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EFEKTYWNOSC POLIMEROWYCH MATERIALOW
MEMBRANOWYCH W PROCESACH USUWANIA VOC
ZWODY METODA PERWAPORACJI

Streszczenie. W pracy przedstawiono efektywno$¢ materiatbw membranowych
nalezacych do réznych grup kopolimeréw; segmentowych poliuretanéw (PU), kopo-
limeréw etylen/octan winylu (EVA) i butadien/akrylonitryl (NBR, H-NBR) w proce-
sach perwaporacji wodnych roztworéw benzenu, etanolu i acetonu. Zbadano wptyw
budowy chemicznej poliuretanéw oraz zawartosci grup nitrylowych i octanowych w
kopolimerach NBA i EVA na ich wilasciwosci transportowe w celu ustalenia metod
modyfikacji struktury polimeru umozliwiajgcych otrzymanie materiatbw membrano-
wych o pozadanych wiasciwosciach.

PERFORMANCE OF MEMBRANE POLYMERIC MATERIALS IN VOC
REMOVAL FROM WATER BY PERVAPORATION

Summary. This study evaluates the performance of membrane materials from
different groups of copolymers, i. e. segmented polyurethanes (PU), ethylene-
vinylacetate (EVA) and nitrile-butadiene (NBR and H-NBR) copolymers in
pervaporation of aqueous solutions of benzene, ethanol and acetone. The effect of the
polyurethane structure, as well as the amount of nitrile or vinylacetate units in the
NBR and EVA copolymers on their transport properties have been examine” to
determine the way of transport properties tailoring by a polymer structure
modification.

1. Wstep

Perwaporacja jest technika separacji membranowej, polegajaca na transporcie masy z fa-

zy ciektej do fazy gazowej przez nieporowata membrane polimerowa. Sitg napedowg tego
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procesu jest réznica potencjatéw chemicznych pomiedzy fazami po obu stronach membrany,
spowodowana zastosowaniem prézni lub strumienia gazu obojetnego po stronie permeatu.
Efekt separacji sktadnikbw mieszaniny jest natomiast wynikiem réznic w ich cisnieniach
czastkowych oraz szybkosciach permeacji przez membrane. Perwaporacja jest szczego6lnie
efektywnym procesem separacji w przypadku usuwania sktadnikéw, ktérych udziat w catko-
witym strumieniu jest niewielki, np. w odwadnianiu rozpuszczalnikéw organicznych. Z tego
powodu technika ta moze by¢ rowniez ekonomicznie atrakcyjna w przypadku usuwania lot-
nych zanieczyszczen organicznych (VOC) z wody. Czynnikiem decydujagcym o przebiegu
procesu perwaporacji jest gtdwnie efektywno$¢ membrany, na kt6ra sktada sie selektywnosci
wielko$¢ strumienia transmembranowego. Wieksza selektywno$¢ membrany wigze sie ze
wzrostem stezenia fazy organicznej w permeacie i oszczedno$cia energii przy jej odzyskiwa-
niu. Wieksza szybko$¢ przeptywu przez membrane pozwala zredukowac¢ powierzchnie mem-
brany i obniza koszty inwestycyjne. Zgodnie z przyjetym, sorpcyjno-dyfuzyjnym mechani-
zmem transportu przez membrane perwaporacyjng, parametry transportowe wynikajg bezpo-
$rednio z rodzaju uzytego materiatu membranowego, jego wzglednej zdolnosci sorpcyjnej w
stosunku do poszczeg6lnych sktadnikow mieszaniny oraz wzglednej szybkosci dyfuzji cza-
steczek tych sktadnikéw przez membrane. Ws$rod dotychczas badanych, komercyjnie dostep-
nych materiatbw membranowych najbardziej efektywnym pod wzgledem wielkosci strumie-
nia, selektywnosci i stabilno$ci w procesie usuwania szeregu rozpuszczalnikéw organicznych
z wody wydaje sie polidimetylosiloksan (PDMS) [1], Wzgledy ekonomiczne wymagajajed-
nak membran o wyzszych parametrach transportowych, szczegdlnie wyzszych selektywno-
$ciach, co stwarza konieczno$¢ poszukiwania nowych materiatbw membranowych.

