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Streszczenie

W wielu procesach przemystowych separacja mieszanin gazow jest realizowana za po-
moca technologii membranowych. NajczeSciej warstwa selektywna membrany jest wyko-
nana z polimeréw ze wzgledu na odpowiednie wlasciwosci separacyjne i wytrzymatosé
mechaniczng tych materialow. Jednakze konwencjonalne materialty polimerowe w wielu
wypadkach nie pozwalaja na osiggniecie pozadanej wydajnosci procesu separacji. Z tego
wzgledu prowadzone sg badania nad metodami otrzymywania nowych materialéw mem-
branowych o potencjalnie korzystniejszych wlasciwosciach transportowych. Jedna z bar-
dzo intensywnie badanych metod jest wypelnianie membran polimerowych czastkami in-
nych materialéw, ktore, poprzez udziat w transporcie gazéow badz wpltyw na wlasciwosci
polimeru, moga poprawi¢ zdolnosci separacyjne membrany. Membrany takie okresla sie¢
mianem membran heterogenicznych (ang. mixed-matrix membranes).

Przedmiotem badan opisanych w niniejszej pracy byty dwusktadnikowe membrany hete-
rogeniczne ztozone z matrycy polimerowej i rozproszonych w niej czastek materiatow poro-
watych. Matryce badanych membran stanowity polimery szkliste oraz elastyczne o réznej
przepuszczalnosci. W roli wypetniacza zastosowano mikroporowate zeolity oraz materiaty
z grupy metal-organic frameworks. Materiaty te réznity sie istotnie wlasciwosciami cha-
rakteryzujacymi ich porowatg strukture, ktérg badano za pomoca niskotemperaturowe;j
adsorpcji azotu. Membrany heterogeniczne otrzymywano metoda wylewania zawiesiny
czastek wypelniacza w roztworze polimeru. Przepuszczalnos¢ membran wzgledem N, O,
He i CO, oraz pozorne wspoélczynniki dyfuzji tych gazéw wyznaczano eksperymentalnie,
natomiast selektywno$é¢ idealng obliczano jako stosunek przepuszczalnosci pojedynczych
gazéw. Wlasciwosci transportowe badano w funkcji zawartosci wypetniacza. Morfologie
i wladciwosci fizykochemiczne membran badano za pomocg mikroskopii SEM, kaloryme-
trii, termograwimetrii, spektroskopii anihilacji pozytonéw oraz pomiaréw sorpcji CO,.
Wptyw czastek wypetniacza na wlasciwosci transportowe membran analizowano w odnie-
sieniu do modeli teoretycznych opisujacych transport substancji w materiatach polimero-
wych oraz heterogenicznych.

W zaleznosci od zastosowanego wypelniacza oraz polimeru stanowiacego matryce ob-
serwowano rozne zmiany wtasciwosci transportowych. Znaczacy wzrost przepuszczalnosci
uzyskano wprowadzajac wypelniacze o duzej porowatoéci do polimeréw szklistych. Po-
kazano, ze w przypadku niektérych uktadéw polimer/wypeiacz kierunek zmian prze-

puszczalno$ci mozna okreslic w oparciu o objeto$¢ mikroporéw wypetniacza i utamkows,
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objeto$¢ swobodna matrycy. Nie wszystkie uktady podlegaty tej regule, co przypisano
wystepowaniu efektow nieidealnych na granicy faz polimer/czastki oraz efektow zwia-
zanych z blokowaniem porow wypetniacza. Wprowadzenie wypekiacza skutkowato za-
zwyczaj nieznacznymi zmianami selektywnosci. Dla dwoch uktadéw polimer/wypehiacz

zaobserwowano jednoczesny wzrost przepuszczalnodei i selektywnosci CO,/N,.
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Abstract

In many industrial processes separation of gas mixtures is performed using membranes.
Most often, selective layer of those membranes is made of polymers due to appropriate
separation ability and mechanical stability of these materials. However, there are many
processes where conventional polymers do not have ability for achieving desired separation
efficiency. This has motivated intense research conducted to produce new materials with
better transport properties. One of the methods investigated is to fill polymer membranes
with particles of other material, which may improve transport properties of membrane
by taking part in gas transport or by affecting transport properties of a polymer matrix.
Such membranes are called heterogeneous or mixed-matrix membranes.

In this work, two-component mixed-matrix membranes containing porous particles were
investigated. Glassy and rubbery polymers possessing different permeabilities were used
as membrane matrices. These polymers were filled with different amounts of zeolite and
metal-organic framework particles possessing different porosity, which was characterized
using nitrogen physisorption. Membranes were formed by solution-casting method. Perme-
abilities of heterogeneous membranes to N,, O,, He and CO,, as well as apparent diffusion
coefficients of these gases were determined using constant volume-variable pressure appa-
ratus whereas ideal selectivity was calculated from pure gas permeabilities. Membranes
morphology and physicochemical properties were investigated by SEM microscopy, ca-
lorimetry, thermogravimetry, positron annihilation spectroscopy and CO, sorption. Per-
meability and selectivity changes caused by particles were discussed based on theoretical
models of gas transport in polymer and heterogeneous materials.

Different changes in membranes transport properties were noted, depending on polymer
matrix and filler materials. Significant permeability increase was observed when glassy
polymers were filled with highly porous particles. It was shown that permeability of some
polymer /filler systems depends on filler micropore volume and fractional free volume of
a polymer matrix. However, some systems were found to not apply to this rule because
of nonideal effects at polymer /filler interface and pore-blockage effects. Filler influence on
membrane selectivity was small in most of the cases. However, simultaneous increase in

permeability and selectivity was observed for two polymer /filler systems.
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1 Wprowadzenie

1.1 Separacja gazéw w przemysle

Separacja mieszanin gazéw stanowi niezbedny etap wielu proceséw przemystowych. Do
jej przeprowadzenia najczesciej wykorzystuje si¢ procesy destylacji oraz absorpcji i ad-
sorpcji. Na drodze destylacji prowadzi sie m. in. rozdzial powietrza na azot i tlen, odzysk
helu z gazu ziemnego, separacje weglowodoréw nasyconych od nienasyconych [I]. Przykta-
dem wykorzystania procesow sorpcji w celach separacyjnych jest wydzielanie CO,, z gazu
ziemnego poprzez jego absorpcje w ciektych aminach badz adsorpcje na materiatach poro-
watych. Adsorpcja jest rowniez wykorzystywana do produkcji azotu o wysokiej czystosci,
tlenu do zastosowan medycznych, oczyszczania wodoru z H,S, CO, i CO [2]. Techniki
oparte o destylacje badz zjawiska sorpcji umozliwiaja skuteczny rozdzial, tj. otrzymanie
produktu o wysokiej czystosci z duza wydajnoscia, dlatego tez dominuja na rynku separa-
cyjnym. Jednakze nie sa one pozbawione wad. Jedna z nich jest energochtonno$¢, wynika-
jaca z koniecznosci chtodzenia (destylacja kriogeniczna) badz ogrzewania (regeneracja sor-
bentéw), a druga znaczne rozmiary instalacji. Przyktadowo, rozdzial mieszanin substancji
o podobnej temperaturze wrzenia wymaga budowy wysokich kolumn destylacyjnych [3].
Czynniki te sprawiaja, ze koszty etapu separacji mogg stanowié¢ nawet 40-50% kosztéw ca-
tego procesu produkeji [4]. Z tego wzgledu systematycznie, od lat 80 ubiegtego wieku, tra-
dycyjne metody rozdzielania sa zastepowane przez techniki membranowe, ktére sa mniej
wymagajace energetycznie, a tym samym korzystniejsze z ekonomicznego punktu widzenia
oraz bardziej przyjazne dla srodowiska naturalnego [5]. Stosuje si¢ je gléwnie wtedy, gdy
nie jest wymagana duza wydajno$¢ badz bardzo wysoki stopien rozdziatu [6]: do wydzie-
lania azotu z powietrza, gdy dozwolona jest produktywno$é nizsza niz 50ton/dzien oraz
pewne zanieczyszczenie tlenem, odzyskiwania wodoru z mieszanin reakcyjnych, produkcji
powietrza wzbogaconego w tlen, osuszania powietrza czy tez do wydzielania dwutlenku
wegla z gazu ziemnego w przypadku nieduzych badz trudno dostepnych instalacji, gdzie
zastosowanie innych technik bytoby nieoptacalne [4] [7, I]. Najistotniejszym czynnikiem
decydujacym o efektywnosci procesu membranowego sg wiasciwosci materiatu, z kto-
rego wykonana jest warstwa selektywna membrany. Podstawowymi parametrami opisu-
jacymi warstwe selektywna sa przepuszczalnosé, charakteryzujaca szybkosé przenikania
gazu przez jednostkowa powierzchnie membrany, oraz wspotczynnik separacji mowigcy

o tym, w jakim stopniu membrana separuje dana mieszaning. Obecnie niemal wszystkie



1.2 Materiaty porowate i membrany heterogeniczne

dzialajace instalacje membranowe do separacji gazéw wykorzystuja warstwy selektywne
wykonane z polimeréw, ktére charakteryzuja sie odpowiednimi wtasciwo$ciami transpor-
towymi oraz latwoscia wytwarzania z nich membran o duzej powierzchni czynnej. Jed-
nakze, pomimo postepu jaki dokonatl sie w dziedzinie materialtéw membranowych, wcigz
wiele zastosowan jest niedostepnych dla tej technologii ze wzgledu na niewystarczajaca
przepuszczalnosé, wspoétezynnik separacji badz stabilnosé obecnie znanych materiatow po-
limerowych. Robeson zebral dane dotyczace parametréw transportowych bardzo licznej
grupy polimeréw i zestawit je ze soba w taki sposéb, ze kazdy polimer byt reprezentowany
przez osobny punkt na wykresie przedstawiajacym, w skali logarytmicznej, zaleznos¢ se-
lektywnosci idealnej od przepuszezalnodci [8]. Pozwolito to na zaobserwowanie generalnego
trendu - im wieksza przepuszczalnosé, tym mniejsza selektywnosé. Prowadzac prosta przez
punkty obrazujace materialy o najkorzystniejszych parametrach Robeson wyznaczyt linie
graniczng zwang obecnie linig Robesona (ang. Robeson upper bound). Na skutek badan
i rozwoju materiatéw membranowych linia ta ulega przesunieciu w kierunku coraz wiek-
szych wartosci obu parametréw, jednakze na podstawie teoretycznych rozwazan uwaza sie,
ze osiggnieto juz niemal maksymalne parametry dostepne dla tradycyjnych materiatéw po-
limerowych, w ktérych permeacja zachodzi zgodnie z modelem rozpuszczania-dyfuzji [3].
Rozwdj technologii membranowych, zaréwno w obszarach, w ktorych juz maja zastosowa-

nie jak i w catkiem nowych, jest zatem uwarunkowany powstaniem nowych materiatow.

1.2 Materiaty porowate i membrany heterogeniczne

Materialy porowate, takie jak zeolity czy weglowe sita molekularne, wykazuja niejed-
nokrotnie znacznie lepsze wtasciwosci transportowe od polimeréw. Przyktadowo, weglowe
sita molekularne badane m. in. przez Vu i wsp. wykazywaly selektywnos¢ CO,/CH, na
poziomie 200 przy przepuszczalnosci CO, wynoszacej ponad 40 Barreréw [9], podczas gdy
najlepsze konwencjonalne polimery o zblizonej przepuszczalnosci charakteryzuja sie ponad
dwukrotnie mniejsza selektywnoscia. Pomimo to materialy porowate nie znalazty jak do-
tad zastosowania w przemystowej separacji gazow, gtéwnie ze wzgledu na mata wytrzyma-
tos¢ mechaniczna, wysoki koszt produkcji oraz trudnosci w wytwarzaniu membran o duzej
powierzchni, ktére nie zawieraltyby defektéw obnizajacych selektywnosé |9, 4]. Z przyto-
czonych powyzej informacji wydaje sie, ze idealnym bytby materiat taczacy bardzo dobre
wladciwosci transportowe zeolitéow czy weglowych sit molekularnych z bardzo dobrymi
wladciwosciami mechanicznymi oraz przetworczymi polimeréw, umozliwiajacymi wytwo-
rzenie cienkich warstw o duzej powierzchni. Realizacja tej idei, pozostajaca jak na razie
jedynie w sferze badawczej, sa membrany heterogeniczne (ang. mixed-matrix membranes,
MMDMs), ktérym poswiecono niniejsza rozprawe [10, [11, [12]. Dwusktadnikowa membrana
heterogeniczna, przedstawiona schematycznie na Rysunku [I.1] sktada si¢ z polimerowe;

fazy cigglej, zwanej rowniez matryca, i rozproszonych w niej czastek innego materiatu,
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stanowigcych faze rozproszong. W roli fazy rozproszonej wykorzystuje sie czastki mate-
riatéw porowatych: nieorganicznych zeolitéw, mezoporowatej krzemionki i weglowych sit

molekularnych, a od niedawna réwniez zwiazkéw metal-organic-frameworks [12, [13], 14].

< Matryca polimerowa (faza ciagta)

7 Wypelniacz (faza rozproszona)

Rysunek 1.1: Schemat membrany heterogeniczne;j.

Cho¢ przedstawiona powyzej idea narodzita sie w latach dziewiecdziesiatych ubiegtego
wieku, historia badan transportu gazéw w membranach heterogenicznych siega lat czter-
dziestych, a jednym z pionierow w tej dziedzinie byl Richard Maling Barrer. Poczat-
kowo badania nad tymi materialami miaty wytacznie charakter badan podstawowych.
Dotychczas przebadano juz kilkadziesiat uktadéw polimer/material porowaty pod wzgle-
dem wtasciwosci transportowych, a liczba prac poswieconych tej tematyce siega ponad
pélt tysiaca. Prezentowane w literaturze dane dotycza zaréwno pozytywnego (wzrost prze-
puszczalnosci i/lub selektywnosci) jak i negatywnego wplywu wypelniacza na wlasciwo-
Sci membrany. Bardzo czeste sa réwniez przypadki tzw. trade-off, czyli wzrostu jednego
parametru przy spadku drugiego oraz przypadki braku zmian wtasciwosci transporto-
wych pomimo obecnosci wypetniacza. Poniewaz zawarto$¢ wypeliacza rzadko przekra-
cza 50%, istotnym czynnikiem decydujgcym o wlasciwosciach tych membran sg najczedcie]
wladciwosci matrycy polimerowej. Nie jest to jednak reguta - znane sg przyktady, gdzie
niewielka ilo$¢ fazy rozproszonej zmienia radykalnie przepuszczalno$é¢ badz selektywnosé
membrany [I5]. Obserwowany efekt wprowadzenia wypelniacza prébuje sie wiaza¢ z jego
wlasciwosciami, co zostanie oméwione w Czesci Teoretycznej. Ograniczeniem jest, w wigk-
szosci przypadkéw, nieznajomos$é parametréow transportowych wprowadzanych czastek.
Dlatego tez czesto dokonuje sie analizy innych wielkosci - porowatoéci, Srednicy poréw,
fizykochemii powierzchni etc., ktére maja wpltyw na transport gazéw. Jednym z istot-
nych zagadnien zwigzanych z membranami heterogenicznymi sa oddziatywania polimeru
z czgstkami, prowadzace niejednokrotnie do powstania w membranie trzeciej fazy, réznia-

cej sie wlasciwo$ciami od podstawowych sktadnikéw.



2 Transport gazéw w materiatach
membranowych - podstawy oraz

przeglad literatury

2.1 Transport w nieporowatych materiatach

polimerowych

Zjawisko transportu substancji przez cienkie warstwy polimerowe zostato po raz pierw-
szy ujete w sposéb Scisty w XIX wieku przez Grahama, Mitchela i Wréblewskiego [16]. Gra-
ham pokazal, ze proces transportu przez takie materiaty odbywa si¢ w trzech etapach: roz-
puszczanie substancji w warstwie powierzchniowej, dyfuzja przez warstwe oraz desorpcja
po jej drugiej stronie. Mechanizm ten jest podstawa rozpuszczalno$ciowo-dyfuzyjnego mo-
delu transportu. Podstawowa wielko$cia wyznaczang podczas pomiaru transportu przez
membrane jest strumien, J, okreslajacy jaka ilos¢ substancji przenika przez jednostke po-
wierzchni membrany w jednostce czasu. Wroblewski pokazat, ze strumien jest proporcjo-
nalny do réznicy ci$nien po obu stronach membrany, Ap, oraz odwrotnie proporcjonalny

do jej grubosci, [ :

Ap
J = pT (2.1)
Wspoétezynnik proporcjonalnosci w Réwnaniu okresla si¢ mianem wspoétczynnika
permeacji, a takze przepuszczalnoscia lub przenikalno$cia materiatu. Wspotcezynnik per-
meacji zalezy od rodzaju penetranta, od rodzaju materiatu, z ktorego wykonana jest
membrana oraz od warunkéw pomiaru (temperatury i ci$nienia). Zgodnie z modelem
rozpuszczalno$ciowo-dyfuzyjnym wspdtczynnik permeacji danej substancji w membranie

jest réwny iloczynowi wspotczynnika rozpuszezalnosci i wspétezynnika dyfuzji:

P=SD (2.2)

W powyzszym rownaniu wspotezynnik dyfuzji, dla przypadku gazow prostych, jest iden-
tyczny ze wspotezynnikiem dyfuzji wystepujacym w I prawie Ficka, natomiast wspol-

czynnik rozpuszczalnosci jest dany ilorazem rownowagowego stezenia gazu w membranie
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i ci$nienia gazu nad membrana [I7]. Wspétezynnik dyfuzji zalezny jest od rozmiaru dyfun-
dujacej czasteczki - im wieksza molekuta tym jest on mniejszy. Jest tak dlatego, poniewaz
skok dyfuzyjny molekuty w nows pozycje jest mozliwy jedynie wtedy, jezeli wytworzy
sie odpowiednia ilos¢ wolnej przestrzeni w jej sasiedztwie. Wieksza molekuta wymaga
wytworzenia wiekszej przestrzeni, co wiaze sie z wiekszg energig aktywacji dyfuzji, a za-
tem z mniejszym wspoOtezynnikiem dyfuzji [18]. Zostalo to eksperymentalnie pokazane
na wielu przyktadach [16]. Rozmiary molekul gazéw wyznaczane sa w oparciu o analize
roznych zjawisk fizycznych. W dyskusji wynikéw przedstawionych w niniejszej rozprawie
postuzono sie warto$ciami $rednicy kinetycznej podanymi przez Brecka [19], uwzglednia-
jacymi anizotropowy ksztalt CO,, oraz wartoSciami krytycznej objetosci molekut [16],
ktore zestawiono w Tablicy

Drugi czynnik iloczynu , wspotezynnik rozpuszezalnosci, zalezny jest od zdolnosci
gazu do kondensacji, ktérej miara jest temperatura krytyczna gazu 7., oraz od czastkowej
molowej entalpii mieszania molekut gazu z materialem membrany. Poniewaz najczesciej
dla gazéw prostych entalpia kondensacji jest znacznie wicksza od czastkowej entalpii mie-

szania, ich rozpuszczalnos$é jest liniows funkcjg 7.

Tablica 2.1: Temperatura krytyczna, T, objeto$¢ krytyczna, V., oraz kinetyczna srednica
gazow, dy, ktorych transport badano w niniejszej pracy.

Gaz T.[K] V. [ecm®/mol] dy [A]

He 52 57,5 2.6
0, 154,6 73,5 3,46
N, 1262 89,3 3,64
CO, 3042 91,9 3.3

W statych warunkach pomiaru wspétczynnik permeacji danego gazu zalezy od struktury
chemicznej oraz morfologii materiatu, w ktérym zachodzi transport. Najczesciej stosowang,

jednostka wspotczynnika permeacji jest Barrer:

cm?®(STP) cm

1B =10""
arrer cm? s cmHg

(2.3)

Roéznice w przepuszczalnosciach roznych materiatéow sa bardzo duze. Przyktadowo, prze-
puszczalnosé CO,, w poliakrylonitrylu wynosi 0,0003 Barrera, natomiast w PTMSP 27000
Barreréw, czyli jest 10® razy wicksza [20]. GIéwnymi czynnikami decydujacymi o przepusz-
czalnosci polimeru sa: objetos¢ swobodna, ruchliwos¢ segmentow tancucha polimerowego
oraz oddzialywania polimer-penetrant [2, 2I]. W wielu pracach pokazano, ze w ramach

okreslonej grupy materiatow istnieje eksponencjalna zaleznosé pomiedzy przepuszczalno-
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Scig a odwrotnoscig utamkowej objetosci swobodnej, F'F'V, zgodnie z rownaniem wywo-

dzacym sie z teorii Cohena-Turnbulla [22, 23]:

P=A exp< - P%/) (2.4)
przy czym F'FV danego materialu okreslona jest jako stosunek objetosci niezajetej
przez tancuchy polimeru do objetosci catkowitej [21], a wspétezynniki A i B sa zalezne
od rodzaju materiatu i gazu.
Miara roznic w przepuszczalnosci danego materiatu wzgledem dwoch réznych gazow,

oznaczonych jako A i B, jest selektywno$¢ idealna zdefiniowana réwnaniem:

Py
e

Jezeli kazdy z czynnikéw w powyzszym rownaniu zastapmy iloczynem S x D, otrzy-

()6

w ktérym pierwszy czton okresla selektywnos¢ wynikajaca z réznic w rozpuszczalno-

(0%

(2.5)

mamy zaleznosc:

Sci gazow (selektywnosé rozpuszezalnodciowa), a drugi selektywnos$é wynikajaca z réznic

w mobilnosci obu gazéw (selektywnosé dyfuzyjna).

2.2 Transport w materiatach porowatych

W zalezno$ci od rozmiarow poréw, materialy porowate dzielimy na: mikroporowate,
mezoporowate oraz makroporowate. Podobnie jak w przypadku polimeréw, zdolnosé se-
paracyjna tych materiatow wynika z faktu, Zze rézne substancje mogg adsorbowadé sie
na nich w réznym stopniu oraz dyfundowaé z rézna szybkoscia. Dodatkowo materiaty
te moga wykazywacé efekt sita molekularnego, czyli blokowaé transport molekut o roz-
miarach wiekszych od okreslonej wartos$ci granicznej. Cechg charakterystyczng adsorpcji
w materiatach porowatych jest to, ze molekuty adsorbuja sie tylko w pewnych miejscach,
zwanych centrami adsorpcji. Prawo Langmuira, opisujace matematycznie adsorpcje w tych
materiatach, zaktada, ze energia adsorpcji na wszystkich centrach jest jednakowa [24] 25].
Niejednorodno$é energetyczng uwzgledniaja inne modele, np. Langmuira-Freundlicha [26].
Energia adsorpcji w mikroporach jest znacznie wigksza niz w porach wiekszych [27]. Ce-
cha charakterystyczng materiatow mezoporowatych jest wystepowanie adsorpcji wielowar-
stwowej, a materiatéw mikroporowatych - zjawisko wypelniania mikroporéw [28]. Pojem-

nosci sorpcyjne wielu materiatéw porowatych sa znacznie wigksze niz polimeréw.
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Dyfuzja w sitach molekularnych, tak jak w polimerach, jest procesem aktywowanym
termicznie, opisywanym przez rownanie Arrheniusa. Jednakze mechanizmy rzadzace pro-
cesem dyfuzji w obu rodzajach materiatéw sg inne. W materiatach porowatych objetosci,
w ktérych zachodzi dyfuzja nie ulegaja fluktuacjom, tak jak to sie dzieje w polimerach
na skutek cigglych, termicznych ruchow tancuchow, lecz sa Scisle zdefiniowane poprzez
sie¢ kanaléw i komér [6]. Z tego wzgledu wprowadzono efektywny wspoétezynnik dyfuzji,
ktéry uwzglednia utamek objetosci dostepny dla dyfuzji oraz nieregularnosé ksztattu po-
réw [29]. Dyfuzja w mezoporach zachodzi zgodnie z mechanizmem Knudsena, to znaczy, ze
determinowana jest przez zderzenia molekut ze Scianami poréw. Dyfuzja w mikroporach
moze zachodzi¢ zgodnie z mechanizmem Knudsena lub, jezeli rozmiary poréow sa bardzo
bliskie rozmiarowi dyfundujacych molekut, wedhug mechanizmu konfiguracyjnego. Jedna
z istotnych réznic pomiedzy oboma mechanizmami jest zaleznos¢ od rozmiaru dyfundu-
jacych molekut. Dyfuzja Knudsena jest od niego niezalezna, zalezy natomiast od masy
czasteczkowej, podczas gdy dyfuzja konfiguracyjna silnie zalezy od rozmiaru i ksztaltu

czasteczek [29).

