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Исследован газоперенос через композиционную мембрану. Определены основные параметры, вли-
яющие на ее проницаемость. Показано, что при наличии вязкого течения газа через пористую под-
ложку, величина его потока через композиционную мембрану зависит от направления переноса.
Интенсивность этого эффекта возрастает с увеличением сопротивления подложки кнудсеновскому
течению и убывает с уменьшением сопротивления подложки вязкому течению или перепада давле-
ния на мембране. Установлено, что величина потока газа через композиционную мембрану при на-
личии эффекта асимметрии будет меньше при переносе газа от селективного слоя к подложке.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Для обеспечения высоких значений произво-
дительности мембран в газоразделении использу-
ются мембраны композиционного или асиммет-
ричного типа, когда селективный непористый
слой мембранного материала располагается на
пористой подложке, выполняющей армирующую
роль [1–5]. Это позволяет достигать высоких зна-
чений газопроницаемости, близких к значениям
для исходного мембранного материала, при со-
хранении селективности разделения газов. В то
же время пористая структура подложки может за-
метно влиять на проницаемость композицион-
ной мембраны. Также было обнаружено, что для
полимерных и неорганических мембран с асим-
метричной пористой структурой наблюдается за-
висимость проницаемости газов и паров от на-
правления переноса в мембране [6–13]. На при-
мере трековых мембран на основе поликарбоната
и полисульфона было показано, что при форми-
ровании асимметричных пор наблюдается асим-
метрия транспорта водорода и углекислого газа,
при этом проницаемость газа со стороны узких
устьев пор может превышать аналогичные значе-
ния, полученные при подаче газа со стороны ши-
роких устьев пор, практически в два раза [6]. Од-
нако превышение проницаемости для других
мембран может наблюдаться и при подаче газа со

стороны слоя-подложки. Так, в работе [9] было
установлено, что при такой подаче газа в случае
асимметричной мембраны из поливинилтриме-
тилсилана (ПВТМС) значение газопроницаемо-
сти возрастает в 1.41 раза для гелия и 3.05 раза для
азота. К сожалению, отсутствие детального опи-
сания эксперимента не позволяет определить
причины возникновения данного эффекта.

Отметим также, что двукратная разница в про-
ницаемости газов в зависимости от ориентации
мембраны в измерительной ячейке была обнару-
жена и для газоплотных мембран, когда измеря-
лась проницаемость по гелию промышленной
асимметричной газоразделительной мембраны
на основе ПВТМС [7].

В то же время, проявление эффекта асиммет-
рии переноса (ЭАП) зависит не только от геомет-
рии пор мембраны, но и от условий проведения
эксперимента и выбранного газа. Так, интенсив-
ность ЭАП снижается при увеличении темпера-
туры, перепада давления на мембране (движущей
силе) и уменьшении молекулярной массы газа
[10, 11]. Кроме того, ЭАП может возникать и в
других мембранных процессах разделения смесей
[14–16].

Следует отметить, что в литературе практиче-
ски не уделялось внимания изучению влияния
вязкого течения газа в пористой подложке на воз-
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можность возникновения ЭАП и его интенсив-
ность при газопереносе через композиционную
мембрану.

Цель данной работы состоит в теоретическом
исследовании газопереноса через композицион-
ную мембрану с учетом вязкого течения газа в по-
ристой подложке.

2. ПЕРЕНОС ГАЗА 
ЧЕРЕЗ КОМПОЗИЦИОННУЮ МЕМБРАНУ

Для описания газопереноса через композици-
онную мембрану воспользуемся моделью сопро-
тивления [17, 18], которая все более активно ис-
пользуется для описания и анализа газопереноса
в многослойных мембранах [19–21]. В данной мо-
дели перенос газа через композиционную мем-
брану, состоящую из пористой подложки и нане-
сенного на нее полимерного слоя, который в
дальнейшем будем называть селективным слоем
(рис. 1а), моделируется течением электрического
тока через эквивалентную электрическую цепь из
двух независимых сопротивлений (рис. 1б). Как
будет показано далее, сопротивление подложки
газопереносу  может быть представлено сум-
мой двух параллельно соединенных сопротивле-
ний:  и  – сопротивления подложки кнудсе-
новскому и вязкому течениям соответственно.

Рассмотрим перенос газа через композицион-
ную мембрану в двух противоположных направ-
лениях (рис. 2). Будем предполагать, что перенос
через подложку осуществляется по порам, в кото-
рые не проникает материал селективного слоя.