W pracy tej prezentowane sg i pordbwnywane wiasciwosci transportowe réznych grup ko-
polimerowych materiatbw membranowych; segmentowych poliuretanéw (PU), kopolimerow
etylen/octan winylu (EVA) i butadien/akrylonitryl (NBR lub w formie uwodornionej
H-NBR). Modyfikacje struktury w tych grupach (zréznicowanie zawartosci octanu winylu lub
akrylonitrylu w przypadku kopolimeréw statystycznych lub budowy chemicznej i dhugosci
segmentow tancucha polimeru w przypadku poliuretanéw), miaty za zadanie ustalenie moz-
liwosci i zakresu modyfikacji wtasciwosci transportowych polimeréw. Badania te sg rozwi-
nieciem prac zwigzanych z okre$leniem wptywu struktury molekularnej i nadmolekularnej
segmentowych poliuretanéw na ich wiasciwosci transportowe w procesach separacji
mieszanin weglowodoréw aromatycznych i alifatycznych [2, 3] oraz usuwania VOC z wody
[3-5],
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2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Polimery

Charakterystyki fizykochemiczne kopolimeréw statystycznych butadien/akrylonitryl
(NBR, H-NBR, Bayer) oraz etylen/octan winylu (EVA, BASF) o réznej zawartosci akryloni-
trylu i octanu winylu przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1

Charakterystyka kopolimeréw butadien/akrylonitryl oraz etylen/octan winylu

Materiat Zawarto$¢ grup Mn Mw Tg Tm
nitrylowych/octanowych [°C] [°C]
[% wag.]
NBR 18 18 70000 309000 -23
NBR 34 34 31 000 154000 -21
NBR 43 43 - - -16 -
H-NBR 34 34 - - -23 72
H-NBR 43 43 - - -6 -
EVA 31 315 38 000 107 000  -22 71
EVA 46 46 53 000 246 000  -23 72
EVA 70 70 35000 282000 -13 -

Segmentowe poliuretany (PU) o zatozonej strukturze molekularnej otrzymywano w reak-
cji odpowiedniego makrodiolu lub makrodiaminy z 2,4-diizocyjanianem tolilenu (TDI) oraz
4,4’-diaminodifenylometanem (PP) jako przediuzaczem taincucha zgodnie z metodyka opisa-
na w [2]. Zréznicowanie struktury molekularnej i wynikajacej z niej struktury supermoleku-
larnej PU uzyskano dzieki zastosowaniu polibutadienodiolu (BUT, Mn = 1200) lub diaminy
poli(butadien/akrylonitryl) (BAN, Mn = 570) jako prekursoréw segmentu gietkiego PU lub
poprzez zréznicowanie wyjsciowego stosunku molowego reagentéw decydujgcego o struktu-
rze segmentu sztywnego PU. Skiad oraz charakterystyke otrzymanych poliuretanéw przed-

stawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Charakterystyka segmentowych poliuretanow
Materiat Sktad mieszaniny Zawartos$¢ segmentow Zawarto$é t| s* ™m
reakcyjnej gietkich w PU akrylonitrylu  [°C] [°C]
\% wag.] [% wag.]
PU-BUT-0 TDI-BUT-PP (1:1:0) 85 - -63 -
PU-BUT-1  TDI-BUT-PP (2:1:1) 65 - 61 -
PU-BAN-0  TDI-BAN-PP (1:1:0) 73 18 66 -
PU-BAN-1 TDI-BAN-PP (2:1:1) 51 18 -64 -

*) DSC, 107min.
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2.2. Membrany

Membrany o zatozonej grubosci (-100 pm) otrzymywano poprzez odparowanie rozpusz-
czalnika (DMF w przypadku PU, NBR i H-NBR lub ksylenu w przypadku EVA) w tempera-
turze 60°C, w atmosferze suchego azotu przez 72 godziny z 15% roztworu polimeru wylane-

go na szklang, poziomowang ptyte.

