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Wplyw stezenia roztworu modyfikujacego
na kompozytowa membrane PP/PDMS do separacji gazow

Wstep

Obecnie obserwuje si¢ coraz wigksze zainteresowanie membranowy-
mi technikami separacji gazow. Wypieraja one klasyczne metody sepa-
racji gazow tj. adsorpcj¢ zmiennocisnieniowa, absorpcja aminowa oraz
separacj¢ kriogeniczna. Przewaga technik membranowych nad klasycz-
nymi technikami wynika glownie z zalet, jakie wykazuja. Do gldwnych
zalet technik membranowych nalezatoby zaliczy¢: niskie koszty inwe-
stycyjne, wysoka efektywnos$¢ energetyczna oraz kompaktowa budo-
we (moduty) [1]. Obecnie wytwarza si¢ membrany ptaskie, kapilarne,
kompozytowe lub mixed matrix.

W przypadku praktycznych zastosowan najpopularniejsze sa mem-
brany kompozytowe (Rys. 1), ktére umozliwiaja uzyskanie wyso-
kich przepuszczalnosci. Membrana kompozytowa sktada si¢ z dwoch
warstw. Pierwsza warstwe stanowi mikroporowata membrana nosna,
ktora jest odpowiedzialna za wytrzymalo$¢ mechaniczng i gdzie nie
zachodzi separacja. Druga warstwa jest to mozliwie najciensza lita po-
wioka, w ktorej zachodzi wtasciwa separacja. Warstwa selektywna i po-
rowata wykonana jest z innego materiatu [2].

warstwa selektywna
(material A)
warstwa porowata
(material B)

Rys. 1. Schemat membrany kompozytowej [3].

W przypadku badan w niniejszej pracy, jako membrang no$na za-
stosowano kapliarng membrang polipropylenowa wykorzystywana do
mikrofiltracji. Wtasciwosci tych membran przedstawiono w tab. 1. Do
wykonania warstwy selektywnej wykorzystano polidimetylosiloksan,
jest to polimer hydrofobowy, wykazujacy jedna z nizszych temperatur
zeszklenia (7g =-123°C). W zwiazku z tym zalicza sig¢ on do polimeréw
elastycznych. Polidimetylosiloksan tworzy lita warstwe selektywna,
ktora bedzie faworyzowata czasteczki wigksze, tatwiej kondensujace.
Wynika to z wigkszego wplywu wspolczynnika rozpuszczalno$ci niz
dyfuzji na przepuszczalno$¢ gazow [4]. W zwiazku z tym w mieszani-
nie, CO,/CH, lub CO,/H, faworyzowany bedzie dwutlenek wegla.

W zwiazku z duzymi rozbierznosciami w literaturze dotyczacymi
stezenia roztworu modyfikujacego [4—8], zostaly podjgte wiasne bada-
nia nad doborem optymalnego st¢zenia roztworu modyfikujacego.

Tab. 1. Wiasciwosci kapilarnych membran polipropylenowych [9]

Srednica zewnetrzna kapilary [mm)] 2,86
Srednia wewnetrzna kapilary [mm] 1,71
Maksymalny rozmiar pora [um] 0,75
Masa liniowa [g/cm] 0,01
Porowato$¢ [%] 61

UFC [ml/bar-cm™min] 1,28

Badane membrany

Kapilarne membrany polipropylenowe oraz polidimetylosiloksan —
Sylgard 184 (lepkos¢ 110 ¢St w 25°C) [10] zostaly dostarczone odpo-
wiednio przez Polymem Ltd. i Dow Corning. Jako rozpuszczalnik zostat
wykorzystany n-heksan o czystosci 95% firmy Chempur.

Metoda modyfikacji

Przygotowano 5, 10, 20, 30, 40 i 50% roztwory Sylgardu 184
w n-heksanie. Roztwor mieszano, az do catkowitego rozpuszczenia si¢
polimeru, nastgpnie dodano odpowiednia ilo$¢ katalizatora.

Przed przystapieniem do badan kapilarne membrany polipropyleno-
we wypetniono woda, w celu uniemozliwienia penetracji Sylgardu 184
welab kapilary, wykorzystujac hydrofobowe wtasciwosci polidimetylo-
siloksanu. Jednoczesnie pecherzyki powietrza, ktore mogtyby powodo-
wac defekty w warstwie selektywnej zostaly usunigte za pomoca myjki
ultradzwigkowe;j.

Membrang polipropylenowa modyfikowano metoda dip coating, po-
legajaca na zanurzaniu membrany no$nej w roztworze modyfikujacym,
a nastgpnie wynurzaniu jej po okreslonym czasie i z okreslona szybko-
$cia. Zmodyfikowane kapilary schty w temperaturze pokojowej przez
24 h, naciagnigte na specjalnej ramie. Natomiast w celu zakonczenia
sieciowania oraz odparowania pozostatego rozpuszczalnika po uptywie
24 h, membrany umieszczono w suszarce w temperaturze 80°C na 2 h.