2.3 Transport w materiatach heterogenicznych

2.3.1 Sorpcja

W przypadku idealnym, rozpuszczalno$é gazéw w membranie heterogenicznej, czyli ste-
zenie gazu rozpuszczonego, Cyny, mozna obliczy¢ jako sume udziatéw czystych sktadnikéw

po ich utamku objetosciowym [24], 30}, 31]:

C’MM - Cqup + C1vv§bvv (27)

Po podzieleniu powyzszego réwnania przez cisnienie otrzymujemy réwnanie na addy-
tywnos¢ wspotezynnika rozpuszezalnosci gazow, S. Rownanie jest spelnione jedynie
w przypadku idealnym, to znaczy, gdy i) sktadniki nie wplywaja wzajemnie na siebie, czyli
w membranie wykazuja te same wlasciwosci jak w czystej postaci, oraz ii) wlasciwosci
zadnego ze sktadnikéw nie ulegaja zmianie podczas otrzymywania membrany heteroge-
nicznej. Moore i Koros [24] pokazali, ze znalezione eksperymentalnie rozpuszczalnosci O,
i Ny w membranach zlozonych z polieteroimidu i hydrofobowego zeolitu HSSZ-13 pokry-
waja sie z warto$ciami obliczonymi teoretycznie zgodnie z Réwnaniem ([2.7). Mozliwe sa
rowniez odstepstwa od zachowania idealnego m. in. na skutek blokowania poréw przez
pozostatosci rozpuszczalnika, czego przyktady podali zaréwno wymienieni autorzy jak
i inni. Efekty te beda omdéwione bardziej szczegdétowo podczas dyskusji wynikoéw sorpcji

CO, w membranach zawierajacych zeolit 13X.
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2.3.2 Dyfuzja

W przypadku materiatéw heterogenicznych, tradycyjna metoda opdznienia czasowego
(ang. time-lag, Réwnanie (5.3) w Czeéci Eksperymentalnej) pozwala na wyznaczenie po-
zornych wspétezynnikéw dyfuzji, ktére sg rézne od rzeczywistych wspotezynnikéw dyfuzji
w materiale. Przykladowo, nieprzepuszczalne czastki znajdujace sie w matrycy polime-
rowej sg przyczyng wydtuzenia drogi dyfuzji molekut penetranta w poréwnaniu do drogi
dyfuzji w membranie polimerowej [32]. Pomimo, ze wydluzenie drogi dyfuzji nie ozna-
cza zmiany rzeczywistego wspotczynnika dyfuzji, to skutkuje zwiekszeniem opdznienia
czasowego W eksperymencie permeacyjnym, co z kolei przektada sie na obnizone war-
tosci wspoétezynnikéw obliczonych Réwnaniem . Pozorne wspotczynniki dyfuzji nie
charakteryzuja wiec mobilnosci molekut penetranta w skali mikroskopowej, umozliwiaja
natomiast analize wptywu czastek na etap niestacjonarny procesu permeacji, a stad na
charakterystyke pewnych wtasciwosci badanego uktadu. Van Amerongen pokazat [30], ze
pozorny wspotezynnik dyfuzji w membranie heterogenicznej, Dy, zawierajacej niesor-

bujace czastki jest proporcjonalny do wspoétczynnika dyfuzji w polimerze, Dy:

DMM = KZDp. (28)

gdzie k, zwana wspotczynnikiem kretosci, przyjmuje wartosci od 0 do 1. Zgodnie z teo-
rig zaproponowana przez van Amerongena, x zalezy od objetosSciowej zawartosci czastek,
ich ksztaltu i orientacji w przestrzeni oraz od potozenia w membranie, nie zalezy nato-
miast od rozmiaru czastek oraz rodzaju permeujacej substancji [33]. Obnizenie pozornych
wspotezynnikéw dyfuzji zgodnie z Réwnaniem [2.8] skutkuje obnizeniem wspétczynnikéw

permeacji, co bedzie opisane w kolejnym paragrafie.

Immobilizacja sorpcyjna Jak pokazano w wielu pracach, spadek pozornych wspoétczyn-
nikéw dyfuzji moze mie¢ réwniez miejsce w przypadku, gdy czastki wypelniacza sg poro-
wate i przepuszczalne. W takich przypadkach spadek ten jest konsekwencja wydtuzenia
time-lagu, ktére wynika z nadmiarowej sorpcji przez czastki wypetniacza. Dopiero po wy-
syceniu pojemnosci sorpeyjnej czastek proces moze osiagnaé stan stacjonarny [30]. Paul
i Kemp pokazali, ze w przypadku, gdy rozpuszczalno$¢ penetranta w czastkach wypel-
niacza jest znacznie wigksza niz w polimerze, a mobilno$¢ znacznie mniejsza, wystepuje
zjawisko catkowitej immobilizacji gazu. Wydltuzenie time-lagu mozna wtedy obliczy¢ za
pomoca wyprowadzonego przez nich réwnania, bedacego funkcjg utamka objetosciowego
czastek oraz pojemnosci sorpeyjnej czastek i polimeru [30]. Jezeli mobilno$é penetranta
w czastkach wypetniacza jest porownywalna z jego mobilnoscia w matrycy polimerowej,
moze wystepowaé zjawisko immobilizacji cze$ciowej, ktéra takze skutkuje wydtuzeniem

time-lagu i tym samym spadkiem pozornych wspétezynnikéw dyfuzji [32].
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W przypadkach, gdy dyfuzja w porach jest znacznie szybsza niz w matrycy polimerowej,
wprowadzenie porowatych czastek do membrany moze skutkowaé¢ wzrostem wspotezynni-
kéw dyfuzji [34], 35 136].

W przedstawionych powyzej rozwazaniach przyjete jest zalozenie, ze obecno$é czastek
nie powoduje zmian we wilasciwosciach matrycy (np. usztywnienie lancuchéw polime-
rowych w sasiedztwie czastek) ani powstawania mikrokawern, pustych przestrzeni, na

granicy faz. Efekty tego rodzaju mogg istotnie wplywaé¢ na proces dyfuzji w membranie.

2.3.3 Permeacja

Czastki nieprzepuszczalne W najprostszym przypadku, to jest gdy czastki sa nieprze-
puszczalne i przy zalozeniu, ze ich obecnos¢ nie wpltywa na przepuszczalnosé matrycy
polimerowej, a takze nie wystepuja puste przestrzenie na granicy faz polimer/czastka -
przepuszczalno$¢ membrany heterogenicznej mozna obliczy¢ wstawiajac Réwnania
(dla C, = 0) oraz do zaleznosci wynikajacej z rozpuszczalnosciowo-dyfuzyjnego

modelu transportu: Pyp = Svv X D, otrzymujac:
PMM = /igbppp. (29)

Czastki przepuszczalne Istnieje wiele modeli taczacych przepuszezalno$é membrany he-
terogenicznej z przepuszczalnoécia i utamkiem objetosciowym jej sktadnikow: fazy cigglej
oraz fazy rozproszonej. Powszechnie stosowane jest rownanie Maxwella, ktére zostato wy-
prowadzone przez tego badacza w 1873 roku w celu obliczenia przenikalnosci elektrycznej
materiatéw kompozytowych [37]. Ze wzgledu na $cista analogie pomiedzy przenikalnoscia,
elektrycznag a wspotczynnikiem permeacji, rownanie Maxwella zostato zaadaptowane do

opisu transportu masy przez uktad heterogeniczny [38| 39, [40]:

PMM (PW/PP)(1+2¢W)+2(1_¢W)

By B (Po/Po)(1 = ¢y) + (2 + dw) (2.10)

gdzie P, jest przepuszczalnoscig wypetniacza, a ¢, - jego utamkiem objeto$ciowym

w membranie. Powyzsze réwnanie poprawnie opisuje przepuszczalnos¢é membrany hetero-
genicznej, jezeli spetnione sa nastepujace warunki:

i) czastki wypeliacza sa izometryczne tzn. ich wspétezynnik ksztaltu (ang. aspect
ratio) jest bliski jednosci. Tak jest dla czastek sferycznych oraz szesciennych [41].

ii) objetos$ciowa zawarto$¢ wypetniacza jest niewielka (0<¢y<0,2) i jest on odpowiednio
rozproszony w matrycy. Warunek ten wynika z zatozenia, o ktére oparte jest réwnanie,
ze strumien gazu w poblizu jednej czastki nie jest zaburzany przez obecno$¢ innych cza-
stek [38] 42]. Prace Petropolousa pokazuja jednak, ze réwnanie Maxwella mozna stosowaé

w znacznie szerszym zakresie, o ile zawartos¢ czastek nie zbliza si¢ do wartosci maksymal-
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nego mozliwego upakowania, wynikajacego z rozwazan geometrycznych [41]. Maksymalne
upakowanie jednakowych, idealnych sfer miesci sie w zakresie 52-74% obj. [43].

iii) uktad jest idealny, to znaczy nie wystepuja w nim inne fazy niz jedna faza ciagta
i jedna faza rozproszona [44].

Dodatkowo, uzyskanie wiarygodnej wartosci przepuszczalnosci membrany heterogenicz-
nej na podstawie przepuszczalnosci jej sktadnikéw wymaga, aby te nie ulegaty zmianie
w trakcie wytwarzania membrany. Sposréd wielu modeli opisujacych permeacje w materia-
tach dwusktadnikowych, réwnanie Maxwella zyskato najwicksza popularno$é¢ ze wzgledu
na swoja prostote. Stosowane sa rowniez modele Lewisa-Nielsena oraz Pala, ktére cze-
sciowo uwzgledniaja wptyw rozmiaru i ksztattu czastek wypetiacza na permeacje, a takze
model Higuchiego [42], 40}, 45], 30, 46]. W ostatnich latach pojawily si¢ prace podwazajace
stusznos¢ modeli operujacych przepuszczalnoscia sktadnikow membrany i argumentujace
za koniecznoscig rozwazania z osobna wspétezynnikéw rozpuszezalnosci i dyfuzji w obu
fazach [47, [48]. Kolejne prace wykazaly jednak, na podstawie analizy réwnan oraz poréw-
nania wynikow obliczen modelem Maxwella z wynikami symulacji, ze w stanie stacjonar-
nym przepuszczalnos¢ membrany heterogenicznej zalezy wytacznie od przepuszczalnosci
obu sktadnikéw membrany, niezaleznie od charakteryzujacych je wartosci D i .S [49].

Réwnanie Maxwella moze postuzy¢ do obliczenia przepuszczalnosci wypelniacza, jezeli
znamy pozostate dane - P polimeru oraz membrany heterogenicznej. Zhang i wsp. obli-
czali w ten sposob przepuszczalnosé czastek ZIF-8 wzgledem szeregu gazéw [50]; Bouma
i wsp. obliczali P mieszaniny ciektych krysztatow, uzytej jako wypetniacz membran z ko-
polimeru PVDF [38]; Adams obliczal przepuszczalno$é czastek zeolitu 4A w membranach

z poli(octanu winylu) [51].

2.4 WHtasciwosci czgstek a transport w membranach

heterogenicznych

2.4.1 Przepuszczalnos$c¢ i selektywnos$c czastek

Wprowadzajac do membrany czastki bardziej selektywne niz matryca, mozemy ocze-
kiwa¢ wzrostu selektywnosci membrany. Aby efekt ten byl zauwazalny, przepuszczalnosé
fazy rozproszonej nie moze by¢ duzo nizsza niz matrycy - w przeciwnym wypadku tylko
niewielka ilo$¢ penetranta wniknie do poréw czastek, a wiekszo$¢ bedzie je omijaé dyfun-
dujac tatwiejsza droga - przez matryce [38]. Do takich wnioskéw prowadzi réwniez analiza
Rysunku [2.1] na ktérym przedstawiono selektywnosé membrany heterogenicznej w funkcji
przepuszczalno$ci wypetniacza. Selektywno$¢ membrany obliczono za pomoca réwnania
Maxwella, przyjmujac state wlasciwosci transportowe matrycy (P=1, o = 6) oraz staly
zawartos¢ wypelniacza (30%). Z przedstawionego rysunku wynika, ze wypelniacz o ma-

tej przepuszczalnosci ma nikty wpltyw na selektywno$¢ membrany, niezaleznie od tego
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2.4 Witasciwosci czastek a transport w membranach heterogenicznych

jaka selektywnos$¢ wykazuje on sam. Jednakze, co bardzo interesujace, réwniez wypel-
niacz o przepuszczalnosci kilka rzedow wiekszej niz matryca nie wptywa na selektywnosé
membrany. W zwigzku z powyzszym mozna zauwazy¢, ze najkorzystniejszy wptyw wy-
petniacza na selektywno$é jest wtedy, gdy jego przepuszczalnosé jest nieco wieksza niz
przepuszczalno$é polimeru (oznaczona pionowa linig). Regula ta zostata po raz pierw-
szy zauwazona przez Korosa i wsp. [52, 3], ktérzy réwniez podali wyniki doswiadczalne

zgodne z tymi przewidywaniami.

a wypetniacza = 15

=
= a .
S L ]
] o
O | |
. 64 —p == S R Re—
§ o ..’
1 °
[ ]
5 s
2 * /
I
0N 44 ° J
[
34 a wypetniacza = 1
2 LY | LA | rrrTTT LY | LY | rrrTTm
1E-3 0.01 0.1 1 10 100 1000

Przepuszczalno$¢ wypetniacza

Rysunek 2.1: Teoretyczna zaleznos¢ selektywnosci membrany heterogenicznej zawierajacej
30% obj. wypeliacza od jego przepuszczalnosci wzgledem szybszego gazu.
Obliczen dokonano za pomocg Réwnania dla przyktadowej matrycy
o przepuszczalnoSci 1 Barrera i selektywnosci 6 (linie proste na wykresie)
i dla dwoch réznych wypekiaczy: o selektywnosci 15 () i 1 (e).

2.4.2 Porowato$¢ czastek

Jednym z najczesciej badanych w roli wypetniacza materiatow jest zeolit 4A, ze wzgledu
na obliczona, bardzo wysoka selektywnosé tego materiatu [10], wynikajaca z odpowiednio
matlej $rednicy poréw - 3,8 A. Adams i wsp. odnotowali, ze wprowadzenie 50% zeolitu 4A
do matrycy z poli(octanu winylu) powoduje dwukrotny wzrost przepuszczalnosci wzgle-
dem CO, oraz 1,47-krotny wzrost selektywnosci CO,/CH, [54]. Pozytywny wplyw tego
materiatu na przepuszczalnosé i selektywno$é membran odnotowano rowniez w wielu in-
nych pracach [55]. W Tablicy zestawiono wybrane dane literaturowe przedstawiajace
wplyw réznego rodzaju wypetniaczy na wtasciwosci transportowe membrany. Wypetnia-

cze scharakteryzowano pod wzgledem Srednicy kanaléw oraz powierzchni wlasciwej. Ana-
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2.4 Witasciwosci czastek a transport w membranach heterogenicznych

liza tych danych sugeruje, ze wzrost selektywnosci najczesciej wigze sie z odpowiednio
malg Srednicg poréw, a wiec wynika najprawdopodobniej z wysokiej selektywnosci dyfu-
zyjnej wypetiacza. Jezeli Srednica poréw wypetniacza kilkukrotnie przewyzsza srednice
separowanych molekut, selektywnos¢ najczesciej pozostaje na poziomie selektywnosci czy-
stego polimeru lub ulega zmniejszeniu. Nie jest to jednakze reguta, jak pokazuje przyktad
uktadu PI/Mg-MOF-74, gdzie czastki o porach 10 A powodowaly wzrost wspétezynnika
permeacji oraz 1,6-krotny wzrost selektywnosci. Podobnie obecnosé zeolitu KY o porach
7.4 A w EPDM skutkowala znacznie wieksza selektywno$cia membrany heterogenicznej
w porownaniu do czystego polimeru. Ze wzgledu na fakt, ze w tych przypadkach za wzrost
selektywnosci nie moze by¢ odpowiedzialny mechanizm sita molekularnego, oraz na pod-
stawie badan sorpcyjnych, uznano, ze to réznice w pojemnosciach sorpcyjnych wypetnia-
cza wzgledem separowanych gazéw sg przyczyna obserwowanego efektu. Na podstawie
danych przedstawionych w Tablicy mozna zauwazy¢, ze nie ma prostej zaleznosci po-
miedzy zmianami P a powierzchnig wtasciwa czy srednica poréw. Moze to wynikaé z faktu,
ze Srednica poréw i powierzchnia wtasciwa jedynie czesciowo charakteryzuja porowatos$é
materiatu, gdyz nie mowig nic o wzajemnym potaczeniu poréw, ich geometrii ani o od-
dzialywaniach gazu z adsorbentem etc., ktore to wtasciwosci majq istotny wpltyw na prze-
puszczalno$é materiatu porowatego. Druga przyczyng trudnosci w znalezieniu korelacji
pomiedzy wtasciwosciami wypetiacza a jego wpltywem na transport gazéw w membranie,
sg zmiany we wlasciwosciach wypetniacza i polimeru, po wytworzeniu z nich membrany,
w stosunku do wtasciwosci jakie posiadaly w postaci czystej [52]. Przyktadowo, wplyw
obecnosci czastek ZIF-8 w matrycy z PIM-1 na transport gazéw, odnotowany rowniez
w Tablicy 2.2] autorzy przypisali zar6wno wlasciwosciom transportowym czystego ZIF-8
jak réwniez wplywowi czastek ZIF-8 na strukture nadczasteczkows polimeru oraz obecno-
Sci pustych przestrzeni na granicy faz polimer/czastka. Zjawiska te naleza do grupy tzw.
efektéw nieidealnych, ktére oméwiono w kolejnych paragrafach.

Interesujace wyniki badan przedstawili niedawno Kanehashi i wsp. [56]. Badali oni seri¢
membran heterogenicznych o takiej samej matrycy (Matrimid) i réznych wypelniaczach,
nalezacych do grupy wegli aktywnych, metal-organic frameworks (MOF) oraz porowatych
polimeréw organicznych (porous organic polymers - POP). Wypelniacze te réznily sie
znacznie powierzchnig wtasciwg BET (77-1725 m?/g) oraz objeto$cia poréw (0,194-0,726
cm?/g). Autorzy wykazali bardzo dobra, liniowa korelacje pomiedzy tymi parametrami
a zmianami przepuszczalno$ci membran wynikajacymi z wprowadzenia 22% obj. wypel-
niacza. Co istotniejsze, pokazali rowniez, ze przepuszczalno$¢ membran zawierajacych
rozne ilosci roznych wypekliaczy zmienia sie liniowo z odwrotnoscig utamkowej objetosci

swobodnej, tak jak ma to miejsce dla czystych polimeréw (Réwnanie (2.4))). Utamkowa,
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2.4 Witasciwosci czastek a transport w membranach heterogenicznych

objetos¢ swobodng membrany heterogenicznej, F'F'Vynw obliczali jako wielkosé¢ addy-

tywna:

FFViyy = FFV ¢, + ¢, (2.11)

gdzie F'F'V jest utamkowsa objetoscia swobodna polimeru, a ® jest porowatoscig wy-

petniacza, czyli objetoscia poréow przypadajaca na jednostkows objeto$é materiatu.

2.4.3 Wptyw czastek na wtasciwosci matrycy oraz efekty na granicy

faz polimer-czgstka

Wplyw czastek obecnych w matrycy polimerowej na jej wtasciwosci zostal odnotowany
w wielu pracach. Efekt ten jest widoczny w przypadku polimeréw szklistych o duzej ob-
jetosci swobodnej (ang. high-free-volume polymers), takich jak PTMSP czy PMP, do
ktérych wprowadzono nieprzepuszczalne nanoczastki krzemionki [74 [75]. Stwierdzono, ze
otrzymane membrany kompozytowe sa znacznie bardziej przepuszczalne niz czysty poli-
mer. Poniewaz efekt ten jest przeciwny w stosunku do oczekiwan wynikajgcych z prostej
teorii kompozytéw, zgodnie z ktoérg przepuszczalnos¢ membrany powinna maleé¢ po wpro-
wadzeniu nieprzepuszczalnych czastek, stwierdzono, ze obecnosé nanoczastek krzemionki
skutkuje luzniejszym upakowaniem tancuchéw polimeru w ich poblizu i tym samym zwiek-
szeniem objetosci swobodnej w membranie. Interpretacje ta potwierdzity wyniki badan
z wykorzystaniem spektroskopii anihilacji pozytonéw [76]. Dodatkowo zaobserwowano,
ze wzrost permeacji jest tym mniejszy im wiekszy jest rozmiar wprowadzonych czastek,
co pozwolito autorom stwierdzi¢, ze o wtasciwosciach tych membran decyduje wielkosé
powierzchni kontaktu obu sktadnikéw membrany [75]. Wplyw czastek na wlasciwosci ma-
trycy obserwowano réwniez dla konwencjonalnych polimeréw szklistych zawierajacych nie-
przepuszczalne i przepuszczalne czastki. Posrednim przejawem tego wptywu byty wyniki
badan transportowych, wykazujace inng przepuszczalnosé i selektywnosé w stosunku do
przewidzianych przez modele teoretyczne. Mahajan i wsp. zaobserwowali, ze wprowadze-
nie czastek zeolitu 4A do membrany z polieteroimidu Matrimid skutkuje kilkukrotnym
wzrostem przepuszczalnosci tlenu i azotu, nie wywiera natomiast wptywu na selektyw-
no$¢ [I1]. Obserwacje te kontrastowaly z oczekiwanym, na podstawie wlasciwosci czystego
zeolitu, spadkiem P oraz wzrostem «. Roznice te autorzy zinterpretowali jako efekt braku
adhezji pomiedzy sktadnikami membrany, ktory skutkuje tworzeniem sie pomiedzy nimi
kawern, w ktérych dyfuzja zachodzi nieselektywnie i znacznie tatwiej niz w porach zeolitu.
Molekuty gazu wybierajag tatwiejsza droge i omijaja czastki, co sprawia, ze wpltyw porowa-
tosci na transport w membranie jest znikomy. Podobne efekty, $wiadczace o braku adhezji
obu skladnikéw, obserwowano dla szeregu uktadéw polimer szklisty /wypetniacz [12] [].
Zaproponowano i badano wiele metod polegajacych na modyfikacji powierzchni czastek

celem uzyskania lepszej adhezji fizycznej [57) 58, [77] badZ potaczen chemicznych |78 [60]
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Tablica 2.2: Dane literaturowe dotyczace zmian P i o membrany w wyniku wprowadzenia wypetniacza o danych wtasciwosciach.

Py amm

91

Matryca polimerowa Wypelniacz Srednica BET Gazy Pyotimer [Barrer]  apolimer Zrodlo
4 2 P olimer @polimer
poréw [A]  [m?/g] P P
 0y/N, 0.4 7.5 1.5 1.6 )
4A(40 wt.%) 3.8 370 b4]  co,/cH, 1.5 38 2.0 1.7 57
Ultem CMS mikropory - 0O,/N, 0.38 7.3 2.9 1.1 9]
MFTI (30%) - - CO,/CH, 1.4 38 1.4 1.2 [58]
X 6FDA-DAM-DABA SSZ-13 (15 wt%) 3,8 - CO,/CH, 57.5 37.1 15 1.1 [59]
6FDA-DAM ZIF-90(15%) 3,5 1200 CO,/CH, 390 24 1.8 15 [53]
6FDA-6FpDA CMS mikropory - 0O,/N, 21.4 4.51 1.1 1.0 [60]
 CO,/N, 8.8 33 0.8 1.2 _
PC 4A (30 wt.%) 38 370 54 co,/cH, 8.8 23.6 0.8 1.6 [61]
CO,/CH, 20.6 33.1 1.8 1.4 7
6FDA-ODA Cd-6F 5,2 157 CO, /N, 20.6 26.4 1.8 1.3 [62]
0,/N, 580 3.2 2.9 15 )
ZIF-8 (43 vol%) 3,4 1300 H,/CH, 1630 5.3 4.1 2.9 [35]
PIM-1 AIPO-18 (30%) 3,8 - CO,/CH, 4792 8.13 17 16 [63)
EPDM Zeolite KY (40 vol %) 7.4 - CO,/CH, 80 4 4.9 45 [64]
MIL-101(Cr) 12-16 2690 0,/N, 1.5 6 4.7 0.9 [65]
JDF-L1 (8 %) 3 0 H,/CH, 11.8 58.9 1.1 2.2 [66]
PSF He/CH, 8 47 3.8 0.6 )
MCMA4L (40 wt%) 22 921 0,/N, 0.98 5 3.5 080  [36]
CO,/CH, 9 41.7 2.2 1.1 ]
MOF-5 (30 wt% ) 11 3000 0,/N, 1.9 7.6 2.2 1.0 167]
Cu-BPY-HFS (40%) 8 2000 0,/N, 1.46 6.64 2.1 0.9 [68]
Matrimid NH 2 -MIL-53(Al) (25 20,5x7,9 - CO,/CH, 9 35 1.6 1.0 [69]
wt%)
0,/N, 15 6.14 1.9 0.8 i
MOP-18 10 ) CO,/CH, 7.33 32.86 2.1 0.5 [0}
PI Mg-MOF-74 10 1380 CO,/N, 650 14 1.3 1.6 [71]

XLPEO Zn(pyrz)2(SiF6) 3,8 250 [72]  CO,/N, 470 19 1.3 15 [73]

oAuzoruaS010307 YorURIqUIOW M 1I0dSURI) © 3oISBZD IDSOMIISBIAM F'C



2.4 Witasciwosci czastek a transport w membranach heterogenicznych

z polimerem. W najnowszej literaturze czesto pojawia sie opinia, ze czastki MOF sg znacz-
nie bardziej kompatybilne z polimerami dzieki obecnosci fragmentow organicznych w ich
strukturze [79, [14]. Oprécz powstawania defektéw w postaci mikrokawern, niektére prace
odnotowujg rowniez efekt odwrotny - zageszczenie lub usztywnienie polimeru na granicy

faz, skutkujace spadkiem przepuszczalnosci [44], 80].

