
jsou sloZeny z poréznich separacénich mem-
bran a povlakovych materidlfl, které mohou
byt pouZity spolu s jinymi povlakovymi ma-
teridly nebo poréznimi separalnimi mem-
brdnami k vyrobeni viceslozkovych mem-
brén podle uvedeného vynélezu.

V prikladu 24 je uvedena vicesloZkovd
membrédna z porézni polysulfonové separaé-
ni membrany s povlakem z p¥edem vulkani-
zovaného silikonového kauduku. JelikoZ pfe-
dem vulkanizovany silikonovy kaufuk méa
prili§ velké rozméry molekul, takZe nelze
. oCekavat vytvoleni okluzniho kontaktu po-
dle vyndlezu, napiiklad molekuly mohou
pouze spojovat pory mistky, dojde k tomu,
Ze povlak nezméni odpor v pdrech k prito-
ku plynu. V prikladu 24 je povlakovym ma-
teridlem predem vulkanizovany polymer se
stejnym zdkladnim polymernim skeletem
jako dodateCné vulkanizovany silikonovy
kaucduk, viz napfiklad p¥iklady 11, 14 a 15
a tabulku &. 3. Pfedem vulkanizovary sili-
kouovy kauv€uk méa viak mnchem vy$si mo-
lekulovou hmotnost a velikost molekul diky
pfedem provedené vulkanizaci ve srovnéani
s uvedenym dodatetné vulkanizovanym si-

Tabulka &. 7
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likonovym kaudukem a zfejmé& tudiZ nem-
Ze vyplnit pory, z ¢ehoZ plyne, Ze sloZenéa
membrdna mé separatni faktor rovny (v
rédmeci experimentdlni chyby) separa&nimu
faktoru povlakového materidlu.

V prikladu 25 je ilustrovdna vicesloZkova
membréna, kde povlakovym materidlem je
dodatetn®& vulkanizovany silikonovy kaufuk
a kde porézni separatni membréna je z po-
lyakrylonitrilu. Polyakrylonitril ve spojité
neporézni formé& mé velmi nizkou permea-
bilitu pro plyny. Pokud se tyfe tohoto mo-
delu, bude mit tato porézni separa&ni mem-
brédna velmi vysoky odpor k priéitoku plynu
pevnymi C&stmi (viz pevné &4sti 2 obr. &.
1}, takZe je-l1i s ni v okluznim kontaktu po-
vlakovy materidl o vysoké permeabilitd, ja-
ko je napiiklad dodateéné vulkanizovany si-
likonovy kaufuk, priitok plynu se dé&je pte-
vaZné povliakem a zapln&nymi poéry. Vice-
sloZkovA membridna méA potom separafni
faktor roven nebo niZ8i neZ separatni fak-
tor povlaku membrény.

VicesloZkovd membrana, kterd je ilustro-
véna v prikladu 26, md separaéni faktor ni%-
§i, neZ je stanoveny vnitfni separatni fak-
tor materidlu povlaku. Tato situace je po-
dobna situaci v pFikladu 24 v tom, Ze poly-
vinylbutyraldehyd, ktery je pouZit jako po-
vlakovy materidl, méd velkou molekulovou
hmotiost. Navic nesmééi polysulfon stejné
jako mnohé silikony a jiné vyhodné povla-
ky. A déle jest€ mé polyvinylbutyraldehyd
relativng nizkou permeabilitu. Zjisténi, Ze
separatni faktor vicesloZkové membrany je
niz8i neZ ofekdvany separadni faktor povla-
kového materidlu pFedpoklddd nedokona-
losti v povlaku samém.

Priklad 24 (nespadd do rozsahu vynédlezu) povlak: pfedem vulkanizovany silikonovy

kauduk

porézni membréna ve form& dutého vldkna:b&Zné& obchodn& dostupny polysulfon

zpracovavany plyn
zkoncentrovany plyn (filtrét)
postup povlékani® E
stanoveny vnitini separatni
faktor® povliakového materialu
permeabilita® porézni separatni
membrény

separatni faktor? porézni
separadni membrany

separadni faktor® viceslozkové
membrany

permeabilita® vicesloZkovou
membrénou

vzduch
kyslik
déleni Oz od N2: 1,7

" pro vzduch: 1,8. 1074
dé&leni Oz od N2: 1,0
déleni Oz od Ng2: 1,61
pro O2: 4,1.10°5
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Tabulka &. 7 (pokrafovani)

Pfiklad 25 (nespadd do rozsahu vyndlezu]
kautuk
porézni membrdna ve form& dutého vldkna:

zpracovavany plyn
zkoncentrovany plyn (filtrat)
postup povlékdni?

stanoveny vnitini separa&ni faktor®
povlakového materidlu
permeabilita porézni separaéni
membrany

separatnj faktor " porézni
separatni membréany

separadéni faktor” viceslozkové
membrany

permeabilita® vicesloZkové
membrany

Priklad 26 {nespadd do rozsahu uvedeného
povliak: polyvinylbutyraldehyd
porézni membréna ve formé& dutého vldkna:

zpracovavany plyn
zkoncentrovany plyn (filtrat)
postup povlékani®

stanoveny vaitfni separadaf faktor?
povlakového materidlu
permeabilita® porézni separatni
membrény

separaéni faktor® porézni
separatni membrany

separadni faktor® viceslozkové

membrény
permeabilita® vicesloZkové
membrany

ayiz tabulka &. 1, poznamka o
byiz tabulka &. 1, poznémka e
‘viz tabulka €. 1, poznédmka a

Priklady 27 aZ 34

Vysledky prikladd 27 aZ 34 jsou uvede-
ny v tabulce &. 8. Tyto priklady ilustruji fa-
du poréznich separaduich membrén, které
byly po zvidknéni dodatefné€ zpracovany, a
déale metody, kterymi je moZno pii tombo
zpracovani ovlivnit d8lici vlastnosti vice-
sloZzkovych membrén vyrobenych z takto do-
datetné zpracovanych poréznich separad-
nich membrén. Povlakovy materidl a metody
aplikace uvedené v tabulce €. 8 jsou v pod-
staté shodné, piitemZ ucelem je potvrdit, Ze
zmény ve Tfiltraéni rychlosti a separaénim
faktoru vicesloZkovych membrdn (jak pro
zpracovavany vzduch, tak i pro smés ply-
nd CO/Hz2) hyly dosaZeny v dfisledku zmén
v relativh® hustych oblastech porézni se-
paratni membrény. Pfedpokladé se, Ze zpra-
covavanim je moZno ovlivnit pfistupnou plo-
chu prifezu pord (As) vzhledem k celkové
ploSe povrchu (Az+A3) porézni separaéni
membrany. SniZeni hodnoty Az vzhledem k
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povlak: dodateCné& vulkanizovany silikonovy
polyakrylonitril
vzduch