2.3. Perwaporacja

Procesy perwaporacji prowadzono przy uzyciu standardowego uktadu perwaporacyjnego
w temperaturze 25°C i przy ci$nieniu po stronie permeatu ponizej 1 mm Hg. llo$¢ permeatu
przechodzacego przez jednostke powierzchni membrany w jednostce czasu (strumien, F, w
kgpm/m2h) okreslano wagowo i przeliczano na standardowg grubo$¢ membrany. Skiad
nadawy i permeatu 0znaczano za pomocg chromatografii gazowej (permeat w postaci roztwo-
ru w metanolu) lub refraktometrycznie w przypadku mieszanin aceton/woda i etanol/woda.
Selektywno$¢ membrany definiowano jako:

x=Y (I-X)IX(I-Y),

Y - wagowa zawarto$¢ zwiazku organicznego w permeacie,

X - wagowa zawarto$¢ zwigzku organicznego w nadawie.

3. Wyniki i dyskusja

Materiaty membranowe badane w tej pracy nalezg do dwoch grup kopolimeréw; staty-
stycznych (NBR, H-NBR, EVA) i multiblokowych (PU). Elastomery butadien/akrylonitryl
wykazujg wiasciwosci typowego kauczuku syntetycznego, przy czym wzrost zawartosci po-
larnych grup nitrylowych w kopolimerze powoduje podwyzszenie jego temperatury zeszkle-
nia (tabela 1) oraz nieznaczne pogorszenie witasciwosci elastycznych. Kopolimery ety-
len/octan winylu, dzieki obecnosci grup octanowych w fafcuchu polietylenu oraz wynikaja-
cej z niej nizszej krystalicznosci polimeru, charakteryzuja sie rowniez wtasciwosciami ela-
stycznymi. W przypadku obu kopolimeréow zawarto$¢ drugiego monomeru w tancuchu jest
czynnikiem modyfikujagcym wiasciwosci fizykochemiczne homopolimeru odpowiadajacego
podstawowemu monomerowi, tj. polibutadienu lub polietylenu. Wiasciwosci kopolimerow
blokowych sa z kolei w gtéwnej mierze zdeterminowane tendencja blokéw do separacji mi-
krofazowej i tworzenia uktadéw heterogenicznych. Segmentowe poliuretany, na skutek nie-
kompatybilno$ci segmentu sztywnego, bedacego produktem reakcji diizocyjanianu z prze-
dtuzaczem tancucha, oraz segmentu gietkiego pochodzgcego z makrodiolu (diaminy), majg

budowe domenowa. Domeny ztozone z segmentdw sztywnych, umieszczone w matrycy zbu-
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dowanej z segmentow gietkich, dziatajgjak wezty sieci fizycznej ijednoczesnie wypetniacz.
Nie biorg one bezposredniego udziatlu w procesie transportu masy, ale majg wptyw na jego
przebieg, ograniczajagc pecznienie membrany i zmieniajagc drogi dyfundujacych czasteczek.
Modyfikacje strukturalne w tej grupie kopolimeréw, polegajgce na wprowadzeniu polibuta-
dienu lub polibutadienoakrylonitrylu jako segmentu gietkiego oraz zmianie dtugosci segmen-
tu sztywnego (tabela 2), przeprowadzono w ograniczonym zakresie w stosunku do mozliwo-
&ci, jakie daje ten typ polimeréw [4, 5], tak aby umozliwié¢ poréwnanie z pozostatymi kopoli-
merami. Wszystkie kopolimery badano jako perwaporacyjne materiaty membranowe w pro-
cesach separacji wodnych roztworéw benzenu, etanolu i acetonu, nalezacych do réznych klas
rozpuszczalnikéw organicznych, ktérych rozdziat jest istotny z punktu widzenia ochrony $ro-

dowiska oraz potrzeb przemystu.