2.4.4 Blokowanie poréw

Mniejsza niz oczekiwana przepuszczalno$é membran heterogenicznych moze rowniez
wynika¢ ze zmniejszonej przepuszczalnosci fazy rozproszonej, na skutek blokowania po-
row przez rozne substancje. W paragrafie wspomniano, ze pozostatosci rozpuszczal-
nika moga blokowa¢ pory czastek wypekiacza, co skutkuje zmniejszong rozpuszczalnoscia,
gazu. To z kolei przektada si¢ na mniejsza przenikalnos$¢ tego gazu przez czastke porowata.
Roéwniez w badaniach permeacyjnych wykazano efekt blokowania poréw przez molekuty
rozpuszczalnika [81], 44], czasteczki wody zawartej w nadawie [82], czasteczki penetranta,
ktore adsorbuja sie silnie we wnetrzu poréw, a nawet przez segmenty tancuchéw polime-
rowych [7T], [69]. W niektorych pracach postulowano, ze czeSciowe zmniejszanie $rednicy
porow przez znajdujace si¢ w nich czasteczki moze prowadzi¢ do wzrostu selektywnosci

sita molekularnego [83, [84].
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3 Przeglad literaturowy dotyczacy

uktadow badanych w niniejszej pracy

3.1 Membrany zawierajace zeolit 13X

Zeolit 13X jest syntetycznym glinokrzemianem o strukturze krystalicznej identycznej
z naturalnie wystepujacym mineratem - faujasytem [85]. Wzér sumaryczny 13X jest naste-
pujacy: Na_(AlO,), (SiOy)99 «» gdzie x przyjmuje wartosci z przedziatu 77-96. Jak wynika
7z powyzszego wzorly, stosunek Si/Al w omawianym zeolicie przyjmuje warto$¢ z przedziatu
1-1,5. Ladunek ujemny kazdej grupy [AlO,]” kompensowany jest przez obecnosé jednego
atomu Na™ znajdujacego si¢ w porach zeolitu (stad inna nazwa materialu - NaX), a zatem
nie nalezacego do sieci krystalicznej [86} 27]. Obecnos¢ tych ugrupowan jest przyczyna hy-
drofilowego charakteru 13X, ktoéry jest cecha wszystkich zeolitéw charakteryzujacych sie
niewielka wartoscia stosunku Si/Al [87, 88, [89]. 13X jest materialem mikroporowatym.
Gléwny system poréw sklada sie z kulistych komor o érednicy 11,8 A polaczonych ze sobg
kanatami o érednicy 7,4 A, ktére okredlaja maksymalny rozmiar molekut mogacych dyfun-
dowaé przez ten material [86, 00]. Struktura komérki elementarnej wraz z symbolicznie

pokazanymi komorami oraz systemem kanaléw przedstawiona jest na Rysunku

Rysunek 3.1: Komoérka elementarna zeolitu 13X z przedstawionymi schematycznie komo-
rami o $rednicy 11,8 A oraz kanatami o érednicy 7,4 A. Rysunki pochodzg
z bazy danych http://helios.princeton.edu/zeomics/ [91].
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3.1 Membrany zawierajace zeolit 13X

Przedstawione w literaturze badania transportu czasteczek przez zeolit 13X obejmuja
zaréwno pomiary permeacji przez membrany jak réwniez pomiary adsorpcji rownowago-
wej 1 wspotezynnikow dyfuzji. Sandstrom i wsp. badali permeacje mieszaniny CO,, H,,
H,0 oraz CH;OH przez asymetryczne membrany, ktérych warstwe selektywna stanowit
zeolit 13X [92]. Przepuszczalnosé tych membran wzgledem CO, i H,O w temperaturze
25 °C wyznaczyli na, odpowiednio, 5x 10721 1,7 x 107" molm~2s~! Pa~!, co po uwzgled-
nieniu grubosci membrany podanej przez autoréw (srednio 1,2 pm) daje przepuszczalnosé
CO, rowna 18, a wody - 6000 Barrerow. Wzrost temperatury pomiaru do 200°C nie
powodowal znaczacych zmiany w przenikalnosci wody, natomiast drastycznie wzrastata
przepuszczalnos¢ wzgledem CO, - do okoto 3500 Barrerow. Na podstawie otrzymanych
wynikéw autorzy wnioskowali, ze w niskich temperaturach (ponizej 100 °C) zaadsorbo-
wana w zeolicie woda niemal catkowicie ogranicza permeacje CO,, znaczaco redukuje tez
transport wodoru. W innej pracy przedstawiono wyniki pomiaru permeacji czystych ga-
z6w przez membrany NaX, jednakze bardzo wysokie wartosci przenikalnosci gazéow oraz
selektywnosé CO, /N, ponizej jednosci sugeruja, ze transport zachodzil tu nie przez dyfu-
zje w porach, ale raczej przez defekty w membranie [93]. Izotermy adsorpcji gazéw, w tym
dwutlenku wegla, na zeolicie 13X przedstawiono w licznych pracach [94, [05]. Wspdtezynnik
dyfuzji CO, w krysztatach zeolitu wyznaczany byl za pomoca réznych technik pomiaro-
wych, ktére daly zblizone wyniki, rzedu 107!t ecm?/s [95, 06, 97]. Wykorzystujac dane
dotyczace sorpcji i dyfuzji mozna obliczy¢ wspotczynnik permeacji CO, w zeolicie 13X za
pomoca réwnania P = SD. Wyznaczona warto$¢ jest bardzo mata, na poziomie setnych
czesci Barrera. Przytoczone wyniki Swiadcza, ze nie ma jednolitych danych dotyczacych
przepuszczalnosci zeolitu 13X.

Zeolit 13X byt réwniez badany w charakterze wypeliacza membran heterogenicznych
do separacji gazéw i cieczy. Dane literaturowe mozna podzieli¢ ze wzgledu na zmiany P

i a, jakie obserwowano po wprowadzeniu 13X do membrany:

Wzrost zaréwno P jak i a.

Siier 1 wsp. zaobserwowali monotoniczny wzrost selektywnosci CO, /N, i Hy/N, w funk-
cji zawartosci zeolitu 13X w polieterosulfonowej matrycy [98]. Przepuszczalno$é gazéw
poczatkowo malata z zawartoscig 13X, osiggajac minimum dla okoto 10% wag., a nastep-
nie rosta. Membrana PES/50% 13X byla dwukrotnie bardziej przepuszczalna wzgledem
CO, niz czysty polieterosulfon. Adams zaobserwowat 1,6-krotny wzrost przepuszczalno-
sci CO, oraz 1,14-krotny wzrost selektywnosci CO,/CH, po wprowadzeniu 15% wag.
zeolitu NaY do poli(octanu winylu) [5I]. Duval i wsp. badali permeacje mieszanin CO,
i CH, w membranach z terpolimeru EPDM wypetionych zeolitem 13X. Dla membrany
zawierajacej blisko 50% obj. zeolitu odnotowali trojkrotny wzrost przepuszezalnosci CO,
i dwukrotny wzrost selektywnosci CO,/CH, [64].
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3.2 Membrany zawierajace zeolit MFI

Wozrost P, brak zmian lub obnizenie «.
Efekt ten zaobserwowali Yong i wsp. badajac przepuszczalnos¢ membran zlozonych
z 13X, poliimidu Matrimid oraz trzeciego sktadnika, 2,4,6 - triaminopirymidyny, doda-
nego w celu wyeliminowania pustych przestrzeni na granicy faz poprzez poprawe adhezji
zeolitu z polimerem [55]. Wedtug autoréw pory o érednicy 7,4 A obecne w 13X umoz-
liwiajg szybszy transport czasteczek niz przez matryce, ale ich zbyt duza wielko$é¢ nie

pozwala na rozdzial badanych gazéw pod wzgledem rozmiaréw.

Obnizenie P, wzrost «

Efekt ten w odniesieniu do separacji CO,/N, i CO,/CH, zaobserwowali Karkhanechi
i wsp. dla membran zlozonych z poliimidu P84 oraz 10-20% wag. zeolitu 13X [99].
Dla membran zawierajacych 30% wypelniacza odnotowali spadek P azotu i tlenu oraz

znaczny wzrost P CO,, co skutkowalo duzym wzrostem selektywnosci.

Brak zmian lub obnizenie P, brak zmian a.
Brak znaczacych zmian obu parametréw transportowych odnotowat Giir dla membran
PSF /13X [100]. Warto nadmienié, ze jest to jedna z nielicznych prac opisujacych mem-
brany wytworzone bez uzycia rozpuszczalnika, metoda ekstruzji w temperaturze 350 °C.
Clarizia i wsp. pokazali, ze wprowadzenie NaX do matrycy z bardzo dobrze przepuszczal-
nego PDMS skutkuje spadkiem przepuszczalnosci, a efekt ten interpretowali jako wynik

blokowania poréw zeolitu przez elastyczne tancuchy polimeru [I01].

3.2 Membrany zawierajace zeolit MFI

Zeolit MFI, podobnie jak 13X, jest krystalicznym, mikroporowatym glinokrzemianem.
Posiada on tréjwymiarowa sie¢ kanatéw, na ktéra sktadaja sie dwa ich rodzaje (Rysu-
nek [29]. Kanaly pierwszego rodzaju sa prostoliniowe, natomiast prostopadte do nich
kanaty drugiego rodzaju maja ksztatt zblizony do sinusoidy. Przekroj poprzeczny kanaléw
nie jest idealnym okregiem. Jego rozmiar, zaleznie od rodzaju kanatu i kierunku, waha si¢
od 5,1 A do 5,6 A. Wedlug bazy danych o zeolitach, maksymalna $rednica sfery mogacej
dyfundowaé przez pory MFI to okoto 4,5 A [90]. Materialy o strukturze MFI mogg rézni¢
sie miedzy soba zawartoscia glinu - charakteryzujacy go stosunek Si/Al przyjmuje warto-
Sci z przedziatu 2,5 — oco. W przypadku materiatu badanego w niniejszej pracy stosunek
Si/Al jest bardzo wysoki, co nadaje temu zeolitowi charakter hydrofobowy.

Zeolit MFI wykazuje znaczny potencjatl pod wzgledem wydzielania CO, z mieszanin
gazoéw, zaréwno w procesach adsorpcyjnych [102] jak i membranowych [I03]. Membrany
nieorganiczne z MFT sa najczesciej badanymi membranami zeolitowymi. Byly one badane
m. in. pod katem zdolnosci do wydzielania CO,, z mieszanin z wodorem, azotem i meta-
nem. Pokazano, ze w temperaturze zblizonej do pokojowej, sposréd wymienionych gazdw

najwieksza przepuszczalno$é wykazuje CO,, ze wzgledu na najsilniejsza adsorpcje [104].
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3.2 Membrany zawierajace zeolit MFI

Poniewaz rozmiar molekut wymienionych gazow jest mniejszy niz Srednica porow, efekt
sita molekularnego nie byt oczekiwany w przypadku separacji podanych mieszanin. Przy-
taczane w literaturze wartosci selektywnosci CO, /N, mieszcza si¢ w zakresie 5,5-25,5 [105].

Zeolit MFI byl réwniez stosowany jako wypelniacz membran heterogenicznych. Po-
kazano, ze wprowadzenie 36% obj. MFI do polimeru o wewnetrznej mikroporowatosci
(PIM-1) skutkuje otrzymaniem membrany o wladciwosciach przekraczajacych linie Ro-
besona [106]. Poniewaz w tej pracy autorzy nie podali wynikéw dla czystego polimeru,
trudno jest okresli¢ zmiany, jakie spowodowato wprowadzenie czastek. Hussain i Konig
zaobserwowali, ze membrany z PDMS zawierajace 66% zeolitu MFI wykazuja trzykrotnie
wieksza przepuszezalnosé CO, (116484500 Barreréw) przy niezmienionej selektywnosci
CO,/N, (11,1) w poréwnaniu do czystego PDMS [107]. W przypadku, gdy matryce sta-
nowity matoprzepuszczalne polimery szkliste - polisulfon [108, [109] oraz poliimidy [1T0] -
a takze dobrze przepuszczalny teflon AF1600 [I11], wprowadzenie MFT skutkowalo wzro-
stem przepuszczalnosci i spadkiem selektywnosci. Zhang i wsp. oraz Bae i wsp. pokazali, ze
membrany zawierajace MFI moga by¢ bardziej przepuszczalne i jednoczesnie bardziej se-
lektywne niz polimer, jezeli zastosuje si¢ techniki zwigekszajace adhezje pomiedzy matryca
polimerowa a czastkami zeolitu [I10, 58]. Zhang i wsp. zaobserwowali, ze wprowadzenie
MFI do poliimidu Matrimid powoduje wzrost przepuszczalnosci i spadek selektywnodci.
Efekty te przypisali stabej adhezji polimer-czastki, skutkujacej powstaniem pustych prze-
strzeni na granicy faz. Celem ich wyeliminowania przeprowadzili synteze czastek zawiera-
jacych jednoczesnie mikropory o strukturze MFI, jak réwniez mezopory, ktérych zadaniem
byta poprawa adhezji czastek z fazg polimerows. Zaprezentowane przez autorow wyniki
permeacji sugerujg, ze zamierzony skutek zostal osiggniety, gdyz wprowadzenie 20% tego
typu czastek powodowato jednoczesny wzrost przepuszczalnosci Hy i CO, (o okoto 20%)
oraz selektywnosci H, /N,, O, /N, i CO,/CH, o okoto 50-70%. Jednakze w tej samej pracy
autorzy pokazali réwniez, ze obecno$é czastek zwieksza znaczaco (o 23°C) temperature
przejscia szklistego matrycy. Efekt ten wskazuje na usztywnienie segmentow tancuchéw
polimerowych, ktére moze by¢ przyczyng wzrostu selektywnosci matrycy. Autorzy nie
przeprowadzili analizy, ktora pozwolitaby rozstrzygnaé czy obserwowany wzrost selektyw-
nosci membrany heterogenicznej nastapit na skutek selektywnego transportu w porach

czy tez z powodu zwickszenia selektywnosci matrycy.
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3.3 Membrany zawierajace tereftalan miedzi

Rysunek 3.2: Schematycznie pokazany system kanatéow w strukturze MFI. Rysunek po-
chodzi z bazy danych http://helios.princeton.edu/zeomics/ [91].

3.3 Membrany zawierajgce tereftalan miedzi

Tereftalan miedzi (CuTPA) w swojej podstawowej formie jest krystalicznym materiatem
porowatym, ktérego sktad komorki elementarnej okresla wzor: Cuy(CgH,O,),. Zdolnosé
CuTPA do adsorpcji znacznej ilodci gazéw po raz pierwszy pokazali Mori i wsp. [112, [TT3].
Pod wzgledem budowy chemicznej CuTPA jest zwigzkiem koordynacyjnym nalezacym do
klasy metal-organic frameworks (MOF). Strukture tego materiatu tworza dimery miedzi,
do ktorych skoordynowane sa molekulty tereftalanu poprzez grupe karboksylowa. Koor-
dynacja zachodzi w ten sposob, ze atomy tlenu z jednej grupy karboksylowej koordynuja
do ré6znych atoméw Cu w dimerze. CuTPA moze wystepowaé¢ w kilku formach wykazuja-
cych pewne roznice strukturalne. W formie solwatowanej molekutami dimetyloformamidu,
ktorej strukture przedstawiono schematycznie na Rysunku [3.3] do kazdego atomu miedzi
koordynuje dodatkowo, w pozycji aksjalnej, jedna molekuta DMF dzigki obecnosci grupy
karboksylowej [114]. Forma solwatowana powstaje w czasie syntezy z zastosowaniem DMF
jako rozpuszczalnika, a uzyskanie z niej podstawowej formy CuTPA wymaga zastosowania
wysokiej temperatury, zblizonej do temperatury degradacji materiatu. Innym rozwigza-
niem, zaproponowanym przez Carsona i wsp., jest wymiana DMF na znacznie lotniejszy
metanol, a nastepnie jego usunigcie, co wymaga znacznie nizszej temperatury niz ter-
miczne usuniecie DMF [115].

Dotychczas ukazaly si¢ jedynie trzy prace na temat membran heterogenicznych zawie-
rajacych czastki tereftalanu miedzi. Adams i wspdtpracownicy zaobserwowali, ze wpro-

wadzenie 15% wag. CuTPA do poli(octanu winylu) powoduje wzrost przepuszczalnosci
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3.3 Membrany zawierajace tereftalan miedzi

Rysunek 3.3: Struktura CuTPA-DMF w postaci A) modelu przestrzennego jednostki
koordynacyjnej, zaczerpnigtego z pracy [114] oraz B) fragmentu struk-
tury krystalicznej widzianej wzdtuz osi ¢, uzyskanego za pomoca programu

Jmol [116] oraz pliku .cif zamieszczonego przez Carsona i wsp. [114] w bazie
Cambridge Crystallographic Data Centre [117] pod nazwa CCDC-687690.

wszystkich gazéw [32]. Najwiekszy wzrost autorzy odnotowali dla CO, (1,34-krotny), ko-
lejno dla He, O,, N, i najmniejszy dla CH, (1,16-krotny). Z wyjatkiem CO, szereg ten jest
zgodny z szeregiem wedtug rosnacej srednicy kinetycznej czasteczek. W zwiazku z réznymi
zmianami P réznych gazow, zmianie ulegly rowniez wartosci selektywnosci idealnych. Naj-
wiekszy wzrost, 1,16-krotny, zaobserwowano dla selektywnosci CO,/CH,. Feijani i wsp.
odnotowali, ze wprowadzenie CuTPA do matrycy z PVDF, bedacego elastycznym polime-
rem semikrystalicznym, powoduje znaczacy wzrost przepuszczalnosci CO, (2-krotny) i He
(1,4-krotny) oraz znacznie mniejsze zmiany w przypadku azotu i metanu [118]. W wyniku
tych zmian selektywnos¢ CO, w stosunku do azotu wzrosta z 16 do 33, a w stosunku
do metanu z 21 do 45. Badania membran zawierajacych czastki CuTPA przeprowadzili
réwniez Rodenas wraz ze wspolpracownikami [119]. Poréwnali oni morfologie i wlasci-
wodci transportowe dwoch rodzajéw membran o takiej samej matrycy - z polieteroimidu
Matrimid. Membrany pierwszego rodzaju zawieraty izometryczne czastki CuTPA, nato-
miast membrany drugiego rodzaju zawieraty CuTPA w postaci nanoptytek o grubosci
rzedu nanometrow, a pozostalych wymiarach rzedu mikrometréw - okredlane tez jako
czastki dwuwymiarowe. Autorzy odnotowali, ze obecno$¢ czastek izometrycznych powo-
duje spadek zaréwno przepuszczalnosci CO,, jak i selektywnosci CO,/CH, w poréwnaniu
do czystego polimeru. W przypadku membran zawierajacych nanoptytki, przepuszczal-
nos¢ CO, réwniez ulegata zmniejszeniu, natomiast selektywno$¢ wzrosta z okoto 60 dla
czystego polimeru do niemal 80 dla membrany zawierajacej 8% wag. nanoptytek CuTPA.
Zaobserwowane réznice pomiedzy wpltywem czastek o réznym ksztalcie autorzy upatry-

wali w dwéch czynnikach: i) znacznie wiekszym pokryciu powierzchni czynnej membrany
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3.4 Membrany zawierajace benzimidazolan cynku

przez nanoptytki niz przez czastki izometryczne, co udowodnili stosujac technike tomo-

grafii FIB-SEM, ii) lepszej kompatybilnosci nanoptytek z polimerem.

3.4 Membrany zawierajace benzimidazolan cynku

Benzimidazolan cynku, o wzorze sumarycznym Zn(C,H;N,),, oznaczany jest w litera-
turze jako ZIF-7. Schemat struktury tego zwiazku przedstawiono na Rysunku Z1F-7
sktada si¢ z atomow cynku potaczonych wzajemnie poprzez taczniki benzimidazolanowe.
Kazdy atom cynku koordynuje molekuly organiczne w geometrii tetraedrycznej, poprzez

wigzanie z atomem azotu w kazdej z nich [120].
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Rysunek 3.4: Schemat struktury oraz widok wzdtuz osi kanatéw benzimidazolanu cynku,
ZIF-7. Atomy wegla oznaczono kolorem czarnym, atomy wodoru - biatym,
atomy azotu - niebieskim, atomy cynku - popielatym. Zrédto: Baza CCDC-
602541 [117, [121]. Model otrzymano za pomoca programu Jmol [116].

Ulozenie atoméw w sieci krystalicznej skutkuje obecnoscia poréw o rozmiarze 4,31 A po-
taczonych kanatami o érednicy 2,9 A [121]. Widok wzdtuz osi tych kanatéw pokazany jest
na Rysunku [3.4 Wida¢ na nim, ze niewielka $rednica poréw wynika z ukierunkowania pier-
Scieni beznimidazolu do $rodka porow. Mozna si¢ spodziewaé, ze bardzo mata $rednica
kanaléow, mniejsza niz Srednica kinetyczna wigkszosci gazéw, uniemozliwia ich dyfuzje,
a w zwigzku z tym i adsorpcje. Potwierdzaja to wyniki badan, swiadczace o znikomej
adsorpcji azotu w mikroporach ZIF-7 [122] 123], [124], chociaz istnieja takze doniesienia
przeciwne, w ktérych stwierdzono pewng, niemata adsorpcje adsorpcje azotu na tym ma-
teriale [I25]. W wielu pracach pokazano natomiast, ze ZIF-7 jest zdolny do znacznej ad-

sorpcji CO, oraz weglowodorow C2 i C3. Powodem takiego nieoczekiwanego zachowania sa
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3.4 Membrany zawierajace benzimidazolan cynku

zmiany strukturalne w ZIF-7, zachodzace pod wplywem niekowalencyjnych oddziatywan,
takich jak wiazania wodorowe, oddzialywania m — 7 lub van der Waalsa, z czasteczkami
adsorbatu [123]. Pokazano, ze istnieje graniczne ci$nienie czastkowe adsorbatu, przy kto-
rym zmiany te zaczynaja zachodzi¢. W przypadku CO, w temperaturze 303 K, cisnienie
to okreslono na okoto 60 kPa, przy ktérym zaobserwowano zmiane dyfraktograméow wska-
zujaca na przejscie jednej struktury krystalicznej w druga [126]. Réwnoczesnie przy tym
cidnieniu nastepowal skokowy wzrost izotermy adsorpcji CO,, co autorzy przypisali roz-
szerzeniu sie porow podczas przejscia fazowego i okreslili mianem ’gate-opening’. Du i wsp.
przedstawili diagram fazowy uktadu ZIF-7/CO,, z ktérego wynika, ze warto$¢ ci$nienia
granicznego silnie zalezy od temperatury [120]. Zhao i wspotpracownicy pokazali, ze struk-
tura ZIF-7 ulega podobnym zmianom w wyniku adsorpcji zaréwno CO,, jak i DMF,| wody
i etanolu [127]. Wszystkie te przemiany sa odwracalne, tzn. desorpcja (np. na skutek
wzrostu temperatury) powoduje przywrécenie struktury poczatkowej.