Wyniki badah membran PP/PDMS

Przeanalizowano wplyw stgzenia roztworu modyfikujacego na masg
liniowa membrany, ktora reprezentuje grubo$¢ warstwy selektywnej
wykonanej z Sylgardu 184. Na rys. 2 przedstawiono wpltyw st¢zenia
roztworu modyfikujacego na masg liniowa membrany. Masa liniowa
niezmodyfikowanej membrany polipropylenowej wynosi 0,01 g/cm.
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Rys. 2. Wykres zaleznosci masy linowej membrany od stgzenia roztworu
modyfikujacego

Jak wida¢ na wykresie (Rys. 2) wraz ze wzrostem stgzenia roztworu
Sylgardu 184 w n-heksanie ro$nie masa liniowa kapilary, ktora pokry-
wana jest tym roztworem. Jednakze dla stgzen 10-20% oraz 30—40%
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nie zaobserwowano duzego wplywu stgzenia na masg liniowa mem-
brany.

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem grubo$ci warstwy selektywnej
zwigksza si¢ idealny wspotczynnik separacji, natomiast zmniejsza si¢
przepuszczalnos$¢ swiadczaca o wydajnos$ci procesu [11]. Przy matych
stezeniach grubos¢ warstwy selektywnej moze by¢ zbyt mata, co moze
doprowadzi¢ do duzej przepuszczalnosci i matej selektywnos$ci gazow.

Zmodyfikowane membrany kompozytowe PP/PDMS poddano wni-
kliwej analizie pod skaningowym mikroskopem elektronowym firmy
Phenom™. Przeanalizowano powierzchnie zewngtrzne, wewngtrzne
oraz przelomy membran z kazdej modyfikacji. Przetom membrany uzy-

Rys. 3. Zdjgcia SEM przetomu membrany PP/PDMS modyfikowanej roztworem:
a) 5% ; b) 10% ; ¢) 20%; d) 30%; e) 40%; f) 50%

skano dzigki zanurzeniu kapilary PP/PDMS w ciekltym azocie na ok.
20 s, a nastgpnie ztamaniu jej.

Na podstawie zdje¢ SEM zaobserwowano brak modyfikacji we wne-
trzu kapilary. Natomiast analiza powierzchni zewngtrznej wykazala
mozliwe nieszczelnosci warstwy selektywnej, dlatego membrany ze
wszystkich modyfikacji zostaly pokryte warstwa uszczelniajaca wy-
konana 5% roztworem Sylgardu 184 w n-heksanie wedtug procedury
opisanej w niniejszej pracy w podrozdziale metoda modyfikacji.

Przetomy membran zmodyfikowanych 5, 10, 20, 30, 40 i 50% roz-
tworem Sylgardu 184, a nastgpnie uszczelnionych 5% roztworem poli-
dimetylosiloksanu przedstawiono na rys. 3.

W przypadku wszystkich modyfikacji polidimetylosiloksan czgscio-
wo penetruje w glab membrany nosnej mimo uprzedniego wypehnienia
jej woda. Nierownos$ci w grubosci warstwy selektywnej moga by¢ spo-
wodowane niejednakowym wypehieniem membrany polipropyleno-
wej woda, co ma wptyw na glebokos¢ penetracji Sylgardu 184. W przy-
padku analizy powierzchni zewngtrznej zmodyfikowanej membrany
zaobserwowano obszary, w ktorych istnieje podejrzenie wystgpowania
nieszczelno$ci warstwy selektywnej (przerwy w ciagloéci warstwy).
Jednakze po pordéwnaniu zdj¢¢ przetlomu oraz powierzchni zewngtrz-
nej zaobserwowano miejscowa penetracj¢ warstwy selektywnej poni-
zej powierzchni zewngtrznej membrany polipropylenowej, co pozwala
stwierdzi¢, iz warstwa selektywna jest szczelna (posiada ciagto$¢ po-
wierzchni) lecz warstwa ta nie jest gtadka. W p6zniejszych etapach pra-
ca zostanie wzbogacona o wyniki separacji mieszanin binarnych gazéw
tj. CO,/CH,, CO,/H, oraz O,/N,.

Whioski

Analiza wynikow przedstawionych w niniejszej pracy pozwala
stwierdzi¢, ze roztwory PDMS o st¢zeniach 5 lub 10% wykorzystywane
powinny by¢ do uszczelnienia warstwy selektywnej, a nie do wykona-
nia wlasciwej warstwy selektywnej. Do wykonania wlasciwej warstwy
selektywnej nalezatoby wykorzystac stgzenia w zakresie 30 - 50%.
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