kyslik

F

déleni Oz od N2: 2,3
pro vzduch: 2,3.1073
déleni O2 od Nz: 1,0
déleni Oz od Nz: 1,9

pro kyslik: 1,7 . 1095

vynélezu)
h&Zné ochchodné dostupny polysulfon
vzduch
kyslik
c
d&leni Oz od Nz: 4,7
pro vzduch: 1,8.104
d&leni Oz od Nz2: 1,0
déleni O2 od Nz: 4,0

pro Q2 1,4.10°%

celkové ploSe povrchu zpfisobi zvySeni re-
lativniho odporu p6ri poréznich separad-
nich a vicesloZkovych membréan k pratoku
plynu. Toto bude naopak nutit filtrovany
plyn k tomu, aby vice prochézel materidlem
porézni separatni membrédny a separadni
faktor vicesloZkové membréany se bude bli-
Zit vnitfnimu separaénimu faktoru materia-
lu porézni separatni membrény. '

" Ve v8ech pfikladech v tabulce & 8 ije
porézni separa¢ni membranou porézni poly-
sulfonovd membréna ve forms dutého vidkna,
které bylo zvldknéno za mokra ze zvlék-
ficvaciho roztoku obsahujiciho 25 % pevné-
ho podilu v dimethylformamidu jako roz-
poustédla do vodného koagulantu pifi tep-
lot& priblizné 3°C za pouZiti trysky s trubi-
ci, do které byla vstfikovdna voda a vidkno
bylo navijeno rychlosti 21,4 m/min. Porézni
separacni membréna, pouZivand v kaZzdém z
piikladl, byla pro zvlaknéni aZ do dal$iho
zpracovavani uchovavdna v deionizované
vodé za pokojové teploty.
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Dodatetné zpracovdnl membrény ve formé& dutého vidkna

VicesidZkové membrény podle prikladd 27 aZ 34 obsahovaly poviak z dodateéné vul-
kanizovaného silikonového kauduku, aplikovany postupem povlékdni F, viz tabulka ¢&.
16. Dodate&né zpracovadni membrény ve tvaru dutého vidkna bylo provedeno po zvlgk-

néni, ale pred aplikaci povlaku.
Priklad 27

dodate&né zpracovani
zpracovavany plyn
zkoncentrovany plyn (filtrat)
permeabilita® vicesloZkové
membréany

separatni faktor® viceslozkové
membrany

permeabilita® porézni separadni
membrény po dodatetném zpracovani
separatni faktor® porézni
separatni membrany po
dodate€ném zpracovani

Priklad 28

dodateéné zpracovani

zpracovavany plyn )
zkoncentrovany plyn (filtrat)
permeabilita” vicesloZkové

membrany

separadni faktor” vicesloZzkové
membrany

permeabilita® porézni separatni
membrény po dodatetném zpracovani
separatni faktor® porézni separatni
membrany po dodatetném zpracovavani

Piiklad 29

dodatetné zpracovani

zpracovavany plyn

zpracovavany plyn (filtrat)
permeabilita® vicesloZkové

membréany

separaéni faktor® viceslozkové
membrany

permeabilita® porézni separacni
membrény po dodateéném zpracovani
separadni faktor® porézni separadni
membrany po dodateéném zpracovani

odpafeni vody na vzduchu
vzduch

kyslik

pro kyslik: 1,5. 1075
déleni Oz od N2: 4,7

pro vzduch: 3,7 . 1074

déleni 02 od Nz2: 1,0

odpareni vody na vzduchu
CO, Hz -
Ha

pro Hz: 7,6.10°5
déleni Hz od CO: 23,1
pro He:asi 2,0. 1074

dé&leni Hz od CO: asi 2,6

odpafeni vody na vzduchu; nésledovalo
vystaveni vldkna piltsobeni acetonovych
par pii teplot& 25°C p#i vnitinim vakuu
v dutém vldkné&; potom st¥idavé ponofo-
véni do wvody a methanolu pii vnit¥nim
vakuu v dutém vldknu (3 cykly); potom
stfidavé ponoiovéni do vody a isopropyl-
alkoholu

(2 cykly)

vzduch

kyslik

pro kyslik: 7,7, 106
d&leni 02 od Nz: 5,3
pro kyslik: 3,5.10°5

déleni Oz od Ng: 1,0
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Tabulka &. 8 (pokrafovéni)

P¥tklad 30 o

dodatetné zpracovani

zpracovavany plyn

zkoncentrovany plyn (filtrat)
permeabilita® vicesloZkové

membrény

separadni faktor viceslozkové
membrany®

permeabilita® porézni separaéni
membréany po dodate¢ném zpracovéni
separatni faktor® porézni separa&ni
membréany po dodateCném zpracovani

Priklad 31

dodatetné zpracovéani

zpracovavany plyn

zkoncentrovany plyn (filtrat)
permeabilita® vicesloZkové

membrany

separatni faktor® vicesloZzkové
membrény

permeabilita® porézni separa&ni
membrany po dodate&ném zpracovani
separadni faktor® porézni separaéni
membrény po dodatedném zpracovani

Piiklad 32

dodate&né zpracovdni

zpracovédvany plyn

zkoncentrovany plyn (filtrat)
permeabilita® vicesloZkové

membréany

separa&ni faktor® vicesloZzkové
membrany

permeabilita” porézni separaéni
membrény po dodateéném zpracovani
separadni faktor” dodatetn®

zpracovAvané porézni separalni membrény
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odpareni vody na vzduchu; nésledovalo
vystaveni vldkna plsobeni acetonovych
par. pfi teplot&é 25°C pfi vnitfnim vakuu
v dutém vldkné&; potom st¥idavé ponofo-
vani do vody a methanolu pfi vaitfnim
vakuu v dutém vldkné& (3 cykly); potom
stFfidané ponotovani do vody a isopropyl-
alkoholu (2 cykly}

CO, Hz

Hg

pro Hp: 4,5.1075
dé&leni Hz od CO: 30,4
pro Hz: 1,5. 104

déleni H20d CO: 5,1

odpafeni vody na vzduchu; nésledovalo
zahPivani v peci s horkym vzduchem pii
teploté 80—95 °C po dobu p¥ibliZné 3 ho-
din

vzduch

kyslik

pro kyslik: 1,6.10°5

déleni O2 0d Na2: 5,0

pro vzduch: 3,7 . 1074

déleni Oz od Nz: 1,0

odpafFeni vody na vzduchu; potom zahii-
véni v peci s horkym vzduchem p¥i teplo-
t& 80—85°C po dobu pfibliZzné 3 hodin
CO, Hz