Badania transportu gazow przez membrany wytworzone z ZIF-7 $wiadcza, ze materiat
ten jest sitem molekularnym wzgledem gazéw prostych. Wykazano bowiem, ze przepusz-
czalnosci CO,, N, i CH, w ZIF-7 sg niemal identyczne, podczas gdy przepuszczalnosé
wodoru jest od nich wielokrotnie wigksza [128]. Wyniki te wywotaly zainteresowanie ZIF-
7, réwniez jako wypetniaczem membran heterogenicznych. Li i wsp. badali wielowarstwowe
membrany kompozytowe, ktorych warstwe selektywna stanowit elastyczny, dobrze prze-
puszczalny polimer Pebax wypeliony nanoczastkami ZIF-7 [125]. Zaobserwowali, ze wraz
ze wzrostem zawartos$ci wypetniacza przepuszczalnosé¢ CO, zmienia si¢ niemonotonicznie,
tj. rosnie dla matych zawartosci, maleje dla wickszych, natomiast selektywnos$é¢ rosnie
monotonicznie: z okoto 30 do 100 dla CO,/N, oraz z 15 do 45 dla CO,/CH, po wpro-
wadzeniu 34% wag. ZIF-7. Yang i wspoipracownicy badali membrany zawierajace do
50% wag. ZIF-7 w polibenzimidazolu (PBI) - stabo przepuszczalnym polimerze o bardzo
sztywnej strukturze (7, = 427°C) - pod katem separacji H,/CO, [129]. Membrany hete-
rogeniczne zawierajace 50% wag. ZIF-7 wykazywaly 7-krotnie wickszg przepuszczalno$é
H, oraz 3,5-krotonie wigksza przepuszczalnos¢ CO, niz czysty PBI. Zmiany te, skutkujace
wzrostem selektywnoéci idealnej, autorzy uznali za sume efektow pochodzacych od poréw
Z1F-7, zdolnych do rozdziatu molekut zgodnie z mechanizmem sita molekularnego, oraz
od zwiekszonej selektywnosci dyfuzyjnej matrycy, wywotanej usztywnieniem tancuchéw
polimeru na powierzchni czastek ZIF. Przedstawione przyktady sugeruja, ze ZIF-7 jest
zdolny do separacji molekut na podstawie ich wielkosci, a tym samym do zwigkszania
selektywnos$ci membran. Jego wplyw na przepuszczalnosé zalezy natomiast od rodzaju

matrycy polimerowej.
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4 Cel i zakres pracy

Gtownym celem niniejszej pracy jest poznanie zaleznos$ci pomiedzy wtasciwosciami fazy
ciagtej i fazy rozproszonej a wtasciwosciami transportowymi wytworzonej z nich mem-
brany heterogenicznej. Motywacja do przeprowadzenia badan byt postulowany, bardzo
duzy potencjal membran heterogenicznych do separacji mieszanin istotnych z przemy-
stowego punktu widzenia jak réwniez znaczna liczba niewyjasnionych dotad obserwacji.
Odnotowany w literaturze wptyw réznych wypetniaczy na parametry transportowe mem-
bran obejmuje wszystkie mozliwe kierunki: jednoczesny wzrost badz jednoczesny spadek
obu parametrow, wzrost P i spadek « oraz spadek P i wzrost . Wiadomo, ze zmiany
te zaleza od przepuszczalnosci obu sktadnikéw jak réwniez od wzajemnego ich oddzia-
tywania. O ile przepuszczalno$é matrycy polimerowej jest zawsze znana, gdyz jest tatwo
mierzalna, to przepuszczalno$é czastek jest bardzo czesto niewiadoma. 7 tego wzgledu
konieczne jest postugiwanie sie parametrami zastepczymi, takimi jak $rednica pordéw,
objetos¢ poréw czy powierzchnia wlasciwa. Jednakze jak dotad tylko w jednej pracy prze-
prowadzono ilo$ciowa analize i pokazano dla grupy membran heterogenicznych, ze zmiany
P koreluja z objetoscia poréw wypelniacza [56]. Postanowiono sprawdzi¢ czy podobne za-
leznosci beda spetnione dla materiatéw badanych w niniejszej pracy i wyjasni¢ ewentualne
odchylenia.

W roli wypetniaczy membran heterogenicznych badane beda cztery rézne materiaty
mikroporowate: 13X i MFI nalezace do zeolitéw oraz tereftalan miedzi (CuTPA) i ben-
zimidazolan cynku (ZIF-7) nalezace do grupy metal-organic frameworks. Celem badania
membran zlozonych z réznych wypetniaczy i tej samej matrycy polimerowej jest pozna-
nie wplywu cech wypekiacza na wtasciwo$ci membrany. Wybrano materiaty rézniace sie
istotnie wlasciwosciami powierzchni. Objetos¢ mikroporéow przyjmuje wartosci z zakresu
0,14-0,20cm® g~!, a powierzchnia wlaéciwa 118-490m? g=!. Celem poréwnania zastoso-
wane zostang roéwniez wypeliacze nieporowate. Graniczna $rednica poréw w badanych
materiatach porowatych wynosi od 2,9A (ZIF-7) do 7,4A (13X). Srednica poréw ZIF-
7, w swojej podstawowej formie, jest mniejsza od Srednicy molekut kazdego z badanych
gazow, natomiast Srednice poréw CuTPA, MFI i 13X sg wigksze od molekul wszystkich
badanych gazow. Ze wzgledu na polarng strukture, zeolit 13X ma charakter hydrofilowy
oraz wykazuje znaczng zdolnosé¢ adsorpcji CO,. Podobne wtasciwosci wykazuje CuTPA,
natomiast zeolit MFI jest materiatem hydrofobowym, wykazujacym mniejsza zdolno$é

adsorpcyjna wzgledem CO,.
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Istotnym czynnikiem przy wyborze materiatéw z grupy MOF byta prostota syntezy
i powtarzalnos¢ wlasciwosci otrzymanego materiatu.

W przypadku wybranych uktadow, badany bedzie réwniez wplyw zawartosci wypetnia-
cza w membranie na przepuszczalnosé i selektywnosé. Umozliwi to wykorzystanie modeli
teoretycznych do oszacowania przepuszczalnosci fazy rozproszonej.

W roli matrycy zastosowane beda polimery rézniace sie znacznie przepuszczalnodcia
oraz wlasciwosciami fizykochemicznymi. Celem badania membran zawierajacych ten sam
wypetiacz w réznych matrycach polimerowych jest poznanie, jaki wpltyw na wtasciwosci
membrany heterogenicznej majg parametry transportowe matrycy polimerowej, jej utam-
kowa objeto$¢ swobodna oraz stan, szklisty lub elastyczny, od ktorego zaleza efekty na
granicy faz polimer/wypelniacz. Réznica w przepuszczalnoéci CO, pomiedzy najmniej
i najbardziej przepuszczalnym z badanych materialéw tworzacych faze ciagla siega 60-
krotnosci. W temperaturze, w ktorej prowadzone sa pomiary, kopolimery HNBR i EVA
sg materiatami elastycznymi, natomiast polisulfon i polieteroimid szklistymi.

Z literatury wiadomo, ze istotnym problemem pogarszajacym selektywnosé¢ wielu mem-
bran heterogenicznych i utrudniajacym ich zastosowanie jest staba adhezja wzajemna obu
sktadnikow. Dodatkowo, trudno jest oceni¢ w jakim stopniu obserwowane zmiany para-
metréw transportowych, spowodowane wprowadzeniem wypetniacza, wynikaja z sorpcji
i dyfuzji w jego porach, a w jakim z transportu zachodzacego poprzez defekty na gra-
nicy faz. W niniejszej pracy do oceny tych efektow wykorzystanych zostanie kilka réznych
metod. W celu jakosciowej oceny udziatu porow i defektéw w transporcie gazéw, porow-
nane zostang parametry transportowe membran zawierajacych rézne formy - porowata
i nieporowata - jednego z wypetniaczy. Pomocna w tym wzgledzie bedzie rowniez analiza
pozornych wspétezynnikéw dyfuzji, wyznaczonych z niestacjonarnego etapu permeacji.
Morfologia granicy faz bedzie oceniana za pomoca badan mikroskopowych, a ewentualny
wplyw obecnosci czastek na wlasciwosci matrycy za pomoca pomiaréw kalorymetrycz-
nych.

Zakres pracy obejmuje:

1. Synteze wybranych materiatéw porowatych oraz charakterystyke wtasciwosci za-
rowno syntezowanych jak i komercyjnych materiatéw porowatych, majacych stano-
wi¢ faze rozproszona. Stosowane beda nastepujace techniki badawcze: niskotempe-
raturowa adsorpcja azotu, termograwimetria, dyfrakcja rentgenowska oraz pikno-

metria helowa.

2. Wytworzenie membran polimerowych oraz membran heterogenicznych o réznym
sktadzie.

3. Badanie morfologii membran heterogenicznych, w szczegélnosci badania:
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4 Cel i zakres pracy

e rozkladu czastek w membranie i efektéw na granicy faz polimer/czastka (mi-
kroskopia SEM)

e wplywu wypelniacza na temperature zeszklenia polimeru (kalorymetria DSC)
e utamkowej objetosci swobodnej (PALS, pomiary gestosci)

e stopnia usuniecia rozpuszczalnika (TGA, DSC)

4. Badania transportu gazéw (helu, dwutlenku wegla, tlenu i azotu) w wytworzonych

membranach, zaréwno w stanie stacjonarnym jak i niestacjonarnym.
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5 Czes$¢ eksperymentalna

5.1 Materiaty

5.1.1 Odczynniki chemiczne oraz gazy

Jako rozpuszczalniki stosowano: chloroform (CHCl,, o czystosci 98,5%), dichlorometan
(CH,Cl,, 99,8%), N, N-dimetyloformamid (DMF, 99,8%), metanol (CH;OH, 99,8%), orto-
ksylen (99%), toluen (99,5%), metylo-etylo keton (MEK, 99%) zakupione w Avantor Per-
formance Materials Poland S.A (dawniej POCH); N-metylopirolidon (NMP, 99%) z firmy
Acros Organics. Podana przez producenta maksymalna zawarto$¢ wody w wymienionych
rozpuszczalnikach nie przekraczala 0,05%. DMF uzywano badZ z nowo otwartej butelki
badz po destylacji prozniowej i kilkunastogodzinnym okresie kontaktu z sitami molekular-
nymi. Wszystkie inne rozpuszczalniki uzywano bez dodatkowych procedur oczyszczania.

Do syntezy zwiazkow z klasy MOF wykorzystano: sze$ciowodny azotan cynku
(Zn(NO,), -6 H,O, 99%) oraz tréjwodny azotan(V) miedzi(II) (Cu(NO;),-3H,0, 99%)
z firmy Chempur, kwas tereftalowy (C4H,(COOH),, 98%) i benzimidazol (C,HyN,, 98%)
z firmy Sigma-Aldrich.

Gazy, ktérych transport mierzono, nabyto w firmach Messer Polska, Air Products oraz
Air Liquide. Czysto$¢ tlenu wynosita 99,95%, a pozostatych gazéw byla nie mniejsza niz
99,995%.

5.1.2 Materiaty polimerowe

Wszystkie polimery, ktore pelnity role matrycy w badanych membranach heterogenicz-
nych sa dostepne handlowo. Polisulfon (PSF, nazwa handlowa: Udel P-1800) w postaci
proszku otrzymano od Solvay Advanced Polymers. Polieteroimid (PEI, nazwa handlowa
Ultem 1000) otrzymano w postaci proszku od Sabic Innovative Plastics. Kopolimery ety-
lenu i octanu winylu (EVA, Elvax) w postaci granulatu o srednicy ziaren okoto 1 cm
uzyskano z firmy DuPont. Uwodorniony kopolimer akrylonitrylu i butadienu (HNBR,
Therban 3406) o zawartosci 34% akrylonitrylu w postaci blokéw otrzymano z firmy Lan-

Xess.
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5.1 Materiaty

5.1.3 Materiaty porowate

Proszek zeolitu 13X otrzymano poprzez zmielenie produktu handlowego w mtynku zar-
nowym, a nastepnie przesianie przez sita. Zeolit MFI nabyto w Sigma-Aldrich w postaci
proszku o rozmiarach czastek w zakresie 3-5 pm.

Synteze czastek CuTPA przeprowadzono wedtug opisu zamieszczonego w pracy Carsona
i wspétpracownikéw [114]. Réwnomolowe ilosci kwasu tereftalowego (1,00 g) i uwodnio-
nego azotanu(V) miedzi(II) (1,39 g) rozpuszczono w 150ml DMF w polipropylenowej
kolbie o pojemnosci 250 ml. Kolbe szczelnie zamknieto, wstrzasano kilka minut w celu
rozpuszczenia reagentoéw, a nastepnie umieszczono w temperaturze 110 °C na 24 godziny.
Po tym czasie wytracil sie niebieski osad, ktory odfiltrowano i przemyto trzy razy $wie-
zym DMF. Nastepnie osad rozproszono w 40 ml DMF i mieszano przez 30 minut, w celu
pozbycia sie nieprzereagowanych substratéw, po czym ponownie odfiltrowano. Otrzymany
materiat poddano w dalszej kolejnosci trzem réznym procedurom w celu otrzymania cza-
stek rozniacych si¢ dostepnoscia porow:

i) przeprowadzono suszenie w prézni w temperaturze pokojowej, a nastepnie w 60°C
przez 5 godzin. Na podstawie znikomego ubytku masy oraz wyniku analizy TGA stwier-
dzono, ze warunki te powodujg usuniecie DMF jedynie z powierzchni czastek, ale nie
z wnetrza poréw. Tak potraktowany material oznaczono CuTPA-DMF.

ii) Zgodnie z procedura przedstawiona w literaturze [I15] przeprowadzono wymiane
wysokowrzacego DMF na lotny metanol. W tym celu CuTPA-DMF przemyto metanolem,
a nastepnie ekstrahowano w aparacie Soxhleta przez 48 godzin, po czym suszono w 160 °C
w prozni, w celu usuniecia metanolu. Material ten oznaczono jako CuTPA.

iii) Material otrzymany metoda ii), tj. CuTPA, umieszczono w eksykatorze nad wod-
nym, nasyconym roztworem NaCl, nad ktérym wilgotno$é powietrza wynosi 76%. Mo-
nitorowano przyrost masy prébki, nastepujacy na skutek adsorpcji wody, do momentu
kiedy osiagnal stalg wartosé, tj. 15% w stosunku do masy prébki przed adsorpcjg. Ad-
sorpcja wody spowodowata zmiane koloru z intensywnie niebieskiego na bladoniebieski.
Material otrzymany w ten sposéb suszono w dwoch réznych temperaturach i odpowiednio
oznaczono: 60 °C-CuTPA-H,0 i 150 °C-CuTPA-H,O0.

Synteze ZIF-7 prowadzono wedtug procedury opisanej przez Li i wsp. [125]. 0,47 g sze-
sciowodnego azotanu(V) cynku(II) i 1,19 g benzimidazolu rozpuszczono w 150 ml DMF po
czym mieszano mieszadtem magnetycznym przez 24 godziny. Powstaly osad odwirowano
z predkoscig 10000 obrotéw na minute w ciagu 1 godziny po czym dwukrotnie rozpraszano
w metanolu i wirowano. Na Rysunku przedstawiono krzywe termograwimetryczne
zsyntezowanego materiatu ZIF-7. Ubytek masy zachodzacy od temperatury pokojowej do
okoto 280 °C zwiazany jest najprawdopodobniej z parowaniem rozpuszczalnikow uzytych
w trakcie syntezy. W celu ich usunigcia, otrzymany materiat suszono w temperaturze
280°C.
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5.2 Wytwarzanie membran polimerowych i heterogenicznych
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Rysunek 5.1: Krzywa TGA oraz jej pierwsza pochodna wyznaczona dla probki ZIF-7.
Szybko$¢ grzania: 5°C min~!, atmosfera azotu.

5.2 Wytwarzanie membran polimerowych

i heterogenicznych

Wszystkie badane membrany byly wytwarzane metoda wylewania roztworu polimeru
lub zawiesiny czastek w roztworze polimeru na ptaska powierzchnie. Otrzymywanie mem-
brany heterogenicznej prowadzono wedtug jednej z dwdch procedur. Polimer, w ilosci po-
trzebnej do otrzymania membrany o zadanej grubosci i powierzchni, rozpuszczano w roz-
puszczalniku w celu otrzymania roztworu o okreslonym stezeniu. Nastepnie preparowano
zawiesine czastek wypetniacza w kilku mililitrach tego samego rozpuszczalnika. Masa
czastek byta tak dobrana, aby uzyskaé¢ pozadana ich zawarto$¢ w membranie. W celu
rozproszenia czastek w rozpuszczalniku i rozbicia aglomeratéw, zamknieta we fiolce za-
wiesing poddawano dziataniu ultradZwickéw przez okres 3-5 minut. Do zawiesiny czastek
dodawano nastepnie roztwor polimeru, w iloSci obliczonej na podstawie jego stezenia.
W ramach drugiej procedury, stosowanej w przypadku otrzymywania membran polisulfo-
nowych z uzyciem chloroformu, proszek polimerowy dodawano bezposrednio do zawiesiny
czastek, z pominigciem tworzenia roztworu. Bylo to korzystniejsze ze wzgledu na duza
lotnos¢ chloroformu, ktéra utrudniata dodawanie roztworu w $cidle okreslonej iloéci do
zawiesiny czastek, oraz szybki proces rozpuszczania PSF w tym rozpuszczalniku. W Ta-
blicy podano informacje odnosnie mieszanin, z ktérych wylewano membrany.

Mieszaning rozpuszczalnika, polimeru i czastek mieszano przy uzyciu mieszadta magne-
tycznego lub rolkowego przez okoto 3 godziny. Tuz przed wylaniem, zawiesine zdejmowano
z mieszadta i odstawiano na kilka minut w celu usuniecia pecherzy powietrza powstatych
na skutek mieszania. Nast¢pnie mieszanina byta wylewana na wypoziomowanga i oczysz-
czona powierzchnie szklana (w przypadku membran, ktérych matryce stanowity PSF lub
PEI) badz teflonowa (EVA, HNBR). W celu otrzymania membrany o jednakowej gru-

bosci na calej powierzchni, mieszaning rozprowadzano na podtozu za pomoca aplikatora
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5.2 Wytwarzanie membran polimerowych i heterogenicznych

filméw typu casting knife (firmy Elcometer) pozwalajacego na regulacje grubosci otrzy-
manego filmu, w odstepach co 50 pm. W zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika, odparo-
wanie odbywalo sie¢ w réznych temperaturach, podanych w Tablicy 5.1 W celu catkowi-
tego usuniecia rozpuszczalnika przeprowadzany byt drugi etap suszenia — pod préznia,
w temperaturze réznej dla réznych uktadéw, ktorej wartosci sg przedstawione w kolej-
nych rozdziatach, opisujacych poszczegélne typy membran. Kontrola obecnosci resztek
rozpuszczalnika w membranie prowadzona byta za pomoca analizy termograwimetrycznej
(TGA) lub kalorymetrycznej (DSC). Po wysuszeniu membrany byty umieszczane w celce

pomiarowej w celu wyznaczenia ich wtasciwosci transportowych.

Tablica 5.1: Dane dotyczgce mieszanin uzywanych do wylewania membran. Stezenie po-
limeru 100% oznacza, ze do zawiesiny czgstek dodawano polimer w postaci

statej.
Polimer Rozpuszczalnik Stezenie poli-  Stezenie ciala  Temperatura
meru [%)] stalego [%)] wylewania [°C]
DMF 25 15-18 60
PSF Udel NMP 25 15-18 60
CHCl, 100 11 pokojowa
DMF 25 >15 60
PEL Ultem NMP 25 >15 60
ksylen 20 15-19 60
EVA Elvax CH,Cl, 8 8 pokojowa
13%MEK/87%Toluen 13 12-14 30
HNBR Therban CHCI, 8 8-9 pokojowa

Waznym czynnikiem, majacym wptyw na morfologie membrany, bylto stezenie ciata
statego (polimer+czastki) w mieszaninie, regulowane poprzez mase rozpuszczalnika. Do-
bierano je tak, aby uzyskaé¢ odpowiednio wysoka lepkos¢ roztworu, w celu ograniczenia
sedymentacji czastek w naniesionym filmie. W przypadku membran wylewanych z wy-
sokowrzgcych rozpuszezalnikow, stezenie ciala stalego bylo najczesciej wieksze niz 15%
wag. Rysunek przedstawia poréwnanie rozkladu przestrzennego czastek w membra-
nach EVA /13X otrzymanych z roztworu o réznych stezeniach ciata stalego w ksylenie.
W przypadku, gdy stezenie wynosito ponizej 10% obserwowano wyrazny efekt sedymen-
tacji. Gdy stezenie zwickszono powyzej 15%, zjawisko sedymentacji nie wystepowalo lub
wystepowalo w ograniczonym zakresie. Stezenie ciata statego w przypadku, gdy rozpusz-
czalnikiem byt chloroform wynosito okoto 11% wag., jednakze ze wzgledu na szybkie ze-
stalanie sie filmu wylanego z tego rozpuszczalnika, stezenie to wystarczato, aby otrzymac
rownomierny rozklad czastek. Podobne stezenie stosowano réwniez w przypadku kopoli-
meru HNBR, ze wzgledu na fakt, ze roztwory HNBR o takim stezeniu byty wystarczajaco
lepkie.

Grubosé naniesionego filmu regulowano za pomoca wielkosci szczeliny w aplikatorze.
Ustawiano ja na wartos¢ z przedziatu 600-2000 mikrometrow, w zaleznosci od tego, jakiej

grubosci membrane zamierzano uzyska¢. Grubosci uzyskanych membran (po odparowa-

32



5.3 Pomiary wiasciwosci transportowych

Rysunek 5.2: Wplyw stezenia roztworu uzytego do wytworzenia membrany na rozktad
przestrzenny czastek. Zdjecia przedstawiaja membrane EVA /20% wag. 13X
wylang z roztworu w ksylenie o stezeniu ciata statego A) 10% i B) 17%.

niu rozpuszczalnika) byly w przyblizeniu 7-10 razy mniejsze od grubosci naniesionego
filmu. Poniewaz podczas wytwarzania istotne byto jedynie, aby grubo$¢ otrzymanej suchej
membrany miescita sie w pewnym zakresie, nie prowadzono doktadnych badan zaleznosci
grubosci od warunkéw wylewania. Grubos¢ otrzymanej membrany byta wyznaczana jako
srednia kilkunastu pomiaréw srubg mikrometryczna, wykonanych w réznych punktach
membrany, po jej catkowitym wysuszeniu.

Utamek objetosciowy wypetniacza w membranie obliczano wedle wzoru:
Wy
Oy = (5.1)

Wy + p—w(l — Wy)
Pp

gdzie wy, oznacza utamek masowy wypeltniacza, natomiast py i p, oznaczaja gestosc,

odpowiednio, wypetniacza i polimeru.

5.3 Pomiary wtasciwosci transportowych

Uktad o statej objetosci (CV). Do wyznaczenia wspdlezynnikéw permeacji oraz dyfuzji
gazé6w w membranach wykorzystano uktad pomiarowy zbudowany przez autora niniejszej
rozprawy. Podczas projektowania, montazu aparatu oraz tworzenia procedury pomiaro-

wej korzystano z pozycji wydanej przez wydawnictwo Springer - Handbook of Materials
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5.3 Pomiary wiasciwosci transportowych

Measurements Methods [I30]. Zasada dzialania aparatu polega na pomiarze zmian ci$nie-
nia po stronie permeatu, spowodowanych przenikaniem gazu przez membrane. Schemat

uktadu jest przedstawiony na Rysunku [5.3

do butli z gazem

oo pompy
prozniowe]

Rysunek 5.3: Schemat ukltadu ci$nieniowego do pomiaru wtasciwosci transportowych
membran. A — zawor odcinajgcy butle z gazem, B — zawér elektromagne-
tyczny, ktorego otwarcie powoduje kontakt gazu z membrana, Ci D — zawory
umozliwiajace opréznienie, odpowiednio, nadawy i permeatu, E — zawér po-
zwalajacy zwiekszy¢ objetos¢ komory po stronie permeatu, I — zbiornik z ba-
danym gazem, II — czujnik ci$nienia gazu po stronie nadawy, III — celka po-
miarowa, [V — pojemnosciowy przetwornik cisnienia, V — zbiornik o objetosci
2,5dm?3. Przerywana linia oznacza komore stabilizowang termicznie.