В рамках данной модели поток газа через плот-
ный селективный слой лимитируется диффузией
и описывается выражением вида

(1)

pR

KR VR

( ) ( )s in s s m in ,V p p R Q S p p+ + += − = −

где индекс s относится к селективному слою,  –
его проницаемость,  – площадь мембраны,

 давление газа, диффундирующего через
мембрану,  – сопротивление селек-
тивного слоя газопереносу,   и  – ко-
эффициент проницаемости и толщина селектив-
ного слоя,  – давление газа на границе между
селективным слоем и пористой подложкой при
переносе газа от селективного слоя к подложке
(рис. 2а).

Соответственно поток газа через пористую
подложку описывается выражением вида

(2)

где индекс p относится к подложке,  – прони-
цаемость подложки,  – площадь всех пор на по-
верхности подложки, на которую наносится се-
лективный слой,  – сопротивление
подложки газопереносу,  – давление продиф-
фундировавшего через мембрану газа (пермеата).

Для описания проницаемости пористой под-
ложки по отношению к индивидуальному газу
воспользуемся моделью пылевого газа [22], в рам-
ках которой  представляет собой сумму про-
ницаемостей, обусловленных кнудсеновским и
вязким течениями, и описывается следующим
соотношением:

(3)

Здесь  и  – проницаемости под-
ложки, обусловленные кнудсеновским и вязким

течениями,    и  –

структурные параметры пористой подложки,  –
газовая постоянная,  – температура,  и  –
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Рис. 1. Схематическое представление композиционной мембраны в рамках модели сопротивлений. Rs и Rp – сопро-
тивления газопереносу селективного слоя (а) и подложки (б) соответственно.
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молекулярная масса и вязкость газа, соответ-

ственно,  – среднее давление газа

на подложке,  – толщина подложки.
Из (3) с учетом (2) несложно получить, что со-

противление подложки газопереносу равно сум-
ме двух параллельно соединенных сопротивле-
ний указанным выше течениям (рис. 1б):

(4)

где  и  – сопротивления
подложки кнудсеновскому и вязкому течениям
соответственно.

При обратном направлении переноса через
композиционную мембрану (рис. 2б), с учетом
принятых выше допущений, потоки газа через
соответствующие мембранные слои описывают-
ся выражениями вида

(5)

(6)

где  – проницаемость подложки.
С помощью рассуждений, аналогичных приве-

денных выше, получим следующие соотношения:

(7)

где  и  – сопротивления
подложки кнудсеновскому и вязкому течениям
соответственно.

Следует отметить, что поскольку давления на
границе слоев при различных направлениях пе-
реноса могут различаться (т.е. ), то воз-
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можно возникновение ЭАП [14–16, 23–26], т.е.
зависимости потока газа через мембрану от на-
правления его переноса.

Найдем условия возникновения данного эф-
фекта и параметры, определяющие его интенсив-
ность. С этой целью запишем уравнения (1), (2) в
безразмерном виде. Имеем соответственно

(8)

(9)

где    =
   – поверх-

ностная пористость подложки.
Из (8), (9) с учетом равенства потоков через

мембранные слои (т.е. ) получим
уравнение для нахождения давления на границе
слоев 

(10)

При противоположном переносе газа через
композитную мембрану из (5), (6) аналогично
получим

(11)

(12)

где 
Из (11), (12) с учетом равенства потоков через

мембранные слои (т.е. ) имеем урав-
нение для нахождения давления  на границе
слоев

(13)
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Рис. 2. Схема газопереноса через композиционную мембрану: (а) перенос газа от селективного слоя к пористой под-
ложке, (б) перенос газа от подложки к селективному слою.
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С помощью полученных уравнений найдем
также выражения для нахождения газового пото-
ка через мембрану при противоположных на-
правлениях переноса. Подставив (8) в (10), а (11)
в (13), получим

(14)

(15)

где  
Заметим, что если положительные корни (14),

(15) не равны (т.е. ), то величина потока
газа через композитную мембрану зависит от на-
правления переноса, т.е. возникает ЭАП.

Определим условия возникновения ЭАП в
композиционной мембране.

Рассмотрим случай, когда вязким течением
можно пренебречь (т.е. ). Тогда из уравне-
ний (14) и (15) находим, что они имеют совпадаю-
щие корни

(16)

Из (16) следует, что ЭАП не возникает, так как ве-
личина потока газа не зависит от направления, и
он равен

(17)

Заметим, что в случае   т.е. когда
перенос лимитируется диффузией через селек-
тивный слой, величина потока газа определяется
сопротивлением селективного слоя и описывает-
ся выражением вида

(18)

Если   то перенос лимитируется
транспортом газа через подложку, а величина по-
тока газа определяется сопротивлением подлож-
ки и описывается выражением вида

(19)

Рассмотрим более общий случай, когда вкла-
дом вязкого течения в поток газа через подложку
пренебречь нельзя (т.е. . ЭАП возникает,
если уравнения (14), (15) не будут иметь общих
положительных корней.