Hz

pro Hz: 9,8. 1075

déleni H2 od CO: 23

pro Hg: asi 2,5:10°4

deéleni H2 od CO: asi 1,3
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Priklad 33

dodatetné zpracovani

zpracovdvany plyn
zkoncentrovany plyn (filtrat)
permeablita vicesloZkoveé
membrany

separadni faktor® viceslozkové
membrény

permeabilita® dodatedné zpracovavané
porézni separatni membrany
separadni faktor® dodatetn&
zpracovavané porézni separaéni
membrany

Priklad 34

dodate€né zpracovani

zpracovivany plyn

zkoncentrovany plyn (filtrat)
permeabilita® vicesloZkové membréany
separatni faktor® vicesloZkové

membrany

permeabilita® dodateéné zpracované
porézni separaéni membrany

separatni faktor® dodatetnd zpracovdvané
porézni separa¢ni membrény

dviz tabulka &. 1, pozndmka a
byiz tabulka &. 1, pozndmka e.

Pifiklad 35 aZ 39

Vysledky prikladd 35 aZ 39 jsou uvedeny v
tabuice €. 9, pfiCemZ tyto vysledky ilustru-
ji u8inek pfisad obsaZenych v povlakovém
materidlu na separacéni faktor vicesloZkové
membrény pFi d&leni dvou plynnych smési
vzduch a CO/Hz). Tyto pfisady byly k povla-
kovému materidlu pfiddny v malych mnoz-
stvich pfed aplikaci povlaku na porézni se-
paratni membrdnu. Tyto pfisady mohou
zménit délici vliastnosti viceslozkovych mem-
hrdn, napi¥iklad zménou smaéacecich vlast-
nosti povlakového materidlu. Tim se ovlivni
jeho schopnost vytvofit okluzni kontakt s
porézni separatni membranou. JestliZe pii-
sada zlepSuje okluzni kontakt, potom sepa-
raéni faktor vicesloZkové membréany, ktera

58

vysuSeni vyménou vody za isopropylalko-
hol, potom vyména isopropylalkoholu za
pentan, potom odpafeni pentanu na vzdu-
chu

vzduch

kyslik

pro kyslik: 2,0.10-5
dé&leni Oz od N2:4,2

pro vzduch: 1,5.1073

déleni Oz 0od N2: 1,0

vysuseni vyménou vody za isopropylalko-
hol, potom vyména isopropylalkoholu za
pentan, potom odpafeni pentanu na vzdu-
chu

CO, Hz

H2

pro Hx: 1,2.1074
déleni Hy od CO: 15,9
pro Hz: asi 2,5.1074

déleni Hz od CO: asi 1,3

obsahuje tuto pfisadu, by se mé&l bliZit vniti-
nimu separa¢nimu faktoru materidlu poréz-
ni separatni membrany vice neZ separatni
faktor podobuné viceslozkové membrény,
ktera neobsahuje tuto pFisadu.

V3echny porézni separaéni membrédny, ve
form& dutého vlédkna, které byly pouZity v
pfikladech 35 aZ 39 pochézely ze stejné na-
vinovaci civky a byly vyrobeny z polysulfo-
nu, hé&Zzné& obchodng dostupného, ve vysoce
porézni formé (viz pozndmka aj, prifemZ
zvldkriovaci postup byl stejny jako u du-
tych vidken z priklad 27 aZ 34. Stanoveny
vnit¥ni separatni faktor polysulfonu pro dé&-
leni kysliku od dusiku ze vzduchu je asi 6,0
a pro déleni vodiku od oxidu uhelnatého ze
smdsi CO/Hz je asi 40.
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Tabulka &. 9

Utinek piisad v povlakovém materidlu na separa&ni faktor vicesloZkové membrany

Priklad ¢. 35 36 37 38¢ 39¢

povlak polydi- polydi- polydi- prfedem piedem
methyl- methyl methyl vulkani- wvulkani-
siloxan siloxan siloxan zovany si- zovany si-

likonovy likonovy
kauuk kaufuk

pfisada poviakového — 0,2 % gal- 0,4 % fe- — 4,3 U vul-
inateridin® R 3 vinoxy-  nanthrenu aniza&niho
P . lového inidla (si-
zbytku¢ _ likonovy
sredpoly-
mer)

separadni faktore

vicesloZkové membréany

(déleni Oz od N2) 3,0az 3,3
separaéni faktor®

vicesloZkové membrany

(dé&leni Hz od CO) 3,8 16,5 10,7 14,6 20,5

ay§echny viceslozkové membrény v piikladech 35 aZ 39 obsahovaly polysulfonovou separat-
ni membrdnu, kterd byla pfed poviékdnim vysoce porézni

bv§echna uvedend procenta jsou procenta hmotnostni
‘viz tabulka €. 1, pozndmka e
dgalvinoxylovy zbytek je b&Zné obchodn# dostupnou surovinou, pFifem# jeho struktura je

49 4,8 3,9 4,4

nasledujici:

t(C H3)3

Niaz
CCHy )4

s} 7 N\ CH = =z, ()

—

c@%h

“ob& slo’ky ze silikonového kautuku maji stanovené vnitini separa¢ni faktory 2,3 pro déle-
ni kysliku od dusiku a 1,1 pro déleni od oxidu uhelnatého.

Priklady 40 aZ 43

Vysledky piikladd 40 aZ 43, které jsou
uvedeny v tabulce &. 10, ilustruji vicesloZko-
vé membréany, jejichZ porézni separadni
membrény byly vyrobeny za riiznych podmi-
nek zvldkilovdni. VicesloZkové membrény
podle pfikladd 40 aZ 43 byly vytvofeny z po-
rézni polysulfonové separaéni membrany, na
které byl povlak z dodate¢n& vulkanizované-
ho silikonového kauduku (viz postup povié-
kéni F, tabulka &. 16). Porézni membréany
z polysulfonu ve formé dutého vldkna byly
zvlakifiovany za mokra z uvedenych zvlidk-
fiovacich roztokli do vodného koagulantu
za uvedené teploty a za uvedené zvlakiiova-
ci rychlosti, pFitemZ bylo pouZito zvidkiio-
vacl trysky s hubici pro vstfikovani koagu-

lantu do dutiny vldkna b&hem jeho vytvare-
ni. Rozsah permeabilit {02 a H2} a separac-
nich faktorfi vicesloZkovych membran pro
déleni kysliku od dusiku a pro déleni vo-
diku od oxidu uhelnatého, jak jsou uvedeny
v prikladech 40 aZ 43, bud pro zpracovéava-
ny vzduch nebo pro smés CO/Hz, odpovida
proménlivosti relativnich odportl pérd a ma-
teridlu porézni separadni membrany k pra-
toku plynu. Charakteristiky poérovitosti a
efektivnich separatCnich tlousdték,které mé
substrat, jsou do znaéné miry urdeny pod-
minkami, za kterych byl material zvlgkiio-
vdn. Tyto charakteristiky se mohou ménit
podle dodatetného zpracovavani porézniho
substratu po zvldknéni (viz pfiklady 27 aZ
34).
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Tabulka ¢. 10