Pomiary przeprowadzano wedtug nastepujacej procedury. Po umieszczeniu membrany
w celce pomiarowej 111, calty uktad byt oprézniany za pomocg pompy prézniowej do cisnie-
nia ponizej 0,05 mmHg. Nastepnie odlaczano pompe i pozostawiano uktad pod niskim
cisnieniem do nastepnego dnia w celu usuniecia gazéw rozpuszczonych w membranie.
Zgodnie z teorig czas wymagany do odpowiedniego odgazowania materiatu réwny jest
co najmniej czterokrotnosci opéznienia czasowego (time-lagu). Tuz przed pomiarem reje-
strowano przyrost ci$nienia po stronie permeatu (za pomoca czujnika IV), spowodowany
niedoskonaty szczelnoscig uktadu, celem wprowadzenia poprawki do wtasciwego wyniku.
W znaczgcej wiekszosci pomiaréw poprawka ta byla mniejsza niz 10% warto$ci przyrostu
cisnienia podczas wlasciwego pomiaru, co jest warunkiem otrzymania wyniku nieobarczo-
nego duzym bledem. Na godzine przed pomiarem gaz, ktoérego transport badano, wpro-
wadzano do zbiornika I, aby jego temperatura zréwnata sie z temperatura komory, czyli

temperaturg, w jakiej prowadzony byt eksperyment. Gaz wprowadzano pod cisnieniem,
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5.3 Pomiary wiasciwosci transportowych

przy ktérym zamierzano prowadzi¢ pomiar. Nastepnie otwierano zawoér B, co powodowato
doprowadzenie gazu do membrany. Moment startu procesu obserwowano na ekranie kom-
putera w postaci skoku ci$nienia po stronie nadawy, mierzonego czujnikiem II (WIKA
A-10, zakres pomiarowy: 0-16 bar). Przyrost ci$nienia po stronie permeatu mierzony byt
za pomoca przetwornika cisnienia IV (GemsSensors, model 820G), ktérego zakres pomia-
rowy wynosi 0-10 mmHg. Proces permeacji prowadzono co najmniej przez czas rowny
czterokrotnosci opdznienia czasowego, 6. Zgodnie z teoria, stan stacjonarny osiagany jest
po czasie 30, jednakze proces prowadzono dtuzej, aby zminimalizowaé¢ btad przy wyzna-
czaniu nachylenia liniowej czeéci krzywej p = f(t) [131]. Przyktadowa krzywa p = f(t),
bedaca wynikiem eksperymentu, jest przedstawiona na Rysunku [5.4 Wspétezynniki per-

meacji P obliczano z nastepujacego réwnania:

o Vl dpl dp1
P ().~ (%)..0 &

gdzie V to objeto$é¢ permeatu (cm?), [ — grubo$é membrany (cm), p; — ci$nienie perme-
atu (cmHg), py — ciénienie nadawy (cmHg), A — powierzchnia czynna membrany (cm?),
R - stata gazowa (cmHgcm?® cm—3(STP)K™!), T — temperatura absolutna (K) oraz ¢ —
czas (s). Indeks ‘ss’ oznacza, ze warto$é przyrostu cisnienia w czasie zostata obliczona dla
stanu stacjonarnego procesu permeacji, natomiast indeks ‘leak’ odnosi si¢ do przyrostu

ci$nienia w trakcie testowania szczelnodci uktadu.
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Rysunek 5.4: Przykladowe  krzywe bedace bezposrednim  wynikiem  ekspery-
mentu permeac;ji.

W przypadku wiekszosci pomiarow zawér E byt zamkniety, w zwiazku z czym przeni-
kajacy gaz wypelnial jedynie objeto$¢ rurek, komory czujnika i zaworéw. W przypadku
pomiaréw membran o wiekszej przepuszczalnosci, w trakcie ktérych cidnienie 10 mmHg

(gérna granica zakresu pomiarowego czujnika IV) mogloby zostaé przekroczone przed
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5.3 Pomiary wiasciwosci transportowych

osiggnieciem stanu stacjonarnego, pomiar wykonywano przy otwartym zaworze E, co za-
pewnialo znacznie wieksza objeto$¢ permeatu, a zatem wolniejszy przyrost cisnienia.

Wyznaczano réwniez wspoétezynniki dyfuzji Ny, O, i CO, w membranach polimerowych
oraz pozorne wspotczynniki dyfuzji tych gazéw w membranach heterogenicznych, zgodnie
z zalezno$cia:

12
D= 0 (5.3)

Poprawne wyznaczenie D dla helu nie byto mozliwe, ze wzgledu na zbyt duzy btad
wyznaczania bardzo krotkich opdznien czasowych, 6, wynoszacych dla helu pojedyncze
sekundy badz dziesiate czesci sekundy - zaleznie od materiatu.

Najczesciej pomiary permeacji wykonywano w nastepujacej kolejnosci: O,, N,, He, CO,.
W przypadku niektérych membran, po pomiarze transportu CO, wykonywano powtérny
pomiar permeacji azotu lub tlenu, w celu sprawdzenia czy CO, nie spowodowat nieodwra-
calnych zmian w strukturze membrany. Przepuszczalnos$é i wspétezynniki dyfuzji wyzna-
czone w czasie powtornego pomiaru zazwyczaj nie réznity si¢ od otrzymanych w pomiarze

pierwotnym o wiecej niz 5%.

Uktad przeptywowy (CP). Czes$¢ badan przepuszezalnosci prowadzono réwniez wyko-
rzystujac drugi typ uktadu pomiarowego, bazujacy na metodzie wyznaczania przeplywu
gazu. W przeciwienstwie do uktadu bazujacego na pomiarach zmian ci$nienia, drugi typ
uktadu byt od strony permeatu otwarty do atmosfery. Oznacza to, ze podczas calego
pomiaru permeat znajdowal sie pod cisnieniem atmosferycznym. Schemat aparatu przed-
stawiono na Rysunku [5.5]

Procedura pomiaru przepuszczalnodci wygladata nastepujaco. Gaz, pod zadanym cisnie-
niem odczytywanym z manometru I, wprowadzano nad membrane umieszczona w celce
pomiarowej I1I. Zawor A stuzyt do wykonania przedmuchu gornej czesci uktadu aktualnie
badanym gazem, w celu usuniecia pozostatosci powietrza lub poprzednio badanych ga-
z6w. Poniewaz sita napedowa procesu permeacji jest réznica cisnien czastkowych danego
gazu po obu stronach membrany, konieczna byta réwniez wymiana gazu znajdujacego si¢
po stronie permeatu na gaz badany. Dokonywano tego poprzez odlaczenie przeptywomie-
rza, a nastepnie opréznienie strony permeatu oraz wprowadzenie do niej badanego gazu
pod ci$nieniem atmosferycznym. Procedure te powtarzano kilkukrotnie celem zapewnienia
catkowitej wymiany gazu. Po ustabilizowaniu sie temperatury, z przeptywomierza II od-
czytywano wartosci przeptywu gazu. W zakresie przeptywu 0,014-0,7 cm?® /min korzystano
z przeplywomierza elektronicznego firmy Bronkhorst. Mniejsze przeptywy odczytywano
za pomocy przeplywomierza pecherzykowego z podziatka co 0,01 cm?.

Z literatury wynika, ze pomiar tej samej membrany za pomocg obu powyzej opisanych
metod moze da¢ rézne wyniki [132] [133]. Jest to skutkiem nastepujacych réznic w warun-

kach pomiaru:

36



5.4 Metody charakterystyki struktury oraz wtasciwosci fizykochemicznych badanych

materialow

do butli z gazem:

B

do atmastery —[ T}

Rysunek 5.5: Schemat uktadu pomiarowego do wyznaczania przepuszczalno$ci membran
polimerowych. I — manometr, II — przeptywomierz elektroniczny badz pe-
cherzykowy, III — celka pomiarowa. A — zawor pozwalajacy na opréznienie
uktadu z poprzednio badanego gazu lub powietrza, B - tacznik umozliwia-
jacy zamiane przeptywomierzy oraz wymiane gazu po stronie permeatu na
gaz badany.

1. w uktadzie o statej objetosci membrana jest odgazowana przed pomiarem.

2. uktad o statej objetosci jest odizolowany od wptywu atmosfery.

Ocena niepewnosci pomiarowej otrzymanych wynikéw Wickszos¢ wynikéw zaprezen-
towano w postaci: wartosé¢ sredniatbtad pomiarowy. Obie wielkosci wyliczano na pod-
stawie pomiarow kilku réznych egzemplarzy membran o tym samym sktadzie. Btad po-
miarowy wspétczynnika permeacji i dyfuzji oraz selektywnosci idealnej wyliczano wedle

wzoru:

> (zi —x)°
Ax =\ ———— 5.4
n(n —1) (5.4)
gdzie ¥ oznacza warto$¢ srednig P, D lub «, x; warto$¢ i-tego pomiaru, natomiast n

jest liczbg wykonanych pomiarow.

5.4 Metody charakterystyki struktury oraz wtasciwosci

fizykochemicznych badanych materiatéw

Analiza termograwimetryczna (TGA) Analizie termograwimetrycznej poddano zaréwno
probki membran heterogenicznych jak i ich sktadnikéw. Celem tego badania byto ozna-
czenie zakreséw temperatury, w ktérych nastepuje odparowanie rozpuszczalnika (pocho-

dzacego z etapu syntezy wypehiacza lub z etapu wylewania membrany) badz wody za-
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adsorbowanej na powierzchni i w porach materiatu (w przypadku hydrofilowego zeolitu
13X). Pomiar pozwalal réwniez na oznaczenie temperatury rozktadu materiatu. Analize
przeprowadzano na derywatografie Q-1500 produkcji wegierskiej, uzywajac probek o ma-
sie okoto 50 mg. Stosowano przeplyw gazu obojetnego (azotu). Szybkos¢ grzania wynosita
5°C/min badz 10°C/min.

Kalorymetria Pomiary kalorymetryczne przeprowadzano na skaningowym kalorymetrze
réznicowym DSC 2010 firmy TA Instruments. Rejestrowano dwa biegi w tym samym
zakresie temperatury, zaleznym od materiatu, z szybkoscia grzania réwna 20 °C/min, pod
przeptywem azotu. Celem pomiaréw byto okredlenie wpltywu obecnosci wypelniacza na
warto$¢ temperatury zeszklenia, Ty, polimeru oraz sprawdzenie czy membrana jest wolna
od rozpuszczalnika (brak endotermy parowania). Dla wybranych uktadéw przeprowadzono
réwniez pomiary T, w funkcji szybkosci grzania, co pozwolilo na wyznaczenie energii

aktywacji przejécia szklistego, w oparciu o nastepujace réwnanie [134]:

dins E
R (5.5)
d(1/T;) R
gdzie 3 jest szybkoscia grzania, E to energia aktywacji przejscia szklistego, a R - stala

gazowa.

Dyfrakcja rentgenowska Dyfraktogramy badanych materiatéw wyznaczano szerokokat-
nym dyfraktometrem HZG-4, wykorzystujac linie emisyjng CuKea o dtugosci fali A=1,540 51 A.

Dyfraktogramy wyznaczano w zakresie katowym 26 5°-60°.

Adsorpcja fizyczna azotu Izoterme adsorpcji azotu na materiatach porowatych, w tem-
peraturze 77 K, wyznaczano w celu okreslenia powierzchni wlasciwej oraz innych parame-
trow charakteryzujacych porowatos¢ materiatu. Badania zostalty przeprowadzane na UAM
w Poznaniu przy pomocy analizatora Autosorb iQ firmy Quantachrome. Calkowitg po-
wierzchni¢ wladciwa obliczano korzystajac z wielopunktowej metody Brunauera-Emmetta-
Tellera (BET). Objeto$¢ i rozmiary mikroporéw obliczano metodami Horvath-Kawazoe
(HK) oraz Dubinina—Radushkevicha (DR), natomiast objetos$¢ i rozmiary poréw w zakre-
sie obejmujacym jednoczesnie mikro- i mezopory - metodg nieliniowej teorii funkcjonatu
gestosci (NLDFT). Calkowita objetosé poréw (tacznie z makroporami) obliczano na pod-
stawie zaadsorbowanej ilosci azotu przy cisnieniu wzglednym bliskim jednosci, zaktadajac,
ze pory sg wypetnione ciektym adsorbatem.

Porowatos¢ badanych adsorbentow obliczano jako iloczyn ich gestosci i objetosci poréw:

D = pyVpor (5.6)
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Gesto$¢ membran i materiatéw porowatych Gesto$¢ membran polimerowych i hete-
rogenicznych wyznaczano wykorzystujac prawo Archimedesa. W tym celu wyznaczano
mase probki w powietrzu, my, a nastepnie zanurzonej w cieczy (w wodzie lub izookta-
nie), ma, ktérej gestosé, po, odezytywano z tablic. Gestosé badanej probki, p, wyznaczano
z réwnania:
p= mlﬂzlmpo (5.7)
Aby zapewni¢ odpowiednig doktadnos¢ pomiaru szczegdlnie istotne byto, aby cala
probka znajdowata sie pod powierzchnig cieczy, poniewaz nawet niewielki fragment wy-
stajacy ponad nig prowadzit do wyniku obarczonego znacznym btedem.
Wyznaczong doswiadczalnie gesto$¢ membrany dwusktadnikowej poréwnywano z gesto-

Scig teoretyczng, obliczang w oparciu o gestosé¢ jej komponentow:

1
puM = (5.8)

1—wy, wy

Po P

Gestos¢ materiatow porowatych stanowigcych wypekiacz obliczano na podstawie litera-

turowych danych krystalograficznych dotyczacych masy i objetosci komorki elementarne;j.
Druga, eksperymentalna metoda oparta byla o zaleznos¢ pomiedzy poszukiwang gestoscia
materialu porowatego, py, gestoscia jego $cian, pye, wyznaczona piknometrem helowym,

a catkowitg objetoscig porow, V., wyznaczong w badaniach adsorpcji azotu:

! ! V. (5.9)
- = + Vpor .
Pw  PHe

Mikroskopia elektronowa Mikroskopowe zdjecia przekrojéw membran zostaly wyko-
nane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego Quanta 250 FEG wyproduko-
wanego przez firme FEI. Probki filmow byty przetamywane po ochtodzeniu w ciektym
azocie. Obserwacje prowadzono w wysokiej prozni, przy napieciu przyspieszajacym row-
nym 5 lub 10 kV. Skorzystano rowniez z wysoko rozdzielczego transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (TEM) Tecnai F20 firmy FEI, przy napieciu przyspieszajacym réwnym
200 kV.

Spektroskopia anihilacji pozytonéw (PALS) Pomiary czasu zycia pozytonéw byty
przeprowadzane na standardowym spektrometrze PALS typu fast-fast firmy Ortec, na
Uniwersytecie Slaskim w Katowicach. Jako zrédlo pozytonéw zastosowano chlorek pro-
mieniotwoérczego izotopu sodu *?Na, umieszczony pomiedzy dwiema foliami z poliimidu
Kapton o grubosci 7,6 pm. Prébki o grubo$ci 1 mm umieszczane byty po dwéch stronach

zrodia. W przypadku filmow, grubo$é 1 mm uzyskiwano poprzez ztozenie stosu cienszych
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warstw, natomiast probki proszkowe sprasowywano do postaci pastylek w metalowej fo-
remce, chronigcej material przed pokruszeniem, tak, iz tylko géorna powierzchnia pastylki
byta odstonieta. Na podstawie danych otrzymanych z pomiaru materialéw referencyjnych
(Al, Si, Ni, In, Sn i Pb o wysokiej czystosci), wyznaczono udzial pochodzacy od zrédta na
17,2%. Kazde z widm otrzymano na podstawie co najmniej 6-10° zliczeni. Za pomocg pro-
gramu komputerowego LT10 [135, [136] zostaly one roztozone na trzy lub cztery sktadowe.
Sktadowe o krotkich czasach zycia pochodzily od anihilacji pozytonu oraz para-pozytu,
natomiast sktadowe dtugo zyjace od anihilacji orto-pozytu. Na podstawie czasu zycia
orto-pozytu, korzystajac z relacji Tao-Eldrupa [137], wyznaczono $redni promieri objeto-
Sci swobodnej w badanych materiatach oraz rozmycie promienia wokét wartosci sredniej,

wynikajace z niejednolitego rozmiaru elementéw objetosci swobodnej.

Adsorpcja CO, Badania réwnowagowej sorpcji CO, przeprowadzono dla membran he-
terogenicznych PSF/20%13X oraz HNBR/20%13X, a takze dla czystych sktadnikéw tych
membran. Badania wykonano w Instytucie Inzynierii Chemicznej PAN w Gliwicach za
pomocy analizatora grawimetrycznego IGA firmy Hiden Isochema. Izotermy sorpcji oraz
desorpcji wyznaczano w przedziale cinienia 0-6,5 bar, w temperaturze 35 °C. Przed roz-
poczeciem pomiaru probki byty odgazowywane w prézni w temperaturze zaleznej od ba-

danego uktadu.
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6 Woyniki i dyskusja

6.1 Charakterystyka materiatéw polimerowych
stosowanych jako matryce badanych membran

heterogenicznych

W niniejszym rozdziale przedstawiono wtasciwosci polimerow, ktore wykorzystano w roli
matrycy membran heterogenicznych. Rysunek przedstawia struktury chemiczne tych
polimeréw, a w Tablicy zebrano wartosci podstawowych wielkosci fizykochemicznych
oraz parametréw transportowych wyznaczonych dla tych materiatéw. Polisulfon (PSF)
oraz polieteroimid (PEI) sa polimerami catkowicie amorficznymi, charakteryzujacymi si¢
niska wartoscig utamkowej objetosci swobodnej. Z wartos$ci temperatury przejscia szkli-
stego wynika, ze w temperaturze pomiaru materiaty te znajdowaty sie w stanie szklistym.
Kolejny badany material, EVA| jest statystycznym kopolimerem etylenu (E) i octanu wi-
nylu (VA), o wlasciwosciach silnie zaleznych od stosunku wagowego obu meréw. Badania
kalorymetryczne i dyfrakcyjne, wykonane w ramach niniejszej pracy, pozwolity stwierdzi¢,
ze materialy EVA o zawarto$ci VA nieprzekraczajacej okoto 50% wag. wykazujg pewien
stopien krystaliczno$ci, natomiast te o wigkszej zawartoéci VA sa amorficzne [I38]. W roli
matrycy membran heterogenicznych zastosowano kopolimer o zawartosci 32% wag. VA.
7 danych zawartych w Tablicy wynika, ze charakteryzuje sie on najwyzsza wartoscig,
FFV oraz najnizsza warto$cig T}, sposréd badanych polimeréw. HNBR jest uwodornionym
kopolimerem akrylonitrylu i butadienu. W niniejszej pracy badano materiat o zawarto-
$ci 34% akrylonitrylu. Jest on catkowicie amorficzny, charakteryzuje sie wartoscig F'F'V
posrednig pomiedzy kopolimerem EVA a polisulfonem. Na podstawie wartosci T, mozna
stwierdzi¢, ze w temperaturze pomiaru polimery HNBR oraz EVA znajduja sic w stanie
elastycznym.

Na podstawie danych zawartych w Tablicy 6.1 mozna stwierdzi¢, ze wspétczynniki roz-
puszczalnosci gazéw w kazdym z materiatéw rosna nastepujaco: S(N,)<S(0,)<S(CO,).
Relacja ta pozostaje w zgodzie ze wzrastajacymi wartosciami temperatury krytycznej ga-
z6w (Tablica w Czesci Teoretycznej). Szereg gazéw odpowiadajacy rosnacej wartosci
wspotezynnika dyfuzji jest rézny dla polimeréw szklistych i elastycznych. Rozne sg row-
niez szeregi rosnacej przepuszczalnosci - dla PEI i PSF: P(N,)<P(0O,)<P(CO,)<P(He),
natomiast dla HNBR i EVA: P(N,)<P(0,)<P(He)<P(CO,). Wspélczynnik permeacji
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Rysunek 6.1: Schematycznie przedstawione struktury polimeréw stanowiacych faze ciagla
(matryce) membran heterogenicznych.
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w polimerach szklistych silnie zalezy od rozmiaréw penetranta, dlatego najwieksza war-
tos¢ wykazuje hel, ktorego molekuty sa najmniejsze. W polimerach elastycznych rozmiar
molekut nie wptywa tak znaczaco na przepuszczalnosé i wicksza role zaczynaja odgrywac
roznice w rozpuszczalno$ci gazéw. 7 tego wzgledu najszybszym gazem w HNBR i EVA
jest CO,.

Tablica 6.1: Wtasciwosci fizyczne oraz transportowe materiatéw polimero-
wych stanowigcych faze ciggta membran heterogenicznych bada-
nych w niniejszej pracy. Podano wartosci srednie na podstawie
kilkukrotnych pomiaréw. Btad pomiarowy stanowil nie wiecej
niz 5% wartosci $rednie;j.

PEI® PSF* HNBR’ EVA®

T, [°C] 208 184 176 -28
p [gem™3 1,28 1,24 0,94 0,96
FFVe [%] 14,6 16,0 18,7 23,5

Ny 0,046 0,17 0,53 2,35
0, 0,37 1,02 2,09 7,39

P [Barrer] CO, 1,20 428 17,1 712
He 8,66 10,75 9,0 15,9

N 0,/N, 8,0 6,0 3,9 3,1
CO,/N, 261 252 32,3 30,3

N, 0,16 1,01 19,1 60

108D [cm2s™] 0, 0,84 3,5 23,7 105

CO, 044 20 13,0 51

N,  0,0028 0,0017 0,0003 0,0004
S [em®(STP)em—3cmHg™!] O, 0,004 0,0029 0,0009 0,0007
CO, 0,028 0021 0013 0,014

¢ Wtasciwosci transportowe wyznaczone w 35 °C.
b Wiaéciwosci transportowe wyznaczone w 22 °C.

¢ Ulamkowa objeto$¢ swobodna obliczona metoda Bondiego [139].

Poréwnujac wspotezynniki permeacji danego gazu w réznych polimerach mozna za-
uwazy¢, ze rosng one nastepujaco: PEI, PSF, HNBR, EVA. Ta kolejnos¢ jest zgodna ze
wzrastajacg warto$ciag wspotezynnikow dyfuzji, nie koreluje natomiast ze wspotczynnikami
rozpuszczalnosci, ktore sa najwieksze dla najstabiej przepuszczalnego polieteroimidu. Wy-
nika to z faktu, ze zmiany D pomiedzy omawianymi polimerami sa znacznie wigksze niz
zmiany S. Przyktadowo, réznice we wspotezynnikach dyfuzji azotu siegaja 375-krotnodci,
podczas gdy réznice we wspotezynnikach rozpuszezalnosci tego gazu sa tylko 10-krotne.
Wspotezynniki dyfuzji gazéw w PEI i PSF sa najnizsze, poniewaz materiaty te posiadaja
sztywng strukture oraz niskg utamkows objetos¢ swobodng - wtasciwosci typowe dla kon-
wencjonalnych polimeréw szklistych. Najwyzsze wartosci S wynikaja z obecnosci objetosci

nadmiarowych, w ktorych nastepuje sorpcja gazu.
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Badane polimery réznia sie rowniez selektywnoscia. Najwyzsza selektywnos$é idealng
0, /N, wykazuje PEI, ze wzgledu na sztywna strukture o niewielkiej FFF'V, co skutkuje
wysoka selektywnoscia dyfuzyjna. Z kolei selektywnosé CO, /N, jest podobna dla wszyst-
kich badanych polimeréw. W tym przypadku nizsza selektywnosé dyfuzyjna polimeréw
EVA i HNBR jest “rekompensowana” wysoka selektywnos$cig rozpuszczalnosciows, majaca
zréodto w specyficznych oddzialywaniach dwutlenku wegla z polarnymi grupami w tych
polimerach [I40]. W naszych badaniach pokazalismy, ze selektywnosé¢ rozpuszczalnosciowa,
CO, /N, rosénie wraz z zawartoscig polarnych grup octanu winylu w kopolimerze EVA [I41].
Podobnych informacji dostarcza literatura na temat HNBR [142, 143]. Przeprowadzone
badania pokazaly ponadto, ze istnieje znaczaca korelacja pomiedzy przepuszczalnoscia
kopolimeréw o réznej zawartosci VA a stosunkiem gestosci energii kohezji do utamkowej
objetosci swobodnej (CED/FFV) [141].
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6.2 Membrany heterogeniczne zawierajace zeolit 13X

6.2.1 Charakterystyka badanego zeolitu 13X

Na Rysunku pokazano dyfraktogram otrzymany dla proszku badanego zeolitu 13X.
Zgodnosé potozen sygnaléw krystalicznych na dyfraktogramie eksperymentalnym i teore-

tycznym potwierdza, ze stosowany material posiada strukture faujasytu.

teoretyczny
L ll l T Y S VN U R

|
1§

Intensywnos$é

eksperymentalny

2theta [°]
Rysunek 6.2: Teoretyczny [90] oraz eksperymentalny dyfraktogram zeolitu 13X.
Na podstawie danych z analizy termograwimetrycznej wyznaczono zawarto$¢ wody

w hydratowanym zeolicie (16% wag.) oraz temperature suszenia zeolitu, ktora zapewnia
jego catkowita dehydratacje (300°C).
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Rysunek 6.3: Izoterma adsorpcji azotu w temperaturze 77 K na zeolicie 13X, ktéry wcze-
$niej odgazowano poprzez suszenie w temperaturze 300°C przez 8 godzin.
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Izoterme adsorpcji fizycznej azotu na zeolicie 13X przedstawiono na Rysunku [6.3] Mo-
zemy zaliczy¢ ja do typu I wedtug klasyfikacji IUPAC [144], o czym $wiadczy stromy
przyrost wartosci funkcji w przedziale od 0 do okoto 0,05 p/p,, wynikajacy z wypel-
niania mikroporéw [145], przechodzacy nastepnie w plateau. Wzrost wartosci izotermy
przy ci$nieniu wzglednym zblizonym do jedno$ci oraz nieznaczna histereza sg charaktery-
styczne dla kondensacji gazu w mezoporach, a wigc $wiadcza o ich obecnosci w badanym
materiale. Na podstawie zaprezentowanej izotermy wyznaczona zostata powierzchnia wta-
Sciwa BET, objetos¢ i srednica mikroporéw oraz catkowita objetos¢ porow. Wielkosci te
zestawiono w Tablicy [6.2] wraz z warto$ciami przytaczanymi w literaturze, celem po-
rownania. Jako srednice mikroporow podano wartos¢ w maksimum rozktadu. Jak widac,
powierzchnia BET oraz objeto$é mikroporéw badanego 13X mieszczg sie w dolnych gra-
nicach zakresu wartosci podawanych w literaturze. Duzy rozrzut literaturowych wartosci
powierzchni wtasciwej moze wynika¢ z réznych procedur syntetycznych badz z obecnosci
zanieczyszczen w strukturze zeolitu, ktore nie ulegaja desorpcji w trakcie procesu odga-
zowywania. Pomimo nie najwyzszych wartosci omawianych parametréw, zaprezentowane
wyniki $wiadcza, ze uzywany w niniejszej pracy zeolit jest materiatem porowatym, w kto-

rym zachodzi dyfuzja oraz adsorpcja gazow.

