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Abstract

Separation technologies with polymeric membranes are widely studied and have a
wide range of applications. The membrane's heart is a dense selective layer whose
permeability should strongly depend on the permeating species' properties. In turn,
permeability depends on the diffusivity and solubility of the permeating species in the
selective layer, which are considered intrinsic properties of the polymer forming the
selective layer. When developing new membrane materials, the ultimate objective is to
exceed the famous "upper bound" limit by achieving simultaneously higher selectivity and
higher permeability. This objective is impossible without a reliable and accurate
characterization method to determine the selective layer's intrinsic transport properties.
The time-lag method is the most common membrane characterization technique, initially
developed for polymeric membranes. However, as the membrane technology and material
science advance, the selective layer structure becomes more complex and not limited to
organic polymers. As a result, the time-lag method needs to be reviewed and adapted to

these more complicated cases, which was the main objective of this thesis.

Numerical simulation of dynamic gas permeation experiments is a powerful tool
to examine different aspects of the time-lag method. Therefore, we have established a
comprehensive variable-mesh finite-difference scheme, which was used throughout the
thesis. It allowed us to investigate the effect of different random and resolution errors and
an extrapolation error on the resulting time lag of an ideal membrane. We then considered
more complex systems, particularly those of glassy polymers and mixed matrix
membranes, to investigate the effect of different transport mechanisms on the results of
dynamic and steady-state gas permeation experiments. In parallel, we also focused on
developing a novel gas permeation system that would monitor dynamic gas permeation
experiments based on pressure decay at the feed side. All the existing constant-volume gas
permeation systems rely on monitoring pressure to rise at the membrane's permeate side.

Although this work is still ongoing, we have made considerable progress.

Among the numerous contributions made through this thesis, there are three of
particular significance. We have developed an analytical model to predict mixed matrix

membranes' relative permeability with the uniformly dispersed non-permeable fillers of



different shapes. The model requires three structural parameters arising from the filler's
shape and size, and it is superior to all existing analytical models, including the famous
Maxwell model. We have also demonstrated that the diffusivity of mixed matrix
membranes determined by the time-lag method depends on the number of layers of
dispersed particles. In the limiting case of a single layer of uniformly impermeable fillers,
it is possible for the diffusivity determined by the time-lag method to be greater than that
of the host polymer, which might appear as counterintuitive in the absence of defects at
the polymer-particle interface. In the case of glassy polymers, it is possible to observe an
upward deviation from the steady-state flux, resulting from a non-instantaneous

equilibrium between permeating species in Henry's and Langmuir adsorption sites.



Résumé

Les technologies de séparation utilisant des membranes en polymére sont
largement étudiées et ont un large éventail d'applications. Le cceur de la membrane est une
couche sélective dense dont la perméabilité dépend fortement des propriétés de 1'espece
pénétrante. A son tour, la perméabilité dépend de la diffusivité et de la solubilité de l'espéce
pénétrante dans la couche sélective, qui sont considérées comme des propriétés
intrinséques du polymeére formant la couche sélective. Lors du développement de
nouveaux matériaux pour la fabrication des membranes, 1'objectif ultime est de dépasser
la fameuse "limite supérieure" en atteignant simultanément une sélectivité plus ¢élevée et
une perméabilité plus élevée. Cet objectif est impossible sans une méthode de
caractérisation fiable et précise pour déterminer les propriétés de transport intrinséques de
la couche sélective. La méthode du décalage dans le temps est la technique de
caractérisation des membranes la plus courante, initialement développée pour les
membranes en polymere. Cependant, a mesure que la technologie des membranes et la
science des matériaux progressent, la structure de la couche sélective devient plus
complexe et ne se limite pas aux polyméres organiques. Par conséquent, la méthode du
décalage dans le temps doit €tre revue et adaptée a ces cas plus complexes, ce qui était

l'objectif principal de cette these.

La simulation numérique des expériences de perméation dynamique de gaz est un
outil puissant pour examiner différents aspects de la méthode du décalage temporel. Par
conséquent, nous avons €tabli un schéma complet de différences finies a maillage variable,
qui a été utilisé tout au long de la thése. Cela nous a permis d'étudier I'effet de différentes
erreurs aléatoires et de résolution et une erreur d'extrapolation sur le décalage temporel
résultant d'une membrane idéale. Nous avons ensuite examiné¢ des systémes plus
complexes, en particulier ceux des polymeres vitreux et des membranes a matrice mixte,
pour étudier 'effet de différents mécanismes de transport sur les résultats d'expériences de
perméation de gaz dynamiques et en régime permanent. En parallele, nous nous sommes
¢galement concentrés sur le développement d'un nouveau systéme de perméation de gaz
qui est utiliserait les expériences de perméation de gaz dynamique basées sur la

décroissance de la pression du coté I’alimentation. Tous les systemes de perméation de



gaz a volume constant existants reposent sur la surveillance de la pression pour augmenter
du coté du perméat de la membrane. Bien que ce travail soit toujours en cours, nous avons

fait des progres considérables.

Parmi les nombreuses contributions apportées a travers cette thése, il y en a trois
d'une importance particuliére. Nous avons développé un modele analytique pour prédire
la perméabilité relative des membranes a matrice mixte avec des particules non perméables
et de différentes formes qui sont uniformément dispersées a I’intérieur de la membrane.
Le mod¢le nécessite trois parametres structurels découlant de la forme et de la taille des
particules, et ce modele est supérieur a tous les modeles analytiques existants, y compris
le célebre modele de Maxwell. Nous avons également démontré que la diffusivité des
membranes a matrice mixte déterminée par la méthode du décalage temporel dépend du
nombre de couches de particules dispersées. Dans le cas limite d'une seule couche de
particules imperméables uniformément dispersées, il est possible que la diffusivité
déterminée par la méthode du retard soit supérieure a celle du polymere hote, ce qui
pourrait apparaitre comme contre-intuitif en l'absence de défauts au niveau de 1’interface
polymére- particules. Dans le cas des polymeres vitreux, il est possible d'observer une
déviation vers le haut par rapport au flux stationnaire, résultant d'un équilibre non

instantané entre les especes pénétrantes dans les sites d'adsorption de Henry et Langmuir.
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