Zvlakiiovaci podminky pro porézni separaéni membrany z polysulfonu ve formé dutého
vldkna

Priklad 40

rozpoustédlo dimethylformamid
koagulagni teplota (°C) 3

rychlost zvldkiovani 21,4 m/min
koncentrace zvlékiiovaciho

roztoku (hmotnostni % polymeru) 25 %
separadni faktor® vicesloZkové

membrdny (déleni Oz od N»2j 4,5
permeabilita® pro Og

separaéni faktor” viceslozkové 7,7.10°¢
membrany (¢é&leni Hz od CO) 16,7
permeabilita® pro Ha 5,0.10°5
permeabilita® porézni separacéni

membriny pro vzduch 6.10°1

Priklad 41

rozpoustédio dimethylformamid
koagulacni teplota 5°C
rychiost zvldkiiovani 21,4 m/min
kioncentrace zviaknovaciho roztoku

(% hmotnostni polymeru) 25 Up
separadni faktor” viceslozkové

membrany (déleni Oz o0d Na2) 5,09
permeabilita® pro kyslik 6,2.10°6
separatni faktor® vicesloZkové

membrany (déleni Hz od CO) 25
permeabilita? pro vodik 49 1075
permeabilita® porézni separaéni

membrény pro vzduch 9.10-4

Priklad 42

rozpoustédlo dimethylformamid
koaguladni teplota 4°C

rychlost zvlaktiovani 33 m/min
koncentrace zvlakitovaciho ,
roztoku {% hmotnosini polymeru) 28 %

separatini faktor® viceslozkové

membrany (¢8leni Oz od Ngz) 5,9

permeabilita® pro kyslik 8,0.10°6
separaéni faktor” viceslozkové

membréany (déleni H;od CO) 30

permeabilita® pro vodik 58.10°5
permeahilita® porézui separa¢ni

membriny pro vzduch 2.10°4

Priklad 43

rozpoust&dlo dimethylformamid
koagnlafni teplota 5°C
rychlost zvldkiiovani 33 m/min
koncentrace zvlékiiovaciho roztoku
{% hmotnostni polymeru) 27 %
separadni faktor® vicesloZkové
membrany (déleni 0, 0d Ngj 5,6
permeabilita® pro kyslik 6.0.10°6
separadni faktor® viceslozkové
membrany (déleni Hz od CO) 27
permeabilita® pro vodik 3,8.10°%
permeabilita® porézni separaéni

embrany pro vzduch 45.104

*viz tabulka €. 1, pozndmka a
byiz tabulka &. 1, pozndmka e.
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Piiklady 44 a3 51

V plikladech 44 az 51, jejichz vysledky
jsou uvedeny v tabulce ¢. 11, jsou ilustrovg-
ny vicesloZkové membrany podle vynélezu,
kde porézni separadéni membrany ve tvary
anizotropntho fijmy z akrylanitrilstyreno;vé-
ho kopolymeru mély vnitini Separafni fgk-
tor pro dsleng vodiku od oxidy uhelnatého
76. Filmy byly odlity 7 rozpoust&del, pbsa-
hujicich dimethyiformamid 4 nerozpoudts-
jici se sloZku, jak je uvedeno v tabulce, na

Tabulka &. 11

Viceslozkove membrany ve tvary filma
Piiklad 44

povlak
porézni Separatni membr4na

Zpracovavany plyn
postup povlékania

Stanoveny vnitrni separagni faktorb
bovlakového materidlu (d&leni Hz od CO)
seéparacni faktor® porézng separaéni
membrédny (d&leng Hz od CO)

separacni faktord vicesloZkové

membrény ( H3)

Priklad 45

povlak
poréezni separagni membrana

Zpraccvavany plyn

Pustup povlékagni»

stanoveny vniting separaéni
faktor” poviakového materiglu
(d&leni Hs od CO)

separalni faktor” porgzng
separadéni membrany

(d&leni Hy od CO)

separaéni faktop? vicesloZkové
membrany (déleni H, od CO)

Priklad 46
povlak

porézni separaéni membréng

Zpracovédvany plyn
postup povlékgnis

stanoveny vniting separad¢nj
faktor® povlakového materiglu
[(dé&leni Hz nd €O}

Separacnf faktor® porézng
Separacéni membrény

{dé&leni Hz od COo)

separacni faktor® vicesloZkové
membrany (d&leni Hz od COj)

62
desku, dale desoIv-at-ovény ha vzduchu p
d

obu 5 az 45 sekund, k»oagul»ovény bostupem

uvedenym nize g
vody o teplots 25 °¢:

obou povriich.

dodate&ns vulkanizovanV
silikonovy kauguk

kopolymer akrylonitrily a styrenu
v POMEru 32: 68 (hmotnostn % e
Hp, CO

B

19
13
34,8

po\lydimethylsiloxan
kopolymer akrylonitrily g styrenu
vV poméru 32: 68 (hmotnostni % )¢
Hs, CO

B

1,9

12,2
23,8

dodateéns vulkanizov‘anf/
silikonovy kauduk
kKopolymer akrylonitrily

a styrenu v poméru 32 : g8
(hmotnostni 9 )e

Hy, CO

1,9

4,0
23,5

potom byly bonofeny do
,» Promyty, vyjmuty a vy-
suSeny. Vv plikladech 48 az 51 jsou ilustro-
vany vicesloZkové membrany ve tvary hus-
tych filmg. Tyto priklady ilustruji vicesloz-
kové membrany podle vyndlezu, které jsou
ve tvaru filmg a mohou zahrnovat j porézni
separaéni membrany, kterg maji povlaky na
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Priklad 47

povlak
porézni separacni membrana

povlak

zpracovavany plyn

postup povliekani

stanoveny vnitfni separadni
faktor” povlekového materidlu
separadni faktor” porézni
separatni membrédny (déleni
H: od CO)

separacéni faktor® vicesloZkové
membrdany s povlakem na jedné
strané (déleni Hzod CO)
separadni faktor® viceslozkové
membréany s povlakem na cbou
strandch {dé&leni H2:0d CO}