Tablica 6.2: Wlasciwosci powierzchni badanego zeolitu 13X oraz dane litera-

turowe.
Wtasciwosé Dane pomiarowe Dane literaturowe
BET [m2g ] 427 302-688 [146, 147, 48]
Obj. mikroporéw [cm? g™ 0,17 0,14-0,25 [148|, 149
Srednica mikroporéw [nm] 0,78 0,74 [64, 90]
Calk. obj. poréw [cm? g™1] 0,26 0,34-0,36 [147, [64]
Srednica czastek [pm] <5 rozne
Gestosé helowa [gem ™ 2,45 2,68 [150]
Gestosdé czastek [gem ™3] 1,524 1,505 1,54 [64]

A Wyznaczona z danych krystalograficznych.
B Wyznaczona z gestosci helowej i catkowitej objetosci poréw (Réwnanie ([5.9)))

W Tablicy podano réwniez rozmiar czastek, wyznaczony dla najliczniejszej frakeji
na podstawie fotografii mikroskopowych, oraz gesto$¢. Otrzymana gestosé helowa (szkiele-
towa) jest 0 9% nizsza od wyznaczonej przez Malbrunota i wsp. [150]. Wydaje sie, ze nalezy
to wigza¢ z obecnoscig pewnej ilosci mezoporéw w badanym materiale, stwierdzong na
podstawie danych adsorpcyjnych. Gestos¢ czastek wyliczona za pomoca Réwnania ([5.9)
w oparciu o gestos¢ helowa i catkowita objetos¢ porow jest niemal identyczna z gestoscia
krystalograficzng jak réowniez z wartosciami literaturowymi, co potwierdza poprawnosé

wyznaczenia tych wtasciwosci.
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6.2.2 Morfologia membran

Mikroskopia Rysunkil[6.4] [6.5]i[6.6) przedstawiaja zdjecia przekrojéw membran heteroge-
nicznych, wykonane skaningowym mikroskopem elektronowym. Dla kazdej membrany za-
prezentowano po dwa zdjecia, réznigce si¢ stopniem przyblizenia, w celu dokonania oceny
zarowno rozktadu czastek w membranie jak i wzajemnej adhezji obu jej sktadnikéw. Mem-
brany HNBR/13X cechuje réwnomierny rozktad czastek na calym przekroju. Czastki sa
odseparowane od siebie, skupiska wystepuja w niewielkiej iloéci. Obrazy zarejestrowane
przy duzych powiekszeniach $wiadczg o dobrym przyleganiu do siebie obu sktadnikéw
membrany. Na fotografiach przekrojéw membran EVA /13X widoczne sa aglomeraty cza-
stek. Fotografie te uwidaczniajg réwniez obecnosé mikrokawern tworzonych przez matryce
polimerows wokét czastek wypekliacza. Obie te obserwacje sugeruja, ze kompatybilno$é
kopolimeru EVA z czastkami zeolitu jest mniejsza niz w przypadku HNBR. Membrany
PSF /13X charakteryzuja sie najwieksza liczba aglomeratéw o duzych rozmiarach (na-
wet do kilkudziesieciu mikrometréw). Jak sugeruja fotografie, przyleganie obu faz w tych

membranach jest rowniez stabsze niz w membranach wytworzonych z HNBR.

TGA Rysunek przedstawia krzywe termograwimetryczne, prezentujace ubytek masy
probek badanych materialow w funkcji temperatury. Jak wynika z czeéci a tego rysunku,
w przedziale temperatury 30-280 °C masa kopolimeru EVA nie ulega zmianie, natomiast
masa probki EVA /13X spada jednostajnie do okoto 97% masy poczatkowej. Ten okoto
trzyprocentowy ubytek masy wynika prawdopodobnie z parowania lotnej substancji, znaj-
dujacej sie w porach zeolitu, ktéra moze by¢ rozpuszczalnik (ksylen) zaadsorbowany
w trakcie wytwarzania membrany.

7 Rysunku mozemy odczytaé, ze w zakresie temperatury 30-300 °C ubytki masy
czystego HNBR oraz HNBR /13X wynosza, odpowiednio, 3,7% oraz 4,4%.

Rysunek przedstawia krzywe TGA zarejestrowane dla membran o matrycy z PSF,
suszonych w réznych temperaturach. Dla membran suszonych w 60 °C obserwujemy 11-
procentowy ubytek masy w zakresie 90-250 °C zaréwno dla czystego polimeru jak i kom-
pozytu. Efekt ten nalezy przypisa¢ parowaniu chloroformu, ktérego uzyto do wytworzenia
membran. Ubytki masy wyznaczone dla membran suszonych w 200 °C wynosza: 1,7% dla
czystego PSF oraz 2,2% dla membrany PSF/13X.

Cecha wspoélng przedstawionych wyzej wynikow jest fakt, Ze membrany heterogeniczne
wykazuja wickszy ubytek masy niz membrany polimerowe. Oznacza to, ze w czastkach
zeolitu znajduje si¢ pewna ilos¢ zaadsorbowanych substancji. Biorac pod uwage, ze za-
wartosé zeolitu w membranach wynosi 20% wag., obliczono, jaki procent masy zeolitu

stanowi zaadsorbowana substancja, otrzymujgc nastepujace wartosci: 15% w przypadku
membran EVA /13X, 3,5% w przypadku HNBR/13X oraz 2,5% dla PSF/13X.
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anta F

dwell

Quanta FEG

Rysunek 6.4: Mikrografie przekroju membrany HNBR/20% wag. 13X.
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13 | det| HV | WD s HFW | ——— 40 pm —
PM|LFD|5.00kV [10.3 mm| 8 3 64 Quanta FEG

ire [dwell| HFW
Pa | 4ps [7.56 ym

Rysunek 6.5: Mikrografie przekroju membrany EVA /20% wag. 13X.
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det| HV | WD |pressure|dwell| HFW |
PM | LFD |5.00 kV [10.0 mm

WD sure | dwell| HFW
5.00 kV [10.1 mm

Rysunek 6.6: Mikrografie przekroju membrany PSF/20% wag. 13X.
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Rysunek 6.7: Poréwnanie krzywych TGA membran bez dodatku oraz z dodatkiem ze-
olitu 13X.
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Kalorymetria DSC Ponizej przedstawiono wartosci temperatury przejscia szklistego
oraz energii aktywacji tego procesu, obliczonej Rownaniem [5.5] w czystym PSF i w mem-
branie PSF/30% 13X:

PSF: T,=185°C; £=530,3kJ/mol

PSF/30%13X: T,=189°C; E=633,9kJ/mol

Obserwowany wzrost obu parametréw swiadczy o wplywie zeolitu 13X na matryce
polimerowa. Wzrost temperatury zeszklenia jest w literaturze interpretowany jako wy-
nik usztywnienia tancuchéw polimerowych w sasiedztwie czastek. Zaobserwowany wzrost

energii aktywacji dodatkowo potwierdza taka interpretacje.

Gesto$¢ Punkty na Rysunku przedstawiaja gestosci materialéw EVA /13X o roz-
nej zawartosci zeolitu. Jak wida¢, gesto$¢ membrany rosnie wraz ze wzrostem zawartosci
wypelniacza, czego nalezato oczekiwa¢ w oparciu o gestosci zeolitu i EVA. Do danych
dos$wiadczalnych dopasowano Réwnanie (5.8)), z gestoscia fazy ciaglej réwna gestosci ko-
polimeru EVA (Tablica i gestoscig fazy rozproszonej jako parametrem. Wykres do-
pasowanego rownania przedstawiono na Rysunku w postaci linii ciagtej wraz z 95-
procentowym przedziatem ufnosci. Linia przerywana przedstawia natomiast gesto$¢ ob-
liczong teoretycznie, na podstawie zatozenia, ze objetos¢ membrany jest wielkoScig ad-
dytywna, czyli réwna sumie objetosci jej sktadnikéw. Jak widac¢, dane eksperymentalne
leza powyzej tej krzywej. W szczegdlnosci, dla membran o zawartosci 20% 13X, gestosé
wyznaczona eksperymentalnie jest o 4% wicksza od gestosci teoretycznej. Analogiczne
badania przeprowadzone dla membran o matrycy z HNBR wykazaty, ze ich gestos¢ jest
o 5% wieksza od wartosci addytywnej, natomiast w przypadku PSF - o 2%. Wydaje sie,
ze przyczyna tych odchylen moze by¢ dwojaka:

i) gesto$¢ czastek rozproszonych w membranie jest wicksza niz gesto$¢ czystego ze-
olitu, ktéra przyjeto przy wyznaczeniu linii teoretycznej (1,52gcm™3). Wyjasnienie to
jest spdjne z analizg TGA, ktora pokazala, ze czgstki w membranach heterogenicznych
zawierajg pewng ilos¢ rozpuszczalnika.

ii) przyjete zalozenie addytywnosci nie jest spelnione - w trakcie mieszania komponen-
téw membrany zachodzi kontrakcja objetosci, przyktadowo na skutek wnikania tancuchow

polimeru do mezoporéw obecnych w zeolicie.

6.2.3 WHtasciwosci transportowe

W Tablicy przedstawiono przepuszczalnosé i selektywnosé idealna czystych polime-
row HNBR, EVA i PSF oraz odpowiadajgcych im membran heterogenicznych zawieraja-
cych 20% wag. zeolitu 13X. Z zamieszczonych danych wynika, ze wprowadzenie zeolitu
do membrany skutkuje spadkiem jej przepuszczalnosci wzgledem wszystkich gazéw, nie-

zaleznie od rodzaju zastosowanej matrycy. Jednoczesnie zmiany selektywnosci idealnej
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Rysunek 6.8: Gestosé membran EVA /13X w funkcji udziatu wagowego wypetiacza. Linia
ciggta - Rownanie dopasowane do danych do$wiadczalnych; linie ciggte
zielone - przedzial ufnosci, w ktérym z 95% prawdopodobienistwem miesci
sie gestos¢ membran heterogenicznych; linia przerywana - teoretyczna ge-
sto$¢ membran heterogenicznych, obliczona na podstawie gestosci czystych
komponentéw.

sg nieznaczne, mniejsze od niepewnosci pomiarowej. Mniejsza przepuszczalnosé membran
zawierajacych zeolit sugeruje, ze wspolczynnik permeacji gazéw w badanych czastkach

zeolitu 13X jest mniejszy niz w badanych polimerach.

Tablica 6.3: Przepuszczalnos¢ i selektywnos¢ idealna czystych polimeréw oraz odpowia-
dajacych im membran heterogenicznych zawierajacych zeolit 13X. Przed po-
miarem membrany suszono suszono w 60°C (HNBR i EVA) oraz w 200°C
(PSF). Pomiary przeprowadzano w temperaturze 22 °C.

Wspotezynnik permeacji [Barrer] Selektywnos$¢ idealna

Matryca % Wag.13X N2 02 C02 02/N2 COQ/NZ
HNBR 0 0,53+0,02  2,094+0,09 17,1+0,7 3,9+0,1 32,3+0,4
20 0,4540,02  1,7940,11 14,8840,04 4,040,1 33,1414

EVA 0 2,35+0,11  7,39+0,16 71,2422 3,1+0,2 30,3+1,7
20 1,9440,16  6,06+0,57 58,3+3,6 3,104  30,14+3,1

- 0 0,1240,01  0,764+0,02 3.47+0,03 6,3+0,1  28,9+0,7
20 0,105+0,006 0,64 3,05+0,10 6,1 29,0+1,9

Na Rysunku przedstawiono zmiany wspotczynnika permeacji azotu w membranach
o roznych matrycach polimerowych, w funkcji utamka objetosciowego zeolitu, otrzymane
przy uzyciu przeptywowego uktadu pomiarowego (CP). Jak widaé tendencja jest male-
jaca, co pozostaje w zgodzie z wynikami otrzymanymi za pomoca uktadu cisnieniowego

dla membran zawierajacych 20% wag. wypehiacza. Mozna zauwazy¢, ze wielko$é spadku
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Rysunek 6.9: Wzgledna przepuszczalno$é azotu przez membrany zawierajace zeolit 13X
w temperaturze 22°C, otrzymana na podstawie wynikow z ukitadu CP.
Punkty to warto$ci eksperymentalne; linia reprezentuje przepuszczalnosé
obliczong rownaniem Maxwella dla przypadku czastek nieprzepuszczalnych.

P zalezy od zastosowanej matrycy. Najwickszy spadek przepuszczalnosci, w stosunku do
przepuszczalnosci czystego polimeru, zaobserwowano w przypadku membran z EVA, po-
sredni spadek wykazuja membrany z PSF, a najmniejszy - membrany z HNBR. Linia
ciagta reprezentuje teoretyczng przepuszczalnos¢ membran heterogenicznych zawieraja-
cych czastki o zerowej przepuszczalnosci, obliczong za pomocg rownania Maxwella ([2.10))
przez podstawienie w nim P, = 0. Punkty obrazujace przepuszczalno$é¢ wzgledng mem-
bran EVA /13X leza na tej linii lub ponizej, zaleznie od zawarto$ci wypelniacza. Wskazuje
to na bardzo mala przepuszczalno$é¢ zeolitu znajdujacego sie w matrycy z kopolimeru
EVA. Potozenie czesci punktow ponizej linii teoretycznego minimum, moze by¢ wynikiem
niespelniania przez te uktady zatozen réwnania Maxwella. Na Rysunku umieszczono
réwniez punkty obrazujace przepuszczalno$¢ wzgledng membran z EVA zawierajacych
uwodniony zeolit. Membrany te wytworzono z uzyciem proszku zeolitowego z tej samej
partii, ktérej uzywano w innych pomiarach, jednakze z pominieciem etapu suszenia. Co
zaskakujace, otrzymane wyniki $wiadcza o braku istotnych roéznic w przepuszczalnosci
pomiedzy membranami zawierajacymi uwodniony i suchy zeolit. Dodatkowo potozenie
punktéw na linii teoretycznego minimum sugeruje, ze oba rodzaje zeolitu znajdujace si¢
w tych membranach sa nieprzepuszczalne. Inaczej zachowujg sie uktady o matrycach z PSF
oraz HNBR. W przypadku tych membran spadek P nie jest tak znaczny jak w przypadku
membran z EVA. Ta obserwacja sugeruje, ze czastki zeolitu w membranach z HNBR i PSF

sg przepuszczalne wzgledem badanych gazow, aczkolwiek stabiej niz polimery.
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Na Rysunku [6.10] pokazano selektywno$¢ CO,/N, omawianych membran. Jak widac,
selektywno$¢ membran z polimeréw elastycznych - EVA i HNBR - wzrasta monotonicznie
wraz ze wzrostem zawartosci wypelniacza. Dla membran zawierajacych miedzy 30 a 50%
obj. zeolitu 13X, selektywnos¢ CO,/N, jest wigksza o 10-19% w poréwnaniu do czystego
polimeru. Przeciwny efekt, czyli obnizenie selektywnosci, zaobserwowano dla membran

o polisulfonowej matrycy.
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Rysunek 6.10: Selektywnos¢ idealna CO, /N, membran w zaleznosci od rodzaju matrycy
i zawartosci zeolitu.

Poniewaz przedstawione wyniki sugeruja, ze czastki zeolitu sa najbardziej przepusz-
czalne w membranach z HNBR, wyniki permeacji N,, O, i CO, w membranach HNBR /13X,
przedstawione na Rysunku[6.11] wykorzystano w celu obliczenia przepuszczalnosci zeolitu.
Postuzono sie w tym celu rownaniem Maxwella. Wyniki badan mikroskopowych, przed-
stawione w paragrafie [6.2.2] wykazaly, ze membrany o matrycy z HNBR charakteryzuja
sie rownomiernym rozproszeniem czastek, maty iloscig aglomeratow oraz dobrg adhezja
pomiedzy sktadnikami membrany, skutkujaca brakiem pustych przestrzeni na granicy faz
polimer/czastka. Cechy te sugeruja, ze ukltady HNBR /13X spehiaja zalozenia réwnania
Maxwella przedstawione w Czesci Teoretycznej co uzasadnia uzycie tego modelu do
ich analizy. W celu wyznaczenia przepuszezalnosci zeolitu 13X, Réwnanie (2.10), z Py /P,
jako parametrem, dopasowano do danych do$wiadczalnych pokazanych na Rysunku [6.11]
Mnozac uzyskane wartoSci przez przepuszczalnosé czystego polimeru, P, otrzymano po-
szukiwana przepuszczalnosé czastek zeolitu 13X. Uzyskane wyniki podano ponizej wraz
z niepewnoscia pomiarows, reprezentujaca przedziat, w jakim z prawdopodobienstwem
95% miesci sie warto$é prawdziwa. Przedzial ten jest relatywnie waski, pomimo ograni-
czonej liczby punktow eksperymentalnych.

P(N,) =0,344+0,03 Barrera
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P(0O,) =1,2240,07 Barrera
P(CO,) =13,8+0,91 Barrera
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Rysunek 6.11: Przepuszczalnosé wzgledna membran HNBR/13X w funkcji utamka ob-
jetosciowego zeolitu 13X, otrzymana na podstawie wynikéw z uktadu CP.
Punkty to wartosci eksperymentalne; linie reprezentuja rownanie Maxwella
dopasowane do danych eksperymentalnych.

Na podstawie otrzymanych wynikéw wydaje sie, ze zeolit w membranach z HNBR~u jest
przepuszczalny wzgledem badanych gazéw. Obliczona przepuszczalno$é rosnie w szeregu:
P(N,), P(O,), P(CO,). Wysoka przepuszczalnosé¢ wzgledem CO, oraz wysoka selektyw-

. FPeoz
nos¢ idealna,

molekut CO,.

Jednym z najistotniejszych parametréow decydujacych o wlasciwosciach transportowych

= 40, sa spojne z danymi dotyczacymi duzego powinowactwa 13X do

materiatu jest ilos¢ pustej, z punktu widzenia dyfundujacych molekutl, przestrzeni w ma-
teriale. Parametrem charakteryzujacym te ilo$¢ w przypadku zeolitéw jest porowatosc,
natomiast dla polimeréw to utamkowa objeto$é¢ swobodna. Porowatosé zeolitu 13X obli-
czono jako iloczyn jego gestosci i objetosci poréw, ktérych wartosci podano w Tablicy [6.2]
Otrzymana warto$¢, & = 0,252, jest wieksza niz wartosci F'/F'V dla polimeréw stanowia-
cych matryce badanych membran (Tablica . Dodatek 13X do tych polimeréw powinien
wige, zgodnie z Réwnaniem ([2.11]), skutkowaé wzrostem objetosci swobodnej w membra-
nie, a w konsekwencji wzrostem przenikalnosci gazéw. Poniewaz zaobserwowano przeciwny
efekt - spadek przenikalnosci - mozna przypuszczac, ze dodatkowe objetosci wprowadzone
wraz z czastkami wypelniacza nie biora udziatu w transporcie gazéw. Wytlaczenie cze-
Sci porow zeolitu z transportu moze wynika¢ z budowy zeolitu, przyktadowo z obecnosci

poréw nieprzelotowych, ktére nie pozwalaja na dyfuzje gazu poprzez czastke. Druga z po-
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tencjalnych przyczyn moze byé¢ blokada czesci poréw przez wode, rozpuszcezalniki uzyte

do wytworzenia membrany lub tancuchy polimerowe.

Pozorne wspétczynniki dyfuzji gazéw

Przedstawione w niniejszym rozdziale wspotczynniki dyfuzji gazéw wyznaczono metoda
opdznienia czasowego (time-lagu), opisana w Czesci Eksperymentalnej. Otrzymane war-
tosci zestawiono w Tablicy 6.4 Wynika z nich, ze wprowadzenie zeolitu do membran z ko-
polimeréw EVA i HNBR powoduje spadek wspotczynnikéw dyfuzji gazéw. W przypadku
membran z PSF zaobserwowano mniejsze zmiany, sugerujace jednak efekt przeciwny -

wzrost D.

Tablica 6.4: Wspoétczynniki dyfuzji N,, O, i CO, oraz selektywnos¢ dyfuzyjna membran
zawierajacych 13X, w temperaturze 22 °C.

107D [em?s™!] ap

Matryca % wag.13X N, 0, CO, 0,/N, CO,/N,
EVA 0 6,0+£0,9 10,5405 5,1040,04 1,8 0,9
20 23405  6,14+1,6  2,340,7 2,7 1,0
0 1,9140,04 2374003 1,3040,06 1,2 0,7
HNBR 20 0,840,4 19402 0,63+£0,02 24 0,8
50 0,5 1,8 0,4 3,6 0,8
. 0 0,6 2.1 1,2 3,5 2,0
20 08401 27401  1,440,1 3,6 1,8

Za obserwowany spadek wspétezynnikéw dyfuzji moze by¢ odpowiedzialnych kilka efek-
tow. Pierwszym z nich jest wydhuzenie drogi dyfuzji molekut gazu, zmuszonych do omija-
nia czastek zeolitu w przypadku, gdy P zeolitu jest mniejsze niz P matrycy polimerowej,

co ma miejsce w omawianym przypadku. Efekt ten mozna oszacowaé w oparciu o wartosci
wzglednego wspotczynnika permeacji, 5 i utamka objetosciowego polimeru w mem-

P
branie, ¢, [30]:

DMM B PMM
DP gbppp

(6.1)

Wartosci obliczone za pomoca Réwnania (6.1) zestawiono na diagramie 7 war-
tosciami eksperymentalnymi. Jak wida¢, eksperymentalne wspétezynniki dyfuzji sa zna-
czgco nizsze od obliczonych teoretycznie. Oznacza to, ze w badanych uktadach wystepuja
rowniez inne zjawiska odpowiedzialne za spadek D. Jednym z nich jest najprawdopodob-
niej zjawisko cze$ciowej immobilizacji gazu w porach zeolitu, opisane w paragrafie 2.3.2
Kolejna przyczyng obnizenia wspoétczynnikéw dyfuzji moze byé usztywnienie tancuchéw

polimerowych znajdujacych sie w otoczeniu czastki.
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Rysunek 6.12: Wzgledny wspoétczynnik dyfuzji gazéw w membranach zawierajacych zeolit
13X. Wartosci doswiadczalne zestawiono z obliczonymi teoretycznie dla
przypadku czastek niesorbujacych (Réwnanie (/6.1).

Z przedstawionych danych wynika, ze D réznych gazéw zostaje zmniejszone w réoznym
stopniu. Najwiekszy spadek odnotowano dla azotu, a najmniejszy dla tlenu. Skutkiem
tych réznic jest wzrost selektywnosci dyfuzyjnej O,/N,. Z danych przedstawionych w Ta-
blicy [6.4] wynika, ze w przypadku membrany HNBR/50%13X jest ona trzykrotnie wieksza
niz dla czystego polimeru.

W przypadku membran z PSF zaobserwowano nieznaczny wzrost D na skutek wpro-

wadzenia zeolitu.

Adsorpcja CO,

W celu okreslenia w jakim stopniu pory znajdujacego sie¢ w membranie zeolitu sa do-
stepne dla permeujacego gazu, wykonano badania réwnowagowej sorpcji CO,. Badania

wykonano dla czystych materialow oraz membran heterogenicznych.

