ABSTRACT

The main purpose of this PhD thesis was to determine the possibility of using lon
Mobility Spectrometers to study the penetration of organic substances through polymer
membranes. The research carried out as part of the work consisted on testing the measurement
method for selected penetrants and polymer membranes.

lon Mobility Spectrometry (IMS) is a measurement technique used in many fields of
analytics. IMS detectors are instruments of high sensitivity, low time constant and the
possibility of using them in the analysis of many different chemical compounds. These
compounds are detected in the air or in collected and specially prepared samples. The originality
of the measurement method being the subject of this work consists in the use of IMS detectors
to study the composition of gases penetrating through membranes or desorbed from them.

The research was carried out for two organic substances: heptan-2-one and dimethyl
methylphosphonate (DMMP). These substances were penetrants of which the transport in the
membrane material was studied. In the conducted work, cylindrical membranes i.e., tubes made
of a polymeric material, were tested. Commercially available silicone tubes of various
diameters and wall thicknesses were selected for the study.

The applied technical solution made it possible to perform measurements using flow
and desorption methods. The flow method consisted in measuring the mass flux of the substance
permeating through the membrane. In the desorption method, the amount of substance desorbed
rom the membrane was determined. For both methods, the results were analyzed using
mathematical models based on solutions of the diffusion equation. Determination of diffusion
coefficients based on the results obtained with the flow method was obtained using so-called
short-time approximation. Using the flow method the permeability and solubility values were
also determined in addition to diffusion coefficients,. In the case of the desorption method, the
value of the diffusion coefficient was determined by matching the results of theoretical
calculations to the experimental data. Pervaporation studies were also conducted where the
membrane was used as a barrier between water and gas. These tests were aimed at checking the
suitability of membranes as elements of the system for introducing a sample of a substance
from an aqueous solution into the reaction zone of the IMS detector.

The general conclusion of the research is that ion mobility spectrometers are effective
measurement tools for studies of diffusion in polymers. The work contains detailed descriptions

of relevant research methodologies.



ABSTRAKT

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto okreslenie mozliwosci
zastosowania spektrometréw ruchliwos$ci jondw do badan przenikania substancje organicznych
przez membrany polimerowe. Badania prowadzone w ramach realizacji pracy polegaly na
testowaniu metody pomiarowej dla wybranych penetrantéw i membran polimerowych.

Spektrometria ruchliwosci jonow (ion mobility spectrometry, IMS) jest technikg
pomiarowa, ktéra moze by¢ stosowana w wielu dziedzinach analityki. Detektory IMS sa
przyrzadami o wysokiej czuto$ci, matej stalej czasowej 1 mozliwosci zastosowania w analizie
wielu réznych zwigzkéw chemicznych. Zwiazki te sg na ogot wykrywane w powietrzu lub
W specjalnie pobranych 1 przygotowanych probkach analitycznych. Oryginalno$¢ metody
pomiarowej bedacej przedmiotem niniejszej pracy polega na wykorzystaniu detektorow IMS
do badania sktadu gazow przenikajacych przez membrany lub z nich desorbowanych.

Badania przeprowadzono dla dwoch substancji  organicznych: heptan-2-onu
i metylofosfonianu dimetylu (DMMP). Substancje te byly penetrantami, dla ktérych badano
transport w materiale membrany. W prowadzonych pracach wykorzystywano membrany
cylindryczne, czyli rurki z materiatu polimerowego. Do badan wybrano dostepne komercyjnie
rurki silikonowe o réznych srednicach i grubosciach $cianek.

Badania prowadzono w specjalnie zbudowanym uktadzie pomiarowym, ktérego gtowna
czgscig byta komorka dyfuzyjna. Ponadto uktad zawierat generator par substancji organicznych
oraz spektrometr ruchliwo$ci jonéw z komorg dryftowa (DT IMS). Zastosowane rozwigzanie
techniczne pozwolito na wykonanie pomiarow dwoma metodami: przeptywowa 1 desorpcyjna.
Metoda przeptywowa polegata na pomiarze strumienia masy substancji przenikajacej przez
membrang. W metodzie desorpcyjnej rejestrowano ilo$¢ substancji desorbowanej z membrany.
Dla obu metod prowadzono analiz¢ wynikéw wykorzystujac modele matematyczne opierajace
si¢ na rozwigzaniach rownania dyfuzji. Wyznaczanie wspotczynnikow dyfuzji na podstawie
wynikow uzyskanych metoda przeptywowa odbywato si¢ w oparciu o tzw. przyblizenie malego
czasu (short-time aproximation). Oprocz wspotczynnikow dyfuzji za pomocg metody
przeplywowej okreslano rowniez warto$ci przepuszczalnosci i rozpuszczalnosci. W przypadku
metody desorpcyjnej wartos$¢ wspolczynnika dyfuzji wyznaczano poprzez dopasowanie
wynikéw obliczen teoretycznych do danych uzyskanych doswiadczalnie. Przeprowadzono
rowniez badania perwaporacji, w ktorych membrana stanowita barier¢ miedzy woda a gazem.
Badania te mialy na celu sprawdzenie przydatnosci membran jako elementéw ukladu
wprowadzania probki substancje z roztworu wodnego do strefy reakcyjnej detektora IMS.

Podstawowym wnioskiem wynikajacym z przeprowadzonych badan jest stwierdzenie,
ze spektrometry ruchliwosci jonow sg efektywnymi narz¢dziami pomiarowymi dla badan

dyfuzji w polimerach. Praca zawiera szczegdtowe opisy odpowiednich metodyk badawczych.