Priklad 48

povlak

porézni separaéini membrina

zpracovdvany plyn
zioncentrovany plyn

posiup povlékani®

stanoveny vnitfni separadnl
faktor" povlakového materidlu
separatni faktor® porézni
separatni membrany

separatni faktor® viceslnZkové membrany

Priklad 49

povlak
porézni separaéni membréana

zpracovavany plyn
zkoncentrovany plyn (filtrdt}
postup poviékani®

stanoveny vnitni separadni
faktor® povlakového materialu
separalni faktor® porézni
separatni membrany
separatni faktor® vicesloZzkové
membréany

Pfiklad 50

poviak
porézni separaéni membréna

zpracovavany plyn
zkoncentrovany plyn (filtrét)
postup poviékani?

stanoveny vnit¥ni separa&ni faktor®

povlakového materialu
separatni faktor® porézni
separatni membréany
separadni faktor® vicesloZkové
membrany
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polydimethylsiloxan

kopolymer akrylonitrilu a styrenu
v pomdru 32:68 (hmotnostni %)f
polydimethylsiloxan

HL‘, CcO

B

19

3,4
7.6

34

dodatetné vulkanizovany
silikonovy kaufuk
kopolymer akrylonitrilu a
styrenu v pomé&ru 25:75
(hmotnostni % )

vzduch

kyslik

E

2,3

déleni Oz od N2: 3,6
dsleni O2 od N2: 5,4

polydimethylsiloxan
polymerni smés dvou

W akrylonitrilstyrenovych kopolymerd

vzduch
kyslik
A

2,3
déleni Oz od Nu: 4,9

déleni Oz od Ng: 6,1

polydimethylsiloxan

kopolymer akrylonitrilu a

styrenu v poméru 32 : 68

(hmotnostni % ], suspenzni polymerace
vzduch

kyslik

A

2,3
déleni Oz 0od Nz: 1,0

déleni Oz od Nz: 6,3
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Priklad 51

povlak
porézni separatni membréna

zpracovivany ply.
zkoncentrovany plyn (filtrdt)
postup poviékdni?

stanoveny v nitrni separaéni
faktor" povlakového materidlu
separaéni faktor® porézni
separaéni membrany
separadni faktor” vicesloZzkové
membrany

“viz tabulka €. 16
byiz tabulka &. 1, poznamka e

84

polydimethylsiloxan

kopolymer akrylonitrilu a

styrenu v poméru 32 : 68

{hmotnostni % }; polymerace v bloku
vzduch

kyslik

A

2,3
déleni Oz od Nz: 3,6

déleni Oz od Na2: 4,9

tkoagulace provedena ve smési ethylenglykol-voda v poméru 50 : 50 objemovych dild

po dobu 30 minut pri teplot& 25°C

‘koagulace provedena ve smési isopropylalkohol-voda v poméru 90 : 10 objemovych di-

1t po dobu 30 minut pii teploté 25°C

¢koagulace provedena ve smési isopropylalkohol-voda v poméru 10 : 90 objemovych di-

It po dobu 30 minut pii teploté 25°C

'koagulace provadéna ve vodé piFi teploté 25°C.

Priklady 52 a# 57

V prikladech 52 aZ 57 je ilustrovano ng-
kolik vicesloZkovych membrén ve tvaru du-
tého vldkna. Porézni dutd vlakna mohou byt
vyrobena zvlakilovanim za mokra, jak to by-
lo uvedeno vySe. Polykarbonéatové vldkno z
prikladit 52 a 53 bylo zvlakiiovano metodou
mokré trysky ze zvidkiiovaciho rozbtoku, kte-
1y sestaval z 27,5 % hmotnostnich polykar-
bondtu v N-methylpyrrolidinu, do wodného
koagulantu p¥i teploté 25°C rychlosti 21,4
metrd/min. Polysulfonové duté vldkno z pii-
kladu 54 bylo zvidkiiovdno ze zvldkiiovaciho
roztoku, ktery sestdval z 27,5 % hmotnost-
nich polysulfonu ve smési rozpoustéde! (di-
methylacetamid — aceton v poméru 80 : 20),
do vodného koagulantu pfi teploté 2 °C rych-

losti 21,4 m/min. V1dkno z kopolymeru akry-
Ponitrilu a styrenu z p¥ikladu 55 bylo zvlak-
novano ze zvlakiovaciho roztoku, ktery se-
staval z 27,5 % hmotnostnich kopolymeru
ve smdési rozpoustédel [dimethylformamid-
-formamid v poméru 80:20), do vodného
koagulantu p¥i teploté 3°C rychlosti 21,4
metri/min. Vldkno z kopolymeru akrylonit-
rilu a styrenu z p¥ikladd 56 a 57 bylo zviak-
novano ze zvldknovaciho roztoku, ktery se-
staval z 25 % hmotnostnich kopolymeru ve
stejné smési rozpoustédel jako v pfFikladu
53, do vodného koagulantu pfi teplotd asi
20°C rychlosti 21,4 m/min. Vysledky testo-
vani vicesloZkovych dutych vlaken pri déle-
ni smési vodiku a oxidu uhelnatého jsou u-
vedeny v tabulce €. 12, kterd nédsleduje.



Tabulka €. 12

Priklad ¢&.
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52

53

54

zpracovavany plyn

postup povlékanic

stanoveny vnitini separaéni
faktor? povlakového mate-
ridlu {dé&leni Hz od CO)
separatni faktor porézni
separatni membréany (déleni
Hz od CO)

separaéni faktor? viceslozkové
membréany (déleni Hz od CO}
permeabilita® viceslozkové
membrany (Hz)
permeabilita® porézni sepa-
ratni membrény {pro Hz)
stancvoeny vnitrni sepa-
raéni faktor® materidlu po-
rézni separadni membrany
(déleni Hz 0od CO)

dyiz tabulka ¢. 1, poznamka a, Yviz tabulka &. 1, pozndmka e,

dodatetné vulka-
nizovany siliko-
novy kauduk

polykarbonét

Hz, CO
F

1,9

3,29
75
4,41.10°5

2,58.10"¢

23,2

blokovy kopoly-
mer o-methylsty-
renu a dimethyl-
siloxanu
polykarbonét

Hz, CO
D

2,1

1,3

9,4
9,95 .10"5
5,3.10°4

23,2

bseparatni faktor spojitého filmu z daného materidiu

Priklad

55

56

blokovy kopoly-
mer g-methylsty-
renu a dimethyl-
siloxanu
polysulfon

Hz, CO
D

2,1

3,0
15,6
8,7 .1075

48.1074

40

ayiz tabulka €. 1, poznamka a

57

zpracovavany plyn

postup povliékani®
stanoveny vanit¥ni separatni
faktor? povliakového mate-
ridln (d&lenf Hz od CO]
separatni faktor! porézni
separatni membrany
{d&leni Hz od CO)
separac¢ni faktor? vice-
sloZkové membréany