Adsorpcja na zeolicie 13X. Izoterme adsorpcji CO, na badanym zeolicie 13X przed-
stawiajg punkty na Rysunku [6.13] Matematycznie adsorpcje na zeolitach mozna opisaé

modelem Langmuira-Freundlicha [26]:

Cy'bp'/m
- i bf? - (6.2)
gdzie C' jest rozpuszczalnodcig gazu w materiale [mol/kg], p to ciSnienie gazu, natomiast
Cy, bin to, odpowiednio, stala nasycenia, stala powinowactwa oraz stata zwigzana z nie-
jednorodnoscia powierzchni, na ktérej nastepuje adsorpcja. Dla n = 1, powyzsze rownanie

przechodzi w réwnanie Langmuira, opisujace adsorpcje na powierzchni jednorodnej [151].
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6.2 Membrany heterogeniczne zawierajace zeolit 13X

Przy pomocy procedury regresji nieliniowej dostepnej w programie Origin 8.1, Roéwna-
nie dopasowano do punktéw eksperymentalnych, co pozwolito na znalezienie war-
tosci statych Cpy, b i n, odpowiadajacych badanemu uktadowi. Wartosci te zamieszczono
w Tablicy [6.5 a dopasowane réwnanie zaprezentowano graficznie na Rysunku W po-
staci linii ciggtej. Pojemnos$é sorpcyjna badanego w niniejszej pracy zeolitu miesci sie

w zakresie warto$ci podawanych w literaturze [94] [152].

m  adsorpcja
o desorpcja

Rozpuszczalno$¢ CO,, C [mol/kg]

o

T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Cisnienie [bar]

Rysunek 6.13: Izoterma rownowagowej adsorpcji CO, na zeolicie 13X, wyznaczona w tem-
peraturze 35°C. Punkty - dane eksperymentalne. Linia ciagla - do-
pasowanie modelu Langmuira-Freundlicha (Réwnanie (6.2))) do danych
eksperymentalnych.

Sorpcja w polimerach HNBR i PSF. Izotermy sorpcji CO, w membranach z kopoli-
meru HNBR oraz z polisulfonu przedstawiono na Rysunkach i Izoterma sorpcji
w czystym HNBR moze by¢ aproksymowana linig prosta, co oznacza, ze podlega prawu

Henry’ego, wyrazonemu rownaniem:

C= /{:Dp (63)

gdzie kp jest wspétezynnikiem rozpuszczalnosci.

Prawo Henry’ego poprawnie opisuje sorpcje prostych gazow, w tym CO, dla niewyso-
kich ci$nien, w polimerach znajdujacych si¢ w stanie elastycznym [I53], a wiec réwniez
w kopolimerze HNBR w temperaturze powyzej —25°C. Sorpcja w polimerach znajduja-
cych si¢ w stanie szklistym jest bardziej ztozona, gdyz sktadaja sie na nig dwa odrebne
procesy [154]. Pierwszym z nich, opisywanym przez prawo Henry’ego, jest rozpuszcza-
nie sie gazu w regionach znajdujacych sie w rownowadze termodynamicznej. Drugim jest
sorpcja w objetosciach nadmiarowych, bedacych wynikiem stanu termodynamicznej nie-

rownowagi, w jakim znajduja si¢ polimery szkliste. Drugi proces mozna opisa¢ prawem

29



6.2 Membrany heterogeniczne zawierajace zeolit 13X

ny
1.00 odel addy_“,j\f\l -
grI20% Ak T
ANBE T -7
0.75 e
PNE o% 33
@
050 a "

Rozpuszczalnos¢ CO,, C [mol/kg]

0.00 T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Cisnienie [bar]

Rysunek 6.14: Izoterma réwnowagowej sorpcji CO, w membranach o matrycy z HNBR,
w temperaturze 35 °C. Probki przed pomiarem odgazowywano w tempera-
turze 60 °C. Punkty - dane eksperymentalne otrzymane w trakcie absorpcji
(punkty pelne) oraz desorpcji (punkty puste). Linia ciggta - dopasowanie
prostoliniowe do danych dla czystego HNBR, zgodnie z prawem Henry’ego.
Linia przerywana - teoretyczna sorpcja w membranie HNBR/20% 13X,
obliczona na podstawie sorpcji CO, w czystych sktadnikach membrany,
zgodnie z Réwnaniem (2.7).

Rozpuszczalnos¢ CO,, C [mol/kg]

Cisnienie [bar]

Rysunek 6.15: Izoterma réownowagowej sorpcji CO, w membranach o polisulfonowej ma-
trycy, w temperaturze 35 °C. Punkty - dane eksperymentalne. Linia ciagta -
dopasowanie Rownania do danych dla czystego PSF. Linia przerywana
- teoretyczna sorpcja w membranie PSF/20% 13X, obliczona na podstawie
sorpcji CO, w czystych sktadnikach membrany, zgodnie z Réwnaniem (12.7]).
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6.2 Membrany heterogeniczne zawierajace zeolit 13X

Langmuira - podobnie jak adsorpcje na zeolitach. Réwnanie sorpcji w polimerach szkli-

stych przyjmuje wiec nastepujaca postac:

Lbp
1+ bp
Roéwnanie ((6.4)) zostato dopasowane do danych eksperymentalnych sorpcji CO, w PSF.

C = kpp + (6.4)

Wartosci eksperymentalne wraz z dopasowang funkcja przedstawiono na Rysunku [6.15)]
natomiast state otrzymane w wyniku dopasowania, kp, Cy’ oraz b zebrano w Tablicy .
Wyznaczona wartos¢ sorpcji CO, jest nieco nizsza od wartosci cytowanych w litera-
turze [I55]. Wynika to najprawdopodobniej z obecnoéci chloroformu w PSE suszonym

w 60°C, na ktéra wskazuja termogramy pokazane na Rysunku [6.7]

Tablica 6.5: Wartosci statych wystepujacych w Réwnaniach (6.2)), (6.3]) oraz (6.4)), otrzy-

mane poprzez dopasowanie rownan do wartosci eksperymentalnych sorpcji w,
odpowiednio, 13X, HNBR oraz PSF, w temperaturze 35 °C.

Material Stale
Bk [ke/(mol bar)] € [kg/mol] b [1/bar] n
13X - 4.10 3.01 1.68
HNBR 0.049 - - -
PSF 0 0.81 0.124 -

Sorpcja w membranach heterogenicznych. Obok izoterm sorpcji w czystych polime-
rach, Rysunki i przedstawiajg rowniez dane dotyczgce membran heterogenicz-
nych. Na ich podstawie mozna stwierdzié¢, ze wprowadzenie 20% wag. zeolitu 13X do
membrany powoduje wzrost rozpuszczalnosci CO,. Przyktad membran heterogenicznych
o matrycy z PSF pokazuje, ze rozpuszczalno$¢ gazu zalezy od temperatury, w jakiej przed
pomiarem odgazowywano membrane. Rozpuszczalnosé¢ CO, w membranie odgazowywanej
w 60°C jest tylko niewiele wyzsza niz w czystym PSF. Po odgazowaniu prébki w 200 °C,
rozpuszczalnos¢ CO, znaczaco sie zwiekszyla, co moze by¢ wynikiem usuniecia z poréow
zeolitu substancji, ktérych nie byto w stanie usunaé suszenie w nizszej temperaturze.

W przypadku idealnym rozpuszczalno$é gazu w membranie heterogenicznej jest suma
rozpuszczalnosci tego gazu w jej komponentach. Rozpuszczalnosci idealne dla membran
HNBR/13X oraz PSF /13X wyznaczono z Réwnania (2.7), w ktérym rozpuszczalnosé CO,
w wypetniaczu wyrazono zaleznoscia , natomiast rozpuszczalnosé tego gazu w poli-
merze wyrazono zaleznoscig , w obu przypadkach stosujac znalezione wczesniej state,
podane w Tablicy [6.5] Tak obliczone rozpuszczalnodci idealne przedstawiono na Rysun-
kach linig przerywana. Jak wida¢, w przypadku membran zaréwno z HNBR jak i z PSF
izotermy eksperymentalne przebiegaja ponizej izoterm idealnych. Wskazuje to na obni-

zong zdolno$¢ sorpceyjna zeolitu znajdujacego sie w membranie w poréwnaniu do jego
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czystej postaci. Obnizong sorpcje w stosunku do wartosci idealnych zaobserwowali row-
niez Moore i Koros w badaniach nad membranami ztozonymi z polieteroimidu i zeolitu
4A [24]. Efekt ten przypisali negatywnemu wplywowi dichlorometanu, uzytego do wytwo-
rzenia membran, na rozpuszczalnosé gazu w zeolicie 4A. Interesujacy jest fakt, ze efekt
ten wystepowatl pomimo suszenia membran w 250 °C przez 12h przed pomiarami sorp-
cji. W innej pracy ci sami autorzy przedstawili badania nad adsorpcja gazu w czystych
zeolitach, ktore weze$niej poddano kontaktowi z réznymi rozpuszezalnikami [I156]. Wyka-
zali, ze chociaz suszenie w wysokiej temperaturze prowadzi do przywrdcenia pierwotnej
warto$¢ adsorpcji rownowagowej, to szybkos$é¢ adsorpcji pozostaje znacznie zmniejszona.
Podobne efekty zaobserwowano réwniez dla uktadéw PSF/mezoporowata krzemionka,
jednakze w tym przypadku zanizong sorpcje w membranie heterogenicznej autorzy przy-
pisali blokowaniu czesci poréw krzemionki przez taiicuchy polimeru [36]. W celu okreslenia,
jaki procent pojemnosci sorpeyjnej wyjsciowego materiatu, pokazanej na Rysunku [6.13],
posiada zeolit 13X znajdujacy sie w membranie heterogenicznej, wykonano obliczenia,
ktérych wynik przedstawiono na Rysunku [6.16] Procedura obliczeniowa wygladata na-
stepujaco: od rozpuszczalnosci CO, w membranie heterogenicznej odjeto rozpuszczalnosé
w fazie polimerowej (réwna 0,8x rozpuszczalnosé w czystym polimerze), a nastepnie tak
uzyskana warto$¢ podzielono przez teoretyczng rozpuszczalno$é w fazie zeolitowej (réwna
0,2 rozpuszczalno$é w czystym zeolicie). Na podstawie przedstawionych krzywych mozna
stwierdzi¢, ze im mniejsze cisnienie, tym wicksza réznica pomiedzy pojemnoscia sorpcyjna
zeolitu znajdujacego sie w membranie heterogenicznej a pojemno$cia sorpcyjng czystego
zeolitu. Mozna zauwazy¢, ze dla cisnienia 6 bar, dla ktérego prowadzono badania perme-
acji, pojemnos¢ sorpcyjna zeolitu po wprowadzeniu go do membran z HNBR i PSF zostata
zredukowana do, odpowiednio, 56% i ~ 60% wartosci charakteryzujacej wyjéciowy ma-
teriat. Jak wskazuja dane na Rysunku [6.15] nawet suszenie membrany, ktérej matryce
stanowit PSF, w temperaturze 200 °C nie przywraca zeolitowi petlnej pojemnosci sorpcyj-
nej. Jedng z mozliwych przyczyn zredukowanej pojemnosci sorpcyjnej zeolitu znajduja-
cego sie w membranie jest niecalkowite usuniecie rozpuszczalnika z poréow lub obecno$é
sladowych ilo$ci wody zaadsorbowanej w trakcie wytwarzania membrany. Jak pokazano
wczesniej na podstawie wynikow analizy termograwimetrycznej, zeolit w tych membra-
nach zawiera 2,5-3,5% substancji lotnej. Innymi potencjalnymi przyczynami sg zmiany
w strukturze zeolitu pod wpltywem rozpuszczalnika, pozostajace po jego usunieciu lub
blokowanie porow zeolitu przez tancuchy polimerowe. Blokowanie porow wydaje si¢ by¢
bardziej prawdopodobne w przypadku matrycy z elastycznego HNBR niz szklistego PSF,
gdyz w przypadku tego drugiego zdjecia mikroskopowe pokazaly staby kontakt obu faz
tworzacych membrane. Przeprowadzone obserwacje swiadcza o bardzo duzej wrazliwosci
wladciwosci adsorpcyjnych zeolitu 13X na substancje znajdujace sie w jego otoczeniu.
Obnizong pojemnos¢ adsorpcyjng zeolitu w membranie w stosunku do pojemnosci ad-

sorpcyjnej czystego zeolitu mozna uwzgledni¢ przy obliczaniu utamkowej objetosci swo-
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Rysunek 6.16: Pojemnos¢ sorpcyjna zeolitu 13X znajdujacego sie w membranach hetero-
genicznych, ktérych matryce stanowit HNBR i PSF, podana jako procent
pojemnosci sorpcyjnej czystego zeolitu 13X. Punkty przedstawiaja wyniki
obliczenn wykorzystujacych wartosci eksperymentalne sorpcji CO,. Linie
przedstawiajg wyniki takich samych obliczen, wykonanych z wykorzysta-
niem przedstawionych wczesniej réwnan opisujacych wartosci eksperymen-

talne (Tablica .

bodnej membran heterogenicznych. W tym celu obliczona i podang wczes$niej porowatosé
zeolitu 13X pomnozono przez 0,6 - czynnik wyrazajacy utamek wszystkich poréw 13X,
dostepny dla gazu dyfundujacego w membranie. Korzystajac z uzyskanej wartosci oraz
FFV czystego polisulfonu, jak réwniez z utamka objeto$ciowego wypetniacza wyznaczono
za pomocy Réwnania FFV membrany heterogenicznej. Rysunek przedstawia
korelacje tak obliczonej utamkowej objetosci swobodnej z przepuszczalno$cia membran.
Uktad wspotrzednych dobrano zgodnie z Réwnaniem Cohena-Turnbulla . Wysoka
warto$¢ R? sugeruje, ze transport w omawianych membranach zachodzi zgodnie z tym
modelem oraz potwierdza, ze przyczyna spadku przepuszczalnosci jest wytaczenie czesci

poréw zeolitu z transportu.

Spektroskopia PALS

W celu doswiadczalnej oceny zmian objetosci swobodnej w badanych membranach po-
stuzono sie spektroskopia PALS. Badania wykonano dla czystego zeolitu, polimeréow PSF
i EVA oraz membran heterogenicznych wytworzonych z tych sktadnikéw. Badane za po-
moca PALS prébki EVA /13X pochodzity z membran, ktérych przepuszezalno$é przed-
stawiono i pokazano w poprzednich paragrafach, natomiast prébki PSF /13X pochodzity
z membran nie analizowanych do tej pory. Na podstawie trzeciej i czwartej sktadowej, od-

powiadajacych anihilacji orto-pozytu, wyznaczono promien objetosci swobodnej, R3 oraz
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Rysunek 6.17: Logarytm naturalny wspotczynnika permeacji azotu w funkcji odwrotno-
sci FF'V dla membran zawierajacych zeolit 13X. Kierunek strzatek oznacza
wzrastajaca zawarto$¢ zeolitu. F'E'V obliczono z Réwnania uwzgled-
niajac zmniejszong porowatos¢ zeolitu w membranie w poréwnaniu do ze-
olitu w postaci czystej. Linia zostala dopasowana do danych doswiadczal-
nych metoda najmniejszych kwadratow. Nachylenie wynosi a = —1,52,
a wspotezynnik determinacji R? = 0, 95.

R4. Otrzymane wyniki przedstawiono w Tablicy [6.6] W przypadku czystego zeolitu 13X
obecno$¢ dwoch sktadowych zwigzanych z anihilacja o-Ps, 73 i 74, ujawnia obecnos$¢ dwoch
populacji objetosci swobodnej, o promieniu 0,349 nm oraz 0,665 nm. Pierwsza warto$é
dotyczy poréw 3, natomiast druga poréw a pokazanych na Rysunku [3.1] Dane te sa wiec
spojne z wiedza o strukturze zeolitu 13X, a takze z pomiarami anihilacji, wykonanymi
przez innych autoréw [I57]. W przypadku materiatéw polimerowych zaobserwowano jedna,
sktadowa, pochodzaca z anihilacji o-Ps. Wyznaczone na jej podstawie wartosci sredniego
promienia objetosci swobodnej dla PSF i EVA sg zblizone do danych zamieszczonych
w literaturze [65] 158, [159].

Analiza danych z Tablicy wykazuje, ze, za wyjatkiem membrany PSF/20% 13X
suszonej w 60 °C, wprowadzenie zeolitu do matrycy powoduje spadek promienia objetosci
swobodnej Rj. Dzieje sie tak w przypadku membran wykonanych z obu matryc poli-
merowych, PSF i EVA. Obserwacje te sa zaskakujace, poniewaz wartosci uzyskane dla
czystych materiatow, szczegdlnie dla PSF, sugerowaly, ze wprowadzenie zeolitu do tych
polimeréw powinno skutkowac zwiekszeniem promienia. Przeciwny efekt wskazuje, ze ob-
jetos¢ swobodna zeolitu znajdujacego sie w membranie jest inna niz czystego zeolitu. W
membranach wykonanych z PSF o zawartos$ci zeolitu wigkszej niz 20% widoczna jest réw-
niez sktadowa od najdtuzej zyjacego o-Ps, pochodzaca z jego anihilacji w duzych porach
«, natomiast w przypadku membran wykonanych z kopolimeru EVA duze pory zeolitu sa
catkowicie niewidoczne dla o-Ps. Przedstawione obserwacje sa sp6jne z wynikami sorpcji,

pokazujacymi, ze zeolit w membranie heterogenicznej wykazuje wyraznie mniejsza po-
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Tablica 6.6: Czasy anihilacji oraz obliczone na ich podstawie wartosci promienia objeto-
Sci swobodnej w membranach PSF/13X, EVA/13X oraz w ich sktadnikach.
Kolumny oznaczone literami o i A przedstawiaja rozmycie danej wielkosci
wokot wartosci Sredniej. Probki przed pomiarem suszono w identycznych wa-
runkach, jak membrany przed badaniami permeacji. Pomiary byty przepro-
wadzane w temperaturze pokojowej.

Sample 73 [ns] o3 [ns] R3 [nm] AR? [nm] 74 [ns] Ry [nm)]
PSF 2,105 0,388 0,295 0,034 - -
20% 13X (60°C) 2,144 0,013 0,298 0,001 - -
20% 13X 2,086 0,376 0,291 0,033 - -
30% 13X 1,834 0,377 0,266 0,036
40% 13X 1,863 0,416 0,269 0,040 1032  0.665
50% 13X 1,786 0,33 0,262 0,033 ’ ’
EVA31 2,662 0,342 0,338 0,025 - -
20% 13X 2,625 0,489 0,334 0,036 - -
30% 13X 2,582 0,472 0,331 0,035 - -
13X 2,787 0,014 0,349 0,000 10,32 0,665

rowatos¢ niz w stanie czystym. Obserwowane zmiany promienia R3 pozostaja w zgodzie
rowniez z wynikami badan permeacji gazéw, ktore pokazaly, ze membrany zawierajace
zeolit sa stabiej przepuszczalne od czystych polimeréw. W celu sprawdzenia zaleznosci
pomiedzy wynikami anihilacji i permeacji, zestawiono je ze sobg na Rysunku [6.18] Prze-
bieg prostych regresji oraz parametry dopasowania swiadcza, ze istnieje liniowa korelacja
pomiedzy wspoétczynnikiem permeacji gazéw przez badane membrany a promieniem obje-
tosci swobodnej. Dodatkowo, otrzymane wyniki potwierdzaja, ze w przypadku badanych
membran heterogenicznych, tak jak w przypadku polimeréw, parametrem decydujacym

o transporcie jest objeto$¢ swobodna.

6.2.4 Podsumowanie

1. Wprowadzenie zeolitu 13X do membran, niezaleznie od zastosowanej matrycy poli-
merowej - elastycznej lub szklistej - obniza ich przepuszczalno$é wzgledem gazéw.
Stopien redukcji przepuszczalnosci jest natomiast zalezny od materialu matrycy:
najwiekszy spadek odnotowano w przypadku wprowadzenia zeolitu do matrycy
z EVA, mniejszy, gdy matryce stanowity PSF i HNBR. Spadek przepuszczalno-
Sci obserwowano niezaleznie od rodzaju rozpuszczalnika uzywanego do wytworzenia

membrany.

2. Wprowadzenie 13X do membran z EVA i HNBR skutkowalo kilkunastoprocento-
wym wzrostem selektywnosci idealnej CO,/N,. Przeciwny efekt obserwowano po

wypetieniu zeolitem membran z PSF.

65



6.2 Membrany heterogeniczne zawierajace zeolit 13X

y=ax+b
R"2
2.5 b _
a EVA31.5+0%13X
—_ ]
o
5 20 EVA31.5+20%13X m a
m,
3 ]
Q
© 1.5- _
= m EVA31.5+30%13X
8 T T T T T T T T T
£ 0.330 0.332 0.334 0.336 0.338 0.340
—
Q y=ax+b ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
« 014+ R2 0.998 PSF+20%13X 60°C |
= 1 b -0.60 . ]
€ 012 a 246 PSF+0%13X 1
N
2 | PSF+20%13X
Ne) _ (] |
ol 0.10
(/)] 4
; 0.08 4 -
1 PSF+40%13X
0.06 4
| PsF+30%13x
0.04 T T T T T T T T T
0.260 0.270 0.280 0.290 0.300 0.310

Promien objetosci swobodnej [nm]

Rysunek 6.18: Zaleznos¢ wspétezynnika permeacji azotu od $redniego promienia elementu
objetosci swobodnej w membranach zawierajacych zeolit 13X. Membrany
PSF /13X wytworzone z uzyciem DMF.

3. Dos$wiadczalnie zmierzona rozpuszczalnosé¢ CO, w membranach kompozytowych jest
mniejsza niz obliczona teoretycznie na podstawie udzialow czystych sktadnikéw.
Obliczono, ze pojemno$¢ sorpcyjna zeolitu znajdujacego sie w membranie stanowi

okoto 60% pojemnosci sorpcyjnej czystego zeolitu.

4. Wyniki uzyskane za pomoca spektroskopii czasu zycia pozytonéw réwniez swiadcza,
ze pewien utamek objetosci swobodnej zeolitu staje sie niedostepny po wprowadzeniu

go do membrany.

Whiosek: Pomimo znacznej porowatosci oraz stosunkowo duzej srednicy poréow czastki

zeolitu 13X wprowadzone do membrany sa stabo przepuszczalne wzgledem gazow.

66



6.3 Membrany heterogeniczne zawierajace zeolit MFT

6.3 Membrany heterogeniczne zawierajace zeolit MFI

6.3.1 Charakterystyka badanego zeolitu MFI

Na Rysunku przedstawiono eksperymentalny dyfraktogram badanego materiatu
wraz z dyfraktogramem teoretycznym. Zgodnos¢ katow 260, przy ktorych leza refleksy
krystaliczne w obu dyfraktogramach potwierdza, ze badany material posiada strukture
MFTI.

O
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Rysunek 6.19: Dyfraktogramy zeolitu MFI a) teoretyczny, otrzymany na podstawie da-
nych literaturowych [90], b) eksperymentalny.

Badania termograwimetryczne nie wykazaty zadnego ubytku masy do temperatury
800°C. Potwierdza to hydrofobowy charakter tego materiatu (brak zaadsorbowanej wody),
wynikajacy ze znacznej przewagi krzemu w jego strukturze, oraz wysoka stabilnosc¢ ter-
miczng.

Izoterma adsorpcji azotu na zeolicie MFI, przedstawiona na Rysunku [6.20, jest typowa
dla materialéw mikroporowatych (typ I wedlug IUPAC). Wykazuje niewielka histereze
i mate nachylenie przy p/p, bliskim jednosci, co $wiadczy o nieobecno$ci makropordéw.
Skok widoczny na obu galeziach izotermy nie jest zwiazany z rzeczywistymi porami w ma-
teriale, lecz wynika ze zmiany stanu w jakim znajduja sie molekuty azotu zaadsorbowane
w mikroporach [I60]. Na podstawie izotermy wyznaczono wielkosci charakteryzujace po-
rowato$¢ badanego MFI i zebrano je w Tablicy [6.7] Badany material posiada typowa dla
zeolitéw powierzchnie wiasciwg i objetos¢ poréw. Sa one nieco nizsze od tych otrzyma-
nych dla zeolitu 13X. Srednica poréw, wyznaczona metoda DR, jest bardzo bliska danym

pochodzacym z badan strukturalnych [90].
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Rysunek 6.20: Izoterma adsorpcji azotu (wyznaczona w temperaturze 77 K) na MFI od-
gazowywanym w temperaturze 300 °C przez 4 godziny.

Tablica 6.7: Wtasciwosci zeolitu MFI badanego w niniejszej pracy.

