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В рамках модели сопротивлений получено выражение для проницаемости композиционной мем-
браны с учетом вязкого течения газа и пористой структуры подложки. С помощью математического
моделирования показано, что в случае, когда в поры скин-слоя подложки не проникает материал
селективного слоя, влияние вязкого течения газа в подложке на проницаемость и селективность
композиционной мембраны может быть заметным, и оно возрастает при уменьшении эффектив-
ной пористости и росте проницаемости селективного слоя. Установлено, что влияние пористой
структуры подложки на проницаемость композиционной мембраны ослабевает с возрастанием эф-
фективной пористости скин-слоя подложки и среднего размера пор. Подробно проанализирован
случай заполнения материалом селективного слоя пор подложки на всю глубину скин-слоя. Пока-
зано, что в этом случае влияние подложки на проницаемость мембраны определяется только пори-
стостью скин-слоя и соотношением толщин скин-слоя подложки и селективного слоя.

DOI: 10.31857/S0023291220040151

1. ВВЕДЕНИЕ
В последнее время активно разрабатываются и

экспериментально исследуются новые эффек-
тивные композиционные газоразделительные
мембраны [1–10], представляющие собой двух-
или многослойные мембраны, в которых на по-
ристую подложку наносится непористый поли-
мерный селективный слой (для его обозначения
ниже используется индекс s), обеспечивающий
разделение газов. Подложка композиционной
мембраны (КМ) имеет асимметричную структуру
и состоит из пористого слоя, который в дальней-
шем, согласно [11], будем называть скин-слоем
(индекс sk), и макропористого слоя (индекс p),
армирующего мембрану и не оказывающего за-
метного сопротивления газопереносу (рис. 1a).

Для описания газопереноса в КМ традицион-
но используется модель сопротивлений (МС) [12,
13], в рамках которой поток газа через КМ рас-
сматривается как ток, протекающий через после-
довательно соединенные постоянные сопротив-
ления, имитирующие селективный слой и под-
ложку КМ (рис. 1б). Создание новых КМ, у

которых проницаемость селективного слоя срав-
нима с проницаемостью подложки, порождает не-
обходимость моделирования газопереноса в таких
мембранах с учетом влияния пористой структуры
подложки на их проницаемость [14], которым ранее
в рамках МС пренебрегали. Это влияние может
быть заметным и при проникновении материала се-
лективного слоя в поры подложки, что существен-
но уменьшает ее проницаемость [1, 5, 15–17]. Для
ослабления этого влияния разрабатываются раз-
личные методы [1, 8, 18–22]. Следует также отме-
тить, что в рамках МС обычно предполагается,
что сопротивление подложки постоянно и опре-
деляется только кнудсеновской диффузией, а
влияние вязкого течения не учитывается, хотя в
исследованиях проницаемости различных пори-
стых подложек КМ по отношению к индивиду-
альным газам [23–25] данное течение наблюдает-
ся экспериментально. Таким образом, очевидно,
что учет указанных факторов в МС актуален, так
как позволит более адекватно моделировать газо-
перенос в новых КМ и оптимизировать их газо-
разделительные характеристики.
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Поэтому цель данной работы состоит в обоб-
щении МС с учетом вязкого течения газа и уста-
новлении степени влияния этого течения, а также
пористой структуры подложки на газораздели-
тельные характеристики КМ.

2. ПЕРЕНОС ГАЗА ЧЕРЕЗ 
КОМПОЗИЦИОННУЮ МЕМБРАНУ

В рамках МС поток газа через селективный
слой КМ лимитируется диффузией и описывает-
ся выражением

(1)

где  – проницаемость селективного слоя,  –
площадь мембраны, – давление газа, диффун-
дирующего через мембрану (диффузанта),

 – сопротивление селективного слоя
газопереносу, ,  и  – коэффициент
проницаемости и толщина селективного слоя,  –
давление газа на границе между селективным сло-
ем и пористой подложкой.

Соответственно, поток газа через пористую
подложку описывается выражением

(2)

где  – проницаемость подложки,  –
сопротивление подложки газопереносу,  –
давление продиффундировавшего через мембра-
ну газа (пермеата).
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В дальнейшем для описания газопереноса в
пористой подложке воспользуемся моделью за-
пыленного газа [26, 27], в рамках которой спра-
ведливо следующее соотношение:

(3)

где  и  – проницаемости подложки,
обусловленные кнудсеновским и вязким течени-

ями,  ,  и  – струк-

турные параметры пористой подложки,  – газо-
вая константа,  – температура,  и  – молеку-
лярная масса и вязкость газа, соответственно,

 – среднее давление газа на подложке.

Тогда сопротивление подложки газопереносу
определяется двумя параллельно соединенными
сопротивлениями  и  (рис. 1б), и его можно
определить как

(4)

где  и  – сопротивления
подложки кнудсеновскому и вязкому течению
соответственно.