{d&leni Hz od CO)
permeabilita? vicesloZkové
membréany (Hz)
permeabilita® porézni sepa-
raéni membrany (pro Hz)
stanoveny vnitini separaéni
faktor® materidlu porézni
separatni membrany
{d&leni Hz od CO)

dviz tabulka &. 1, pozndmka a,

dodate¢né vulka-
nizovany siliko-
novy kauduk

kopolymer akry-
lonitrilu a styre-
nu (33:67}, do-
datecné& zpraco-
vany methanc-
lem, vysuSeny

Hz, CO
F

1,9

3,0

32
3,2.1075

2,9.10-¢

85

‘viz tabulka ¢.16 ,

dodatecné vulka-
nizovany siliko-
novy kauduk
kopolymer akry-
lonitrilu a styre-
nu (44 :56), doda-
te€né zpracovany
methanolem,
vysuseny
Hz, CO
r

1,9

67,5

1,9.1075

asi 100

dodateéné vulka-
nizovany siliko-
novy kautuk

kopolymer akry-

lonitrilu a styre-

nu (44 :56) bez
dodateného
zpracovani

Hz, CO
F

1,9

3,2

17
4,46 .10°3

34.104

asi 100

byiz tabulka €. 1, pozndmka e

bsgparaéni faktor spojitého filmu z daného materidlu
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Priklad 58

V tomto prikladu je ilustrovdna vicesloZ-
kovd membréna podle vyndlezu, kter4d mé
za UCelem dosaZeni poZadovaného separac-
niho faktoru vicendsobny povlak. Porézni
separatni membréna ve formé dutého vlak-
na (kopolymer 63 % akrylonitrilu a 37 %
styrenu) byla vyrobena zvlaknénim za mok-
ra z roztoku s obsahem 27,5 % hmotnost-
nich kopolymeru ve smési rozpouStédel di-
methylformamid/formamid (93:7) do vody
pfi teplot& 2°C rychlosti 21,4 m/min. Toto
vidkno bylo nejdfive zpracovdno ponore-
nim do methanolu za soutasného plsobeni
vakua v dutiné vldkna, potom bylo vysuSe-
no a znovu zpracovano methanolem a vysu-
Seno. VysuSené vldkno bylo potom povlefe-

Tabulka €. 13

stanoveny vnitini separaéni

faktor poviakového materidlu
(déleni Hz od CO)

separadni faktor® porézni separadni
membrany (déleni H2 od CO)
separadni faktor® vicesloZkové
membrédny (déleni Hz od CO)
separadni faktor® vicesloZkové
memnibrény (déleni Hz od CO)
permeabilita® porézni separadni
membréany (pro Hz)

permeabilita® vicesloZkové membrany
{pro Hz)

stanoveny vnitini separaéni faktor®
materidlu porézni separadni
membrdny (déleni Hz od CO)

®viz tabulka &. 1, pozndmka a
byiz tabulka &. 1, pozndmka e
‘sgparadni faktor spojitého filinu z dangho

Piiklady 59a 60

V ptikladech 59 a 60 jsou ilustrovany vi-
cesloZkové membrany, které maji porézni
separatni membranu z bromovaného poly-
xylylenoxidu a tato porézni separatni mem-
brdna mé formu dutého vldkna a je opatie-
né povlakem. Toto duté vldkno bylo vyrobe-
no zvldkitiovanim za mokra ze zvlékiiovaci-
ho roztoku, ktery sastdval z 30 % hinotnost-
nich polymeru v N-methylpyrrolidonu, do
vodného koagulantu pii teplot& 85°C rych-

ot

€8

no podle postupu D (viz tabulka €. 16) po-
ly(cis-isoprenem)} v pentanu, vytvrzovano
po dobu 30 minut p¥i teploté 85 °C a potom
povledeno 10%-nim roztokem dodatetné
vulkanizovaného silikonového kautuku v
pentanu podle postupu F (viz tabulka ¢. 16]).
Povleteny substrdt byl patom znovu povle-
ten poly[cis-isoprenovym)roztokem, vysu-
§en a znovu povleten roztokem dodatetné
vulkanizovaného silikonového kauduku, a
potom byl vytvrzovadn 30 minut pFi teplot&
90 °C, 30 minut p¥i teploté 100 °C a nakonec
35 minut p¥i teploté 105 °C. Vysledky testo-
vani nepovlefené porézni vicesloZzkové
membrdny a vicendsobn& povlefené vice-
sloZkové membrdny jsou uvedeny v négsle-
dujici tabulce €. 13.

cis-isopren 3,5
dodate¢né vulkanizovany
silikonovy kauduk 1,9

5,09

2,65.1079%

.10°7

320

materidlu

losti 14,8 m/min. Podle prikladu 59 byl bro-
movany polyxylylenoxid, u kterého byly bro-
movény v podstaté methylové skupiny, po-
vleCen bez daldiho zpracovavani po zvlak-
néni. V pf¥ikladu 60 byl bromovany polyxyly-
lenoxid dodatefn& zpracovdn macenim 20

“hodin v 10% vodném roztoku trimethylami-

nu. V obou pFikladech byl pouZit povlak ze
silikonového kauduku, ktery byl aplikovédn
postupem B (viz tabulka €. 16). Ziskané vy-
sledky jsou uvedeny v tabulce €. 14.
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Tabulka €. 14
P¥iklad

6¢

60

dodate¢n& vulkanizovany
silikonovy kautuk

bromovany polyxylylenoxid

stanoveny vnitini separadéni
faktor® povlakového materidlu
(d&leni H2 od CO)

seperatni faktor® porézni
separatni membrany

{dé&leni H2 od CO)

separaéni faktor vicesloZkové
membrany [déleni H2 od CO)
permeabilita® vicesloZkové
membréany (pro Hz2)
permeabilita® porézni separadni
membrany (pro Hzj

stanoveny vnitfni separalni
faktor® materidlu porézni
separadni membrédny (déleni
H2 od CO)