3.1. Perwaporacja rozcienczonych wodnych roztworow benzenu

Charakterystyki perwaporacyjne materiatbw membranowych stosowanych w procesie

usuwania benzenu z rozcieniczonego roztworu wodnego przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3
Perwaporacja wodnego roztworu benzenu o stezeniu
0,06% wag
Benzen/Woda, 0.06% wag.
Materiat strumien F zawarto$¢ benzenu w permeacie
[kgpm/m2h] [% wag.]
NBR 18 3.4 60.8
NBR 34 1.8 53.0
NBR 43 1.6 31.7
H-NBR 34 3.8 72.0
H-NBR 43 21 55.8
EVA 31 3.6 75.8
EVA 46 2.9 67.8
EVA 70 4.0 58.6
PU-BUT-0 31 79.0
PU-BUT-1 1.6 70.6
PU-BAN-0 4.3 76.8
PU-BAN-1 14 49.3

Jak wynika z tych danych, wzrost zawartosci grup nitrylowych w badanych kauczukach
NBR i H-NBR powoduje obnizenie selektywno$ci membrany oraz jednocze$nie obnizenie
szybkosci przeptywu przez membrane. Efektywno$¢ membran z kauczukéw uwodornionych
jest przy tym istotnie wieksza, zarbwno w przypadku ich selektywnosci, jak i wielkosci stru-

mienia.
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Podobnie jak w przypadku kopolimeréw NBR i H-NBR, wzrost zawartos$ci polarnych
grup pochodzacych z drugiego monomeru powoduje pogorszenie selektywnos$ci membran
otrzymanych z kopolimerdw etylen/octan winylu. Réznice w stezeniach benzenu w permeacie
sg przy tym mniejsze w poréwnaniu z réznicami w zawartosci grup octanowych dla poszcze-
gélnych kopolimeréw EVA.

W przypadku segmentowych poliuretanéw obnizenie selektywnos$ci oraz szybkosci prze-
ptywu przez membrane zwigzane jest przede wszystkim ze wzrostem dtugosci polarnych
segmentow sztywnych (PU-0 oraz PU-1) oraz w mniejszym stopniu z obecnos$cig grup nitry-
lowych w segmencie gietkim (PU-BUT oraz PU-BAN).

Poréwnujac efektywnos$¢ membran reprezentujacych poszczegélne grupy kopolimerdw
mozna stwierdzi¢, ze w obrebie kazdej z grup istniejg materiaty, ktére umozliwiajg otrzyma-
nie permeatu o zawartosci powyzej 70% benzenu z wyjsciowego roztworu o stezeniu 0.06%
wag. Najwyzsza selektywno$¢ przy poréwnywalnej wielkosci strumienia wykazujg przy tym
membrany otrzymane z segmentowych poliuretandw.

3.2. Perwaporacja wodnych roztworéw rozpuszczalnikéw organicznych
o wiasciwosciach hydrofilowych

Charakterystyki perwaporacyjne materiatbw membranowych badanych w procesach per-
waporacji wodnych roztworéw acetonu i etanolu przedstawiono w tabeli 4. Jak wynika z
otrzymanych danych eksperymentalnych, efekt modyfikacji kopolimeréw statystycznych za
pomocg zmiany zawartosci grup pochodzacych z drugiego monomeru zalezy w tym przypad-
ku rowniez od rodzaju polimeru gtéwnego. Wzrost zawartosci tych grup powoduje ogoélnie
spadek selektywnosci, przy czym drastyczne zmniejszenie selektywnos$ci, potaczone z jej
inwersjg nastepuje dla kauczukéw NBR przy wzroscie zawartosci grup nitrylowych z 18% do
34%, natomiast dla kopolimeréw EV A dopiero przy stezeniu grup octanowych réwnym 70%.
Inwersja selektywnosci aczy sie rowniez ze spadkiem szybkosci przeptywu przez membrany
otrzymane z kauczukéw NBR. W pozostatych przypadkach zmiany szybkosci przeptywu sa
nieznaczne, z tendencjg do wzrostu wielkosci strumienia dla membran EVA 70. Podobne
zmiany wielkosci strumienia obserwowane sg rowniez w procesie perwaporacji czystej wody.
Przedstawione zalezno$ci odnoszg sie do obu typéw rozpuszczalnikéw, przy czym cechg
charakterystyczng kopolimerow NBR jest ich catkowity brak selektywnos$ci w stosunku do
etanolu w roztworze wodnym. Brak selektywno$ci kauczukéw o wyzszej zawartosci grup
nitrylowych w stosunku do obu rozpuszczalnikéw organicznych jest tez prawdopodobnie
przyczyng braku réznic we wiasciwos$ciach transportowych pomiedzy kauczukami uwodor-
nionymi i nieuwodornionymi, ktére byty wyraZznie widoczne w procesie usuwania benzenu z
wody.
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Perwaporacja wodnych roztworéw acetonu oraz etanolu