Найдем общий/общие корни системы уравне-
ний (14), (15). Сложив уравнения (14), (15), получим

(20)

Из уравнения (20) найдем корни этого уравне-
ния, которые равны  и 

Однако нетрудно убедиться, что  не явля-
ется корнем уравнений (14) и (15).

Эффект асимметрии также отсутствует, когда
корень  В этом случае потоки равны,
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 и газоперенос, как бы-
ло показано выше, лимитируется диффузией че-
рез селективный слой 

Кроме перечисленных выше случаев уравне-
ния (14) и (15) больше не имеют общих корней, а
значит, величина потока газа может зависеть от
направления переноса, т.е. возникает ЭАП.

Таким образом, при наличии вязкого течения
в подложке возможно возникновение ЭАП.

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для количественной оценки влияния различ-

ных параметров на интенсивность ЭАП восполь-
зуемся коэффициентом асимметрии переноса в
виде [26]

(21)

С учетом соотношений (8) и (11) запишем коэф-
фициент асимметрии переноса в виде

(22)

Из решений уравнений (10) и (13) c учетом, что
 и  находим

(23)

где   =

Подставляя (23) в (22), получим

(24)

Из соотношений (23), (24) следует, что интен-
сивность асимметрии переноса зависит от трех
безразмерных параметров: 

 и 
Заметим, что параметр  можно также записать в

виде  где
  и  – среднее давле-

ние и проницаемость подложки без селективного

слоя для вязкого течения,  

С помощью полученных соотношений (23),
(24) и пакета MathCAD15 выполнен количествен-
ный анализ влияния данных параметров на ин-
тенсивность асимметрии переноса.

Было установлено, что когда сопротивление
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раметра  ЭАП незначителен (рис. 3). При умень-
шении отношения данных сопротивлений (на-
пример, путем нанесения более проницаемого
или более тонкого селективного слоя на подлож-
ку либо уменьшения поверхностной пористости
подложки) уже при  возникает заметный
ЭАП, который усиливается с убыванием  (рис. 4).

Таким образом, при наличии вязкого течения
в подложке возникает ЭАП заметной интенсив-
ности, когда сопротивление подложки кнудсе-
новскому течению сравнимо или больше, чем со-
противление активного слоя диффузии.

Как видно на рис. 3, 4, интенсивность ЭАП
ослабевает с ростом  (т.е. с убыванием перепада
давления).

Влияние на интенсивность ЭАП отношения
сопротивлений селективного слоя и подложки
кнудсеновскому течению,  при различ-
ных отношениях сопротивлений селективного
слоя и подложки вязкому течению  при за-
данном отношении  представлено на рис. 5.
Видно, что с ростом  и уменьшением

 интенсивность ЭАП убывает.

Установлено, что при заметной интенсивно-
сти ЭАП поток газа при переносе от селективного
слоя к подложке будет меньше, чем при противо-
положном газопереносе.

b
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a
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате исследования одномерного газо-
переноса через композиционную мембрану уста-
новлено, что при наличии вязкого течения через
пористую подложку газоперенос через компози-
ционную мембрану асимметричен, т.е. величина
потока газа через композиционную мембрану мо-
жет зависеть от направления переноса.

Рис. 3. Зависимость интенсивности асимметрии га-
зопереноса  от относительного давления

 при значениях , равных 10 (1), 5 (2) и 1
(3), в случае, когда 
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Рис. 4. Зависимость интенсивности асимметрии га-
зопереноса  от относительного давления

 при значениях  равных 0.01 (1),
0.1 (2), 1 (3) и 10 (4), в случае, когда 
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Рис. 5. Зависимость интенсивности асимметрии га-
зопереноса  от  при значениях  равных
0.05 (1), 0.25 (2), 1 (3) и 10 (4), при 
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Определены параметры, определяющие ин-
тенсивность ЭАП. Показано, что интенсивность
данного эффекта возрастает с увеличением со-
противления подложки кнудсеновскому течению
и убывает с уменьшением сопротивления под-
ложки вязкому течению. Установлено, что ЭАП
падает с уменьшением перепада давления на мем-
бране. Обнаружено, что величина потока газа че-
рез композитную мембрану при наличии ЭАП бу-
дет меньше при газопереносе от селективного
слоя к подложке, чем при противоположном
газопереносе.
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