aviz tabulka €. 1, poznamka a
byiz tabulka €. 1, poznamka e

9,58 .10°°

1,25.1073

dodate¢né& vulkanizovany
silikonovy kaucuk

bromovany polyxylylenoxid,
dodatedné zpracovany s
(CH3)3N

1,9

2,85
9,59
1,27 . 1075

3,83.107°°

34

‘separaCni faktor spojitého filmu z daného materidlu

P¥iklad 61

V tomto prikladu je ilustrovéna vicesloz-
kova membrana podle vynalezu, u které by-
la rizné upravena porézni separaéai mem-
brdna z bromovaného polyxylyleacxidu ve
tvaru dutého vldkna. Duté vladkno z bromo-
vaného polyxylylenoxidu z prikladu 59 bylo
dodateéné& zpracovadno mécenim po dobu asi
70 hodin p¥i teploté 50°C v 5% roztoku (%
hmotnostni) thiomofoviny ve smési voda-
-methanol (v poméru 95:5 objemovim di-
Idm). Po vysuSeni byla membréna ve tvaru
dutého vidkna povletena 5% roztokem sili-
konového kaufuku v pentanu postupem F
(viz tabulka 16). Testovanim dodatetn& zpra-
cované porézni separatni membrdny ve for-
mé dutého vldkna a povletené vicesloZkové
membrany byly zjiSt&ny ndsledujici vysled-
ky:

stanoveny vnit¥ni separatni
faktor® povlakového materidlu
{dé&leni H2 od CO) 1,9

separalni faktor® porézni
separatni membréany (déleni)
H2 od CO) 5,68

separadni faktor® vicesloZkové
membrény (déleni H2 od CO} 46,1

ermeabilita® vicesloZkové
p

membrany pro Hz 7,2.10-8

permeabilita® porézni separatni
membrany pro H2 3,9.10°%
stanoveny vnitini separaéni faktor®
materidlu porézni separaéni

membrédny (déleni Hz do COjJ asi 150

?viz tabulka €. 1, pozndmka a

byiz tabulka &. 1, pozndmka e

‘separatni faktor spojitého filmu z daného
materidlu

PFfiklady 62a 63

V téchto p¥ikladech je ilustrovéana 3irokd
vyuZitelnost vicesloZkovych membréan podle
vynalezu, priemZ pri tomto FeSeni je uka-
z4dno, Ze povlak miZe byt vytvofen na vnéj-
§im nebo na vniténim i vnéj§im povrchu po-
rézni separatni membrany ve formé& dutého
vldkna. V téchto pFikladech je také ilustro-
vén postup oddeélovani plyndi, kde zpracové-
vanou plynnou smési byla smés vodiku a
oxidu uhelnatého a tato smé&s byla uvadéna
do styku s opalnym povrchem viceslozkové
membrédny, neZ na které byl vytvofen po-
viak. V pfikladu 62 byla porézni polysulfo-
nové separatni membrédna ve formé& dutého
vldkna povlefena na vnitfnim povrchu t¥i-
procetnim roztokem silikonového kauduku
v. pentanu, coZ bylo provedeno pomalym
terpanim tohoto roztoku otvorem dutého
vldkna a ponechdnim tohoto vidkna vy-
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schnout na vzduchu. Permeabilita byla sta-
novena na zékladé filtrace smési H2/CO z
vnéjsiho povrchu do dutiny vysledné mem-
brduny. V piikladu 63 bylo duté vidkno z pii-
kladu 62 dodatelné& povlefeno stejnym roz-

Tabulka & 15
Piiklad

70

tokem silikonového kautuku postupem F
{viz tabulka &. 16). Vysledky t&chto dvou
prikladlt jsou uvedeny v nésledujici tabul-
ce ¢, 15.

63

dodatetn& vulkanizovany
silikonovy kautuk

dodatefng vulkanizovany
silikonovy kauduk

polysulfon® (povlak pouze polysulfon® (povlak jak v duti-

v dutiné vldkna)

né&, tak na vnéijSim povrchu

vldkna)
stanoveny vnit¥ni separaéni
farktor® povlakového materidlu
(dé&leni Hz od CO) 2,3
separadni faktor® porézni
separatni membréany (déleni
Hz od CO) 3,23
separatni faktor® vicesloZkové
membrény (déleni H2 od CO) 22,0 21,2
permeabilita® vicesloZkové
membrany (pro Hz) 3,6.10°5 2,31.10°5
permeabilita® porézni separad-
ni membréany (pro Hz) 2,06.10"¢ 206.107¢

“polysulfon b&Zné obchodné dostupny zvldkilovany za mokra ze zvlakiiovaciho roztoku,

ktery obsahoval 30 % hmot. polysulfonu ve smsi rozpou$tddel dimethylformamid/N-
-methylpyrrolidon {v pomé&ru 50:50), do vody p¥i teplot& 2°C rychlosti 21,4 m/min a
odebirany po promyti a napnuti rychlosti 33 m/min

bviz tabulka ¢&. 1, poznamkKa a
‘viz tabulka &. 1, pozndmka e

Priklad 64

Tento priklad ilustruje zplisob vyroby vi-
cesloZkové membrény ve tvaru dutého viik-
na, kterd sestdvd z polysulfonové porézni
separatni membrdny a povlaku z dodated-
né vulkanizovaného silikonového kauluku.
Polysulfonovy polymer h&Zné ohchodn® do-
stupny byl suSen asi 25 hodin pii teplotd
100°C a tlaku asi 16,4 kPa. VysuSeny poly-
sulfon byl p¥i teplotd asi 65 aZz 70 °C smisen
s dimethylacetamidem (obsah vlhkosti men-
81 neZ asi 0,1 % hmot.), &imZ byl ziskan roz-
tok, ktery obsahoval 27,5 % hmot. polysul-
fonu. Tento roztok byl potom plenesen do
zésobni naddoby pod dusikovou atmosférov o
tlaku asi 0,14 MPa. Roztok nebyl v nadrzi
zahFivan, takZe se ochladil na pokojovou
teplotu.

Roztok polymeru byl potom preferpan ze
zdasobni nddoby do zvldkiovaci trysky pro
vyrobu dutého vldkna, ktera byla ponofena
do vodni l4zné& o teplotd asi 4°C. Zvlakiio-
vaci tryska méla pramér vnaisi trysky 0,0559
centimetru, primér vaini trubice 0,0229 cm
a pramér injekdéni trysky 0,0127 cm. Roztok
polymeru byl erpan do zvldkiiovaci trysky
za soufasného méfeni rychlosti tak, aby
rychlost byla asi 7,2 mm/min, a vidkno po-
stupovalo od zvlakiiovaci trysky rychlosti
asi 33 m/min. Roztok polymeru pfi styku s
vodni ldzni zkoaguloval do tvaru dutého
vldkna. Injekéni tryskou zvldkiiovaci trysky

byla p¥ivddéna destilovand voda, ktera zpi-
sobila zkoagulovani vnitfku dutého vldkna.
Vldkno hylo vedeno vodni lazni po draze
asi jednoho metru. Vodni ldzeil byla neusté-
le ¢iSténa, aby se udrZela koncentrace dime-
thylacetamidu v lazni men$i, ne¥ asi 4 %
hmot.