Materiat

NBR 18
NBR 34
NBR 43
H-NBR 34
H-NBR 43
EVA 31
EVA 46
EVA 70
PU-BUT-0
PU-BUT-1
PU-BAN-0
PU-BAN-1

Woda
strumien F
[kgpm/nrh]

0.9
0.7
0.5
0.5
0.5
0.6
0.8
1.0
0.7
0.5
0.6
0.4

Aceton/Woda, 5% wag.

strumien F
fkgpm/m2h]
11
0.7
0.6
0.9
0.8
15
15
1.7
0.7
0.5
0.6
0.6

a

2.9
0.7
0.1
0.5
0.2
14
14
0.4
35
4.3
8.6
0.6

Tabela 4

Etanol/Woda, 7% wag.

strumien F
[kgpm/m2h]

1.0
0.6
0.5

0.7
0.2
21
0.4

0.4

@
0.60

0.02
0.02

14
0.8
0.2
0.7

0.1
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Przedstawione w tabeli 4 parametry transportowe segmentowych poliuretanéw wskazuja,

ze materiaty membranowe z tej grupy kopolimeréw sa najbardziej efektywne ws$réd wszyst-

kich badanych materiatbw w procesie separacji wodnego roztworu acetonu. Ze wzgledu na

strukture segmentu gietkiego pochodzgcego z polibutadienu nie sg one natomiast selektywne,

podobnie jak kauczuki NBR, w stosunku do etanolu w roztworze wodnym. Selektywno$¢

poszczeg6lnych materiatéw poliuretanowych, w odréznieniu od ich wasciwosci permeacyj-

nych, istotnie zalezy od dtugosci segmentu sztywnego oraz struktury segmentu gietkiego, przy

czym obserwowane zalezno$ci sa bardziej ztozone niz w przypadku usuwania benzenu z

wody.

4, WhnioskKi

1 Wozrost zawartosci polarnych grup, pochodzacych z drugiego monomeru w przypadku

kopolimerow statystycznych lub zwigzanych ze zwiekszeniem dtugosci segmentu sztyw-

nego oraz odpowiednig strukturg segmentu gietkiego w przypadku segmentowych poliure-

tandw, powoduje obnizenie selektywnos$ci oraz szybkosci przeptywu przez membrane w

procesach usuwania benzenu z wody, jak rowniez spadek selektywnos$ci membran w pro-

cesach separacji wodnych roztworow acetonu i etanolu.

2. W procesach separacji wodnych roztworéw benzenu lub acetonu najwyzsza selektywnosé

wykazujg membrany otrzymane z segmentowych poliuretanow.
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3. Wszystkie badane materiaty membranowe sg nieselektywne w stosunku do wodnych roz-

tworéw etanolu.
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Abstract

This study evaluates the performance of various polymeric materials when used as per-
vaporation membranes to separate volatile organic compounds (VOC) from water. Different
groups of copolymers, i. e. ethylene-vinylacetate copolymers (EVA), nitrile-butadiene co-
polymers (NBR), and hydrogenated nitrile-butadiene copolymers (H-NBR) (Table 1) and
segmented polyurethanes (PU) (Table 2) have been examined as membrane materials in the
separation of aqueous solutions of benzene (Table 3), ethanol, and acetone (Table 4) repre-
senting different classes of organic solvents. Within each group of copolymers, the structur-
ally modified membrane materials were tested to determine the effect of the chemical consti-
tution or length of the polyurethane segments, or the amount of the nitrile or vinylacetate
units in the NBR and EVA copolymers on transport behaviour of the investigated materials.
Based on the correlations between a polymer molecular structure and its pervaporation char-

acteristics, the possibility of transport properties tailoring has also been demonstrated.