Запишем уравнения (1), (2) в безразмерном виде

(5)
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Рис. 1. Схематическое представление структуры композиционной мембраны (а) и модели сопротивлений (б) для опи-
сания газопереноса в КМ. Rs и Rp – сопротивления газопереносу селективного слоя и подложки соответственно; RV и
RK – сопротивления подложки кнудсеновскому и вязкому течению соответственно.
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где   

Из (5), (6) с учетом равенства потоков через слои
композиционной мембраны (т.е. , где

 – поток газа через КМ,  –
ее проницаемость) получим

(7)

Из уравнения (7) c учетом того, что , на-
ходим

(8)

где .
Тогда, используя соотношения (5), (8), получим

(9)
С учетом непрерывности потока газа через

мембрану и уравнения (9) имеем:

(10)

Из соотношения (10) с учетом (8) следует, что
влияние вязкого течения и пористой структуры
подложки на проницаемость КМ зависит от трех
безразмерных параметров: ,  и .

Параметр  можно также записать в виде
 = , где ,

 – среднее давление в мембране.

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Будем в дальнейшем предполагать, что прони-

цаемость селективного слоя КМ толщиной  рав-
на проницаемости  свободной пленки того же
полимера такой же толщины (т.е. . Тогда
для оценки степени влияния подложки на прони-
цаемость мембраны  можно использовать пара-

метр эффективной проницаемости КМ .

С учетом сделанного предположения и соот-
ношения (10) параметр  задается следующим вы-
ражением:

(11)
Используя (11) с учетом (8), можно показать, что
в отсутствие вязкого течения данный параметр
описывается выражением вида

(12)

где  – проницаемость мембраны без учета вяз-
кого течения (т.е. .
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С учетом (11) и (12), коэффициенты идеальной
селективности разделения смеси газов СО2/N2 с
учетом и без учета вязкого течения,  и , соот-
ветственно, могут быть записаны в виде

(13)

где  и – проницаемости КМ по СО2 и N2,
 и ,  и  определяются из соотно-

шений (5) и (8) соответственно.
Для оценки структурных коэффициентов вос-

пользуемся их аналитическими выражениями ви-
да [23, 28]

(14)

где  – средний радиус пор,  и  – поверхност-
ная пористость и толщина скин-слоя подложки,

 – извилистость пор.
Тогда, подставляя (14) в выражения для пара-

метров  и , получим следующие зависимости:

(15)

(16)

где  – средняя скорость молекул газа,

 – эффективная пористость скин-слоя.

Из соотношений (15), (16) следует, что влия-
ние пористой структуры подложки определяется
следующими безразмерными параметрами: ,

 и .

С помощью полученных соотношений и про-
граммного пакета Mathcad 15 было количествен-
но проанализировано влияние структурных пара-
метров подложки и вязкого течения на проницае-
мость КМ. Расчеты выполнялись при следующих
значениях параметров:  нм,  нм, Т =
= 295 К,  баррер (1 баррер = 0.76 ×
× 10–17 м3 (н.у.)/(м2 с)) и  баррер – коэф-
фициенты проницаемости селективного слоя из
полидиметилсилоксана для  и  [29]. Дина-
мическая вязкость газа рассчитывалась по фор-

муле Сазерленда , где μ –

динамическая вязкость при заданной температу-
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ре T, μ0 – вязкость (мкПа с) при некоторой темпе-
ратуре T0, C – постоянная Сазерленда, значения
которой для ряда газов приведены в табл. 1.

В результате проведенного моделирования
было установлено (рис. 2), что влияние подложки
на проницаемость КМ ослабевает (значение 
увеличивается) с возрастанием эффективной по-
ристости скин-слоя подложки. Кроме того, как
следует из рис. 2, степень влияния подложки су-
щественно зависит от природы газа.

Также было обнаружено, что степень влияния
подложки на проницаемость КМ зависит от вели-
чины давления диффузанта  и отношения дав-
лений на входе и выходе из мембраны

. Как следует из рис. 3, влияние под-
ложки ослабевает с увеличением  или

. Интересно отметить, что проницае-
мость КМ растет с . Данный эффект наблюдал-
ся экспериментально [31].

При анализе влияния вязкого течения на про-
ницаемость КМ из соотношения (16) следует, что
параметр  прямо пропорционален  и растет с
увеличением давления или ростом среднего раз-

β

inp

oi out inx p p=
inp

oi out inx p p=
inp

b a

мера пор. Согласно молекулярно-кинетической

теории газов , где ρ и λ – плотность га-

за и длина свободного пробега его молекул. От-

сюда несложно показать, что , где

 – число Кнудсена. Соответственно параметр
. Отсюда следует, что при больших зна-

чениях  течение газа в подложке определяется
только кнудсеновским течением, а при уменьше-
нии его значений влияние вязкого течения воз-
растает.