Vldkno bylo potom ponofeno do druhé
vodni 14znég, jejiz teplota byla udrZovdna na
asi 4 °C. Touto ldzni bylo vldkno vedeno po
drdze asi péti metrd. Po opusténi druhé vod-
ni lazné& obsahovalo vldkno jeSt& urdité
mnoZstvi dimethylacetamidu.

Vldkno, které bylo odvedeno z druhé vod-
ni lazng, bylo ponofeno do dvou dalSich
vodnich lazni o teploté okoli, p¥ifemZ v kaZ-
dé z nich bylo vedeno po dréze asi péti met-
rd. Vidkno bylo navinuto na civku, ale pou-
ze za takového pnuti, které bylo pravé po-
staujici k navinuti. Vldkno bylo pfi navi-
jeni smdcCeno wodou, plifemZ po navinuti
vladkna byla civka ponofena do nadrZe s vo-
dou, kde byla pounechdna za teploty okoli.
Potom bylo vldkno vysuSeno za teploty oko-
i, s vyhodou pfi asi 20°C a 50% relativnl
vihkosti. VysuSené vldkno Dbylo povleteno
asi 5% roztokem silikonového kauSuku ve
formé predpolymeru obsahujiciho dimethyl-
siloxan a vytvrzovaciho ¢&inidla v n-penta-
nu. Aplikace povlaku byla provedena pono-
Fenim vlakna do roztoku pPedpolymeru, pFi-
¢emZ byl roztok udrZovén pod tlakem. V1ak-
no bylo ponechdno na vzduchu vysuSit a
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zesitovat, ¢im¥ vznikl povlak ze silikono-
vého kauduku.

Tabulka & 16
Postupy poviékéani
A

— porézni membrdna ve tvaru dutého
vldkna byla ponorena do nefedéného kapal-
ného povlakového materidlu. Nadbytek ka-
paliny byl ponechédn odkapat.

B

— porézni membrdna ve tvaru.dutého
vlakna byla ponoiena do nefed&ného kapal-
ného povlakového materidlu, pfi¢emZ v du-
tind porézniho dutého vidkna bylo vytvoie-
no vakuum. Po vyjmuti vldkna bvlo zruse-
no vakuum a nadbytek kapaliny byl pone-
chén odkapat.

C
— porézni membrdna ve formé& dutého

vldkna byla ponofena do kapalného povla-
kového materidlu zfed&ného uhlovodikovym

257751
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rozpoustédlem. RozpouStddlo bylo ponecha-
no odpaftit.

D

— porézni membrdna ve tvaru dutého
vldkna byla ponofena do kapalného povla-
kového materidlu s uhlovodikovym rozpou§-
tédlem za soufasného vytvareni vakua v du-
ting dutého vldkna. Po vyjmuti vldkna bylo
zrudeno vakuum a rozpou$tédlo bylo pone-
chédno odpafit.

E

— porézni membréna ve tvaru dutého
vidkna byla ponofena do roztoku obsahu-
jiciho povlakovy materidl ve formé& polyme-
rovatelného predpolymeru, pFisludného vy-
tvrzovaciho ¢inidia a uhlovodikového roz-
poustédla. RozpouStédlo bylo odpafeno a
membrénovy pfedpolymer byl vytvrzen.

F

— povlékaci postup byl shodny s postu-
pem popsanym ad E s tim rozdilem, Ze se
po dobu, po kterou bylo duté vldkno pono-
feno v povlékacim roztoku, bylo v dutin&
dutého vldkna vytvoFeno vakuum.

PREDMET VYNALEZU

1. VicesloZkovd membréna pro déleni ply-
nd, zejména pro déleni plynft obsahujicich
vodik, helium, amoniak, oxid uhelnaty, oxid
uhli¢ity, dusik, argon, fluorid sirovy, me-
than a ethan, sestdvajici z poviakového ma-
teridlu, ktery je ve styku s poréznim nosi-

v némZ n nabyvd hodnot 50 aZ 80, vykazu-
jiciho alespoii vzhledem k jedné dvojici ply-
nd stanoveny vnitfni separaéni faktor ales-
poti o 35 % vé&tsi, neZ je stanoveny vnit¥ni
separatni faktor povlakového materidlu, a
materidlu povlaku o tloudtce 0,0001 aZ 50 um,
tvofeny polysiloxanem, vykazujicim vzhle-
dem k jedné dvojici plynli stanoveny vniti-
ni separaéni faktor men3i, neZ je stanoveny
vnitfni separaéni faktor vicesloZkové mem-
brény, je v okluznim styku s porézni sepa-
ratni membréanou.

2. VicesloZkovd membréna podle bodu 1,
vyznadujici se tim, Ze porézni separadni
membréna je anizotropni.

tem, vyznalfujici se tim, Ze poréznim no-
sitem je porézni separaéni membrédna o
tloustce 200 aZ 500 pm, jejiZ objem je z 10
aZ 80 U tvofen pory a kterd sestdvd z poly-
sulfonu obecného vzorce

SO%

C=un=0

3. VicesloZkovd membrédna podle bodu 1,
vyznafujici se tim, Ze povlak je tvofen ali-
fatickfm nebo aromatickym polysiloxanem,
ktery mé opakujici se jednotky s 1 aZ 20
atomy uhliku.

4, VicesloZkovd membréana podle bodu 3,
vyznadujici se tim, Ze povlak je tvofen poly-
siloxanem, ktery je zesit8ny ve formé sili-
konového kaufuku a mé pfed zesitovénim
molekulovou hmotnost 1000 aZ 100 000.

5. VicesloZkovd membrédna podle bodu 1,
vyznatujici se tim, Ze vzhledem k alespoil
jednomu z plynd, ktery je vybrén ze sku-
piny zahrnujici oxid uhelnaty, oxid uhtli&i-
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ty, dusik, argon, fluorid sirovy, methan a
ethan, je efektivni separa¢ni tloustka vice-
sloZkové membrany mensi neZ 1500 nano-
metrlt pro uvedeny plyn a pomé&r celkové
plochy povrchu k celkové ploSe priifezu pé-
rﬁf5 porézni separatni membrany je alespori
10°: 1.

74

6. VicesloZkovd membréana podle bodu 1,
vyznacujici se tim, e povlak je ve styku s
obéma povrchy porézni separacni membra-
ny a povlak, ktery je ve styku s kaZdym po-
vrchem, md primérnou tlousStku aZ 50 nano-
metri.

2 listy vykrestl
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Opravy ve vytiéténych popisech vynidlezd

Ve vyti%t&ném popisu vyndlezu k patentu &. 257 751 (PV T7473-T7)

. .
Jje v "Predmétu vyndlezu str. 71, PFidek 10 zdola chyba.

Sprévné: ... a materidl povliaku .......
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