Расчеты проницаемости КМ по отношению к
СО2 и коэффициента идеальной селективности
для смеси СО2/N2 в зависимости от эффективной
пористости скин-слоя подложки с учетом и без уче-
та вязкого течения показали, что влияние вязкого
течения на проницаемость КМ заметно при значе-

ниях  и убывает с ее ростом (рис. 4). Влия-

ние вязкого течения становится заметным при

больших значениях  с уменьшением параметра

(т.е. при увеличении проницаемости селектив-
ного слоя) или уменьшения числа Кнудсена (т.е.
при возрастании давления или среднего радиуса
пор).

Расчет ошибки, возникающей при пренебре-
жении влиянием вязкого течения на проницае-
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Таблица 1. Значения постоянной Сазерленда C и вяз-
кости некоторых газов [30]

Газ  мкПа с

Азот 111 300.55 17.81
Кислород 127 292.25 20.18
Углекислый газ 240 293.15 14.8
Водород 72 293.85 8.76

, KC 0,  KT 0μ ,

Рис. 2. Зависимость эффективной проницаемости
КМ для СО2 (1) и N2 (2) от эффективной пористости
скин-слоя подложки.
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Рис. 3. Зависимость эффективной проницаемости
КМ для СО2 от эффективной пористости скин-слоя
подложки при различных значениях : 0.1 (1) и
0.9 (2) при  и 0.9 (3) при 
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мость КМ, , в случае индиви-

дуальных газов СО2 и N2 представлен на рис. 5.
Видно, что она может достигать значений, превы-
шающих 50%, и убывает с ростом эффективной
пористости.

Зависимость относительной проницаемости
КМ от отношения среднего радиуса пор к толщи-

не скин-слоя, , представлена на рис. 6. Вид-

но, что влияние подложки на проницаемость КМ
ослабевает с увеличением среднего радиуса пор
(при фиксированном значении толщины скин-
слоя) или с уменьшением толщины скин-слоя
(при фиксированном значении среднего радиуса
пор).

Представляет интерес сравнить полученные
результаты с результатами для другого предельно-
го режима, когда поры подложки заполняются
полимером селективного слоя на всю глубину
скин-слоя. В этом случае сопротивление подлож-
ки газопереносу определяется выражением вида

(17)

где  – площадь всех пор на поверхности скин-
слоя подложки,  – коэффициент газопроницае-
мости селективного слоя.

Общее сопротивление мембраны газопереносу
в данном случае определяется выражением вида

(18)

Отсюда следует, что
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Q
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c s p s s m sk s p .R R R l P S l P S= + = +

(19)

В рассмотренном случае с учетом (19) пара-
метр влияния подложки и коэффициент идеаль-
ной селективности описываются выражениями
вида

(20)

где  и  – коэффициенты проницаемости
КМ по отношению к газам А и В соответственно.

Из соотношения (20) следует важный вывод о
независимости параметра  от природы индиви-
дуального газа, переносимого через КМ. Из дан-

c s p s s m sk s p1 1 1 .Q Q Q l P S l P S= + = +

c sk sA
A /B

s s sB

   β 1 1 , α ,
ε

Q l P
Q l P

 = = + = 
 

sA P sBP

β

Рис. 4. Зависимости эффективной проницаемости
КМ для СО2 и коэффициента идеальной селективно-
сти для смеси СО2/N2 от эффективной пористости
скин-слоя подложки с учетом (1 и 1') и без учета (2 и
2') вязкого течения.
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Рис. 5. Зависимость погрешности расчета эф-
фективной проницаемости КМ для СО2 (1) и N2 (2)
от эффективной пористости скин-слоя подложки.
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Рис. 6. Зависимость эффективной проницаемости
КМ для СО2 от параметра z без учета (1) и с учетом (2)
вязкого течения в подложке.
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ного соотношения также следует, что влияние
подложки на проницаемость КМ убывает при

уменьшении  или увеличении поверхностной

пористости и не зависит от среднего размера пор
(рис. 7). Соответственно на коэффициент идеаль-
ной селективности разделения, согласно (20), не
влияет пористая структура подложки, и его вели-
чина определяется только отношением коэффи-
циентов проницаемости КМ по индивидуальным
газам. Расчет по формуле (20) показал, что проник-
новение материала селективного слоя в поры за-
метно снижает проницаемость мембраны (рис. 7),
что согласуется с экспериментальными результа-
тами [15–17].

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенного моделирования
установлено, что влияние подложки на проница-
емость композиционной мембраны ослабевает с
возрастанием эффективной пористости скин-
слоя подложки, среднего размера пор и уменьше-
нием толщины скин-слоя. Оно также ослабевает
с увеличением  или .

Показано, что влияние вязкого течения газа в
подложке на проницаемость и селективность КМ
может быть заметным, и оно возрастает с умень-
шением эффективной пористости скин-слоя и
ростом проницаемости селективного слоя. В слу-
чае, когда все поры подложки заполняются поли-
мером селективного слоя на глубину скин-слоя,
влияние подложки на проницаемость КМ не за-

sk

s

l
l

inp oix

висит от природы газа и среднего размера пор и
ослабевает при уменьшении значения отношения

 или возрастании поверхностной пористости

скин-слоя.
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