Dane pomiarowe Dane literaturowe

BET [m%g] 366 379 [161]
Obj. mikroporéw [cm3g™!] 0,136 0,193 [161]
Srednica poréw [nm] 0,55 0,51-0,56 [90]
Calk. obj. poréw [cm? g™1] 0,22 -
Srednica czastek [pm] 0,6-3,54 rézne
Gestosé czastek [gem™3] 1,88 1,76 [106]

4 Wyznaczona na podstawie analizy zdje¢ mikroskopowych przeloméw
membran.
B Wyznaczona z danych krystalograficznych [162].
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6.3.2 Charakterystyka membran heterogenicznych

Badania w funkcji zawartosci zeolitu MFI (14-40% wag.) przeprowadzono dla mem-
bran o matrycy polisulfonowej. Do ich otrzymania uzyto trzech réznych rozpuszczalnikow:
NMP, DMF oraz CHCl,. Najbardziej homogeniczne makroskopowo membrany otrzymano
uzywajac NMP. Badania membran o matrycach z PEI, HNBR i EVA prowadzono dla wy-
branej zawartosci zeolitu. Membrany z PSF i PEI suszono w 200 °C, membrany z HNBR
w 130°C, a membrany z EVA w 100 °C. Za pomoca analizy TGA potwierdzono, ze mem-
brany suszone w tych warunkach nie zawierajg wiecej niz 1% lotnych substancji. Badania
kalorymetryczne nie wykazaly endotermy zwigzanej z parowaniem.

Na Rysunku przedstawiono zdjecia mikroskopowe przetoméw membran PSF/30%
MFT wylanych z chloroformu i z DMF. Poréwnujac zdjecia wykonane przy mniejszym
przyblizeniu, wydaje sie, ze rozktad czastek jest bardziej rownomierny w przypadku mem-
bran wylanych z CHCl;. Na przekrojach membran wylanych z DMF widoczne sa aglome-
raty czastek. Zdjecia wykonane z wigkszym przyblizeniem $wiadcza o niepelnej adhezji
czastek z polimerem, przy czym trudno dostrzec wyrazne réznice pomiedzy membranami

wylanymi z réznych rozpuszczalnikow.

6.3.3 WHtasciwosci transportowe
Matryca szklista

Przepuszczalnos¢ i selektywno$¢ Przepuszczalnosé i selektywno$é membran, ktérych
matryce stanowily polimery szkliste przedstawiono w Tablicy [6.8] Podano w niej pro-
cent objetosciowy MFI w membranie, obliczony na podstawie procentu wagowego zgodnie
z Réwnaniem . Na podstawie danych zawartych w tablicy mozna stwierdzi¢, ze wick-
szo3¢ membran zawierajacych wypelniacz jest bardziej przepuszczalna i mniej selektywna
od czystego polimeru. Przepuszczalno$é membran z PSF zawierajacych 10 i 17% obj.
zeolitu rézni si¢ bardzo nieznacznie od przepuszczalnosci polimeru. Dopiero zwigkszenie
zawartos$ci wypetniacza powyzej tego zakresu skutkuje wyraznym przyrostem P. Dla mem-
bran zawierajacych co najmniej 23% obj. wypelniacza jest ono ponad dwukrotnie wigksze
od P czystego polisulfonu. Poréwnanie wynikéw otrzymanych dla membran zawierajacych
okoto 23% wypelniacza, pozwala stwierdzi¢, ze membrana wytworzona z uzyciem chlo-
roformu wykazuje wiekszg przepuszczalno$é niz membrany wytworzone z uzyciem NMP
lub DMF. Obecno$¢é MFI wplywa réwniez na selektywno$é idealng. Wprowadzenie 10%
obj. MFI do PSF skutkuje nieznacznym wzrostem selektywnosci, natomiast wszystkie
membrany o wigkszej zawartosci wypekliacza wykazuja selektywnosé rowng lub mniejsza
niz czysty polimer. Najnizszymi wartosciami selektywnosci charakteryzuja sic membrany
zawierajace 21 oraz 23% obj. MFI, wylane z NMP oraz z chloroformu. Znaczny spa-

dek selektywnosci w przypadku tych membran sugeruje obecnosé pustych przestrzeni na
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— 40 ym —

50 pm

Rysunek 6.21: Zdjecia SEM przetoméw membran PSF/30% MFI wylanych z A) DMF
i B) CHCl,.
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granicy faz. Wprowadzenie MFI do membran o matrycy z PEI, z wykorzystaniem DMF
jako rozpuszczalnika, rowniez skutkuje wzrostem P wszystkich gazéw, z tg jednak réznica
w stosunku do membran polisulfonowych, ze juz dla niewielkiej zawartosci zeolitu obser-
wuje sie znaczny, 40-50%, przyrost P. Oznacza to, ze zblizona zawarto$¢ MFI wywiera
znacznie wiekszy wpltyw na przepuszczalno$é membran z polieteroimidu niz z polisulfonu.
W nastepnym paragrafie zostanie pokazane, ze wynika to z réznic w utamkowych ob-
jetosciach swobodnych obu matryc polimerowych. Jak wynika z danych zamieszczonych
w Tablicy wprowadzenie MFI do polieteroimidu z wykorzystaniem NMP jako roz-
puszczalnika skutkuje mniejszymi wspétezynnikami P i wieksza selektywnoscia CO,/N,,
czyli zmianami odwrotnymi w stosunku do zaobserwowanych, gdy rozpuszczalnikiem byt
DMF. Na podstawie informacji dostepnych w literaturze, wydaje sie, ze efekt ten moze
wynikaé z antyplastyfikujacego dzialania $ladowych iloéci NMP w PEI [6], [163], chociaz
nie potwierdzity tego badania kalorymetryczne, ktére wykazaly taks samg wartos¢ T, dla

tej membrany i czystego PEI.

Pozorne wspoétczynniki dyfuzji Na Rysunku [6.22] przedstawiono pozorne wspétezynniki
dyfuzji CO, w omawianych membranach. Cztery sposréd szedciu polisulfonowych mem-

bran heterogenicznych wykazywaty wyraznie mniejsze wspotcezynniki dyfuzji niz czysty

polimer.
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Rysunek 6.22: Pozorne wspdétezynniki dyfuzji CO, w membranach PSF/MFI oraz
PEI/MFI. Strzatkami oznaczono punkty pochodzace od membran o naj-
nizszej selektywnosci.

Sposréd potencjalnych przyczyn spadku D wyeliminowaé¢ mozna efekt wydtuzenia drogi
dyfuzji spowodowany koniecznoscia omijania czastek zeolitu przez molekuty gazu, gdyz

obecno$¢ tego efektu powodowataby spadek przepuszczalnosci, a my obserwujemy jej
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Tablica 6.8: Przepuszczalno$c¢ i selektywnos¢ membran zawierajacych zeolit MFI w matrycy z polisulfonu oraz polieteroimidu w tempera-

turze 35 °C.
. P [Barrer] Selektywnos¢

Membrana % ObJ. MFI N2 02 He C02 02/N2 COQ/NQ He/N2

PSF 0 0,170+0,010 1,016+0,053 10,75£0,35 4,2840,10 6,0+£0,1 25,24+0,7 63,2+1,1
PSF/NMP 10 0,17£0,01 1,06£0,07 - 4,704  6,2£0,05 27,6£0,5 -
PSF/NMP 17 0,20£0,01 1,15+0,07 13,5 4,804+0,01 5,840,01 24,042,0 67,5
PSF/NMP 21 0,32 1,47 - 6,2 4,6 19,4 -
PSF/CHCI, 23 0,79 3,76 28,21 16,24 4,8 20,6 35,7
PSF/DMF 23 0,42 2,36 - 10,45 5,6 24,9 -
PSF/DMF 32 0,48 2,64 - 12,51 5,5 26,1 -

PEI 0 0,046+0,002  0,37+0,02  8,664+0,12 1,20£0,02 8,0+£0,1 26,1+1,2 188,3+8,9
PEI/DMF 11 0,0714+0,009  0,5240,08 - 1,83+0,29 7,3£0,1 25,840,6 -
PEI/NMP 15 0,04 0,31 - 1,2 7,8 30,0 -

AN 1[0z ooeleIoImez oUZOIUSF0I019Y AURIQUIDJ €9
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wzrost. Wydaje sie wiec, ze przyczyna spadku pozornych wspétezynnikow dyfuzji jest cze-
Sciowa immobilizacja sorpcyjna gazu w porach wypekiacza lub ewentualnie usztywnienie
polimeru w sasiedztwie czastek zeolitu. Spadku wspélczynnikéw D nie zaobserwowano
w przypadku dwoch pozostalych membran, oznaczonych na Rysunku [6.22| strzatkami.
Sa to membrany, ktére wykazywaly mniejsza selektywnosé, co zinterpretowano wczesniej
jako wynik obecnosci nieselektywnych przestrzeni w tych membranach na granicy faz poli-
mer /czastka. Brak spadku, a nawet wzrost wspétezynnika dyfuzji w przypadku tych mem-
bran potwierdza ta interpretacje, gdyz mozna go ttumaczy¢ pojawieniem si¢ znaczacego
udziatu szybkiej dyfuzji poprzez puste przestrzenie, ktéry “rekompensuje” efekty obniza-
jace D. Interpretacja ta nie znajduje potwierdzenia w badaniach SEM (Rysunek .
Na mikrofotografiach widoczna byta niepelna adhezja pomiedzy sktadnikami membrany
zaréwno w przypadku membran wylanych z CHCl, jak i z DMF. Poniewaz jednak bar-
dzo trudno jest dokonaé ilosciowej oceny efektow widocznych na zdjeciach, nie mozna na
ich podstawie wnioskowac o nieprawdziwosci przedstawionej interpretacji. Zmiany wspot-
czynnikow dyfuzji tlenu i azotu w funkcji zawartosci wypekiacza sg bardzo podobne do
oméwionych powyzej dla CO,.

Pozorne wspotczynniki dyfuzji CO,w membranach wytworzonych z PEI, zaprezento-
wane na Rysunku [6.22] ulegaja mniejszym zmianom niz w przypadku membran z PSF.
Ze wzgledu na ograniczong ilos¢ badan membran z PEI, wynik ten nie bedzie dalej ana-
lizowany.

Na Rysunku przedstawiono wartosci selektywnosci dyfuzyjnych w funkcji zawarto-
Sci zeolitu. Z zaleznosci tych wynika, ze wprowadzenie MFI powoduje wzrost selektywnosci
dyfuzyjnej, chociaz ten wzrost wydaje sie by¢ niezalezny od zawartosci zeolitu. Najnizsza
warto$¢ wykazuje membrana zawierajaca 21% obj. MFI, ktéra wykazywala tez najnizsza
selektywno$¢ idealna. Co interesujace, podobnie niska selektywnos¢ idealna wykazywata
membrana wylana z CHCl;, ktérej selektywnosé dyfuzyjna CO, /N, jest wysoka, jak widaé¢

na rysunku.

Korelacja przepuszczalnosci z utamkowa objetoscia swobodna Rysunek przed-
stawia zaleznos¢ wspotczynnika permeacji od utamkowej objetosci swobodnej membran
zawierajacych zeolit MFI. Obliczajac F'F'Vinau skorzystano z Réwnania (2.11]). Jako FEV
polisulfonu oraz polieteroimidu uzyto wartosci z Tablicy [6.1], natomiast porowatosé, @,
zeolitu MFT obliczono jako iloczyn jego gestosci i objetosci mikroporow, podanych w Ta-
blicy otrzymujac warto$¢ ® = 0,239. Poniewaz utozenie punktéw sugerowato trend
liniowy, wykonano regresje liniowa, przy czym odrzucono wyniki odchylajace si¢ znacznie
od pozostatych - odpowiadajace membranie o matrycy z PSF wylanej z CHCl; oraz mem-
branie o matrycy z PEI wylanej z NMP. Odrzucone punkty pozostawiono na wykresach,
oznaczajac je strzatka. Ocena przebiegu dopasowanych prostych jak réwniez wspotczyn-

nikéw determinacji R? sugeruje, ze pomiedzy analizowanymi parametrami istnieje liniowa,
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Rysunek 6.23: Selektywno$¢ dyfuzyjna membran PSF/MFI. Strzatkami oznaczono
punkty pochodzace od membran o najnizszej selektywnosci idealnej.

zalezno$¢. Co wiecej, ta sama linia mozna opisa¢ membrany heterogeniczne o réznych
matrycach polimerowych. Otrzymane wyniki oznaczaja, ze:

i) przepuszczalnosé badanych membran zachowuje sie zgodnie z réwnaniem Cohena-
Turnbulla .

ii) utamkowa objeto$¢ swobodna obliczona na podstawie udziatu czystych sktadnikéw
(Réwnanie ) z dobrym przyblizeniem oddaje wartosé¢ rzeczywista.

Na Rysunku przedstawiono zaleznos¢ logarytmu naturalnego selektywnosci O, /N,
i CO,/N, od odwrotnosci utamkowej objetosci swobodnej. W obu przypadkach dwa
punkty, pochodzace od membran o najmniejszej selektywnosci, odchylaja sie od trendu
wyznaczonego przez reszte. Dlatego tez wykonujac regresje liniowa odrzucono te punkty
oraz, tak jak w przypadku analizy zmian P, punkty dla membrany PEI wylanej z NMP.
Na podstawie parametréw dopasowania mozna uznaé, ze w przypadku O, /N, trend jest
liniowy i rosnacy. Oznacza to, ze selektywnosé roénie wraz ze spadkiem utamkowej obje-
tosci swobodnej. Jest to zalezno$¢ powszechnie obserwowana dla membran polimerowych.
Zalezno$é selektywnosci CO,/N, od 1/FFV jest znacznie stabsza, o czym $wiadczy bar-
dzo male nachylenie prostej regresji. Poniewaz selektywnos¢ dla tej pary gazéw wynika
w wiekszym stopniu z réznic w ich rozpuszczalnosciach niz w szybkosciach dyfuzji, obje-
to$¢ swobodna - ktéra gtownie wpltywa na dyfuzje - odgrywa tu mniejsza role.

Fakt, ze punkty zwiazane z membranami o najnizszej selektywnosci leza wyraznie poza
prostymi regresji, $wiadczy o wptywie innych czynnikéw - poza utamkowymi objetosciami
swobodnymi matrycy i porowatoscig wypekiacza - na transport gazéw w tych membra-
nach. Pozostaje to w zgodzie z postulowang wczesniej, na podstawie zmian selektywnosci

i pozornych wspotczynnikow dyfuzji, obecnoscig pustych przestrzeni na granicy faz, ktore
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Rysunek 6.24: Korelacja pomiedzy logarytmem naturalnym wspétczynnika permeacji N,
0O, i CO, a odwrotnoscia utamkowej objetosci swobodnej membran zawie-
rajacych zeolit MFI. Symbole pelne przedstawiaja membrany z PSF, sym-
bole puste - z PEIL. Liczby przy punktach na jednym z wykreséw pokazuja
zawartos¢ objetosciowa zeolitu. W tabelach pokazano parametry dopaso-
wania liniowego. Punkty nieuwzglednione w regresji liniowej zaznaczono za
pomocg koloru czerwonego i strzaltki.
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Rysunek 6.25: Korelacja pomiedzy logarytmem naturalnym selektywnosci idealnych
0O,/N, oraz CO,/N, a odwrotnoscia utamkowej objetosci swobodnej mem-
bran z polimeréw szklistych zawierajacych zeolit MFI. Oznaczenia jak na

Rysunku m

uczestniczg w transporcie gazéw w tych membranach. W przypadku braku takich efek-
tow nieidealnych, utamkowa objetosé swobodna obliczona na podstawie udziatéw czystych
sktadnikow wydaje sie by¢ wystarczajaca do opisu transportu przez membrany heteroge-
niczne zawierajace zeolit MFI. Na tej podstawie mozna wiec przypuszczac, ze obserwowany
dla pozostalych membran spadek selektywnosci, szczegblnie O, /N,, wraz ze wzrostem za-
wartosci zeolitu, wynika z mniej selektywnego transportu w kanatach MFI.

Na Rysunku przedstawiono poréwnanie zaleznosci In P vs. 1/FFV dla mem-
bran zawierajacych MFI oraz dla czystych polimeréw. Na podstawie tych danych mozna
stwierdzi¢ nie tylko, ze przepuszczalnosé membran heterogenicznych o szklistej matrycy
jest liniowo zalezna od 1/FFV, ale réwniez, ze zalezy od tego parametru niemal w ten

sam sposob, co P czystych polimerow.

Matryca elastyczna

W Tablicy przedstawiono parametry transportowe membran o matrycy z EVA oraz
HNBR zawierajacych 23% obj. zeolitu MFI. Jak wida¢, wprowadzenie tego wypelniacza
powoduje spadek przepuszczalnosci wzgledem wszystkich gazéw, czyli efekt przeciwny
do obserwowanego po wprowadzeniu MFT do polimerow szklistych. Jednocze$nie w przy-
padku HNBR selektywnos$¢ O,/N, i CO,/N, ulega nieznacznej poprawie, a selektywnosé
He/N, rosnie o okoto 25%. Porowato$¢ zeolitu MFI (& = 0, 239) jest bardzo bliska utam-
kowej objetosci swobodnej kopolimeru EVA (FFV = 0,235), wieksza natomiast od utam-
kowej objetosci swobodnej HNBR, (FFV = 0, 187). Z przytoczonych warto$ci wynika, ze
FFV obliczona za pomocg Roéwnania jest wieksza dla membran z wypelniaczem
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niz dla czystych polimeréw, szczegolnie w przypadku HNBR. Mniejsza przepuszczalno$é
tych membran pomimo wigkszej wartoéci F'F'V (Rysunek oznacza wiec, ze ilo$¢
pustej przestrzeni w czystych sktadnikach membrany nie jest czynnikiem decydujacym
o transporcie w membranach z polimerow elastycznych. Jest to zachowanie przeciwne do
obserwowanego dla membran o szklistej matrycy. Wydaje sie, ze przyczyna tych réznic
moze by¢ usztywniajace dziatanie czastek wypekliacza na tancuchy polimerow elastycz-
nych, skutkujace powstaniem w sagsiedztwie czastek obszarow o mniejszej przepuszczalno-
Sci i wigkszej selektywnosci w porownaniu do parametrow, ktoére wykazuje niezaburzona
matryca. Poniewaz badania mikroskopowe wykazaty znacznie lepszy kontakt polimeru
z czastkami zeolitu w przypadku membran o elastycznej matrycy, mozna si¢ spodziewad,
ze w tych membranach efekt usztywniajacy jest réwniez silniejszy. W celu glebszej analizy
tego zjawiska, dla membrany z HNBR wyznaczono temperature zeszklenia oraz energie
aktywacji w procesie zeszklenia za pomocg Réwnania . Otrzymano nastepujace war-
tosci:

Czysty HNBR: T,=—17,6°C; £=120kJ/mol

HNBR/35% wag. MFI: T,=—25,9°C; E=611kJ/mol

7 przedstawionych danych wynika, ze obecno$é wypetniacza skutkuje obnizeniem tem-
peratury zeszklenia (wyznaczonej ze standardows szybkogcig grzania 20°Cmin~') ma-
trycy polimerowej oraz wzrostem energii aktywacji. Efekty te sa przejawem wplywu cza-
stek na wtasciwosci matrycy. Szczegolnie kilkukrotny wzrost energii aktywacji jest zgodny
z postulowanym wyzej zjawiskiem usztywnienia matrycy polimerowej w sasiedztwie cza-
stek wypeliacza MFI.

Inng potencjalna przyczyna spadku przepuszczalnosci membran o matrycy elastycznej
jest blokowanie poréw przez rozpuszczalnik, ktéry, ze wzgledu na nizsza temperature
suszenia tych membran, mogt zosta¢ usuniety w mniejszym stopniu niz w przypadku

membran o szklistej matrycy.

Tablica 6.9: Przepuszczalno$é i selektywo$é¢ membran ztozonych z elastycznej matrycy
oraz zeolitu MFI. Membrany z HNBR suszono w 130 °C, membrany z EVA

w 100 °C.
_ P [Barrer] Selektywnosé
Membrana % obj. MFI N, O, He CO, 0,/N, CO,/N, He/N,
EVA 0 2,35 7,39 159 71,2 3,1 30,3 6,8
EVA/MFI 23 1,8 5.8 15 52,22 3,2 29,0 8,3
HNBR 0 0,53 2,09 9 17,1 3,9 32,3 17,0
HNBR/MFI 23 04 1,73 852 135 4.3 33,8 21,3
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Rysunek 6.26: Poréwnanie zalezno$¢ logarytmu naturalnego P azotu od odwrotnosci
utamkowej objetosci swobodnej dla membran zawierajacych MFI i dla czy-
stych polimerow.

6.3.4 Podsumowanie

1. Wprowadzenie hydrofobowego zeolitu MFI do membran z polisulfonu lub polietero-
imidu skutkowato znacznym wzrostem ich przepuszczalnosci wzgledem gazow. Mem-
brana zawierajaca 32% obj. zeolitu w PSF wykazywala niemal trzykrotnie wieksza
przepuszczalnos¢ CO, w poréwnaniu do czystego polisulfonu. Jednoczesdnie selek-
tywnos¢ idealna CO, /N, pozostawata niezmieniona, a selektywnosé¢ O,/N, ulegata

obnizeniu w poréwnaniu do czystego polimeru.

2. Wprowadzenie zeolitu MFI do membran z polimeréw elastycznych - EVA i HNBR
- skutkowato obnizeniem przepuszczalnosci membrany wzgledem wszystkich gazow.
Nie zaobserwowano wigkszych zmian selektywnosci CO, /N,, natomiast odnotowano

okoto 25% wzrost selektywnosci He/N,.

3. Przepuszczalno$¢ membran heterogenicznych o szklistej matrycy zachowywata sie
zgodnie z réwnaniem Cohena-Turnbulla tj. In P malal proporcjonalnie do wzro-
stu odwrotnosci utamkowej objetosci swobodnej, obliczonej na podstawie wktadu
obu sktadnikéw do FF'V. Efekt ten oznacza, ze ilo$¢ pustej przestrzeni w matrycy
polimerowej oraz w czastkach wypekiacza jest czynnikiem decydujacym o przepusz-

czalnosci tych membran.

4. Wprowadzenie zeolitu MFI do membran skutkowato zmniejszeniem pozornych wspot-
czynnikéw dyfuzji gazdéw, wynikajgcym z sorpcji gazu w porach zeolitu. Efekt ten
pozwala wnioskowaé, ze ewentualna dyfuzja gazu poprzez defekty na granicy faz nie

odgrywa znaczacej roli w transporcie gazéw przez te membrany.
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6.4 Membrany heterogeniczne zawierajgce czgstki
tereftalanu miedzi (CuTPA)

6.4.1 Charakterystyka badanego CuTPA
Rentgenografia

Rysunek przedstawia zarejestrowane dyfraktogramy wszystkich badanych form te-
reftalanu miedzi wraz z teoretycznym dyfraktogramem formy solwatowanej. Poréwnanie
wartosci katéow 20, przy ktorych lezg refleksy krystaliczne teoretycznego i eksperymen-
talnego dyfraktogramu CuTPA-DMF, pozwala stwierdzi¢, ze syntezowany produkt po-
siada oczekiwang strukture. Ekstrakcyjne usuniecie DMF z materialtu powoduje zmianeg
dyfraktogramu, co swiadczy o zmianach strukturalnych zachodzacych na skutek tego pro-
cesu. Zostalo to réwniez stwierdzone przez innych autoréw [32], a otrzymany dyfrak-
togram jest zbiezny z podanym przez nich. Dyfraktogram uwodnionego tereftalanu mie-
dzi, CuTPA-H,0O, charakteryzuje si¢ znacznie mniejsza intensywnoscia linii dyfrakcyjnych
w poréwnaniu do oméwionych wyzej materiatéw. Swiadezy to o maltym stopniu krysta-
licznoéci i oznacza, ze pod wplywem zaadsorbowanej wody znaczna czes¢ CuTPA ulega

amorfizacji.

Termograwimetria

Na Rysunku pokazano krzywe termograwimetryczne uzyskane dla probki nie-
ekstrahowanej (CuTPA-DMF) oraz ekstrahowanej metanolem (CuTPA). Jednostajny uby-
tek masy obserwowany dla pierwszej z nich (6.28A) w zakresie temperatury od pokojowej
do okoto 220°C spowodowany jest najprawdopodobniej parowaniem DMF-u znajdujacego
sie na powierzchni czastek. Gwaltowny ubytek masy (o 22.5%) obserwowany w zakresie
220 — 310°C wynika z parowania molekul DMF-u, ktére byty skoordynowane poprzez
grupe karboksylowa do atomow miedzi. Dalsze ogrzewanie probki prowadzi do degra-
dacji materiatu. Przedstawiona krzywa ubytku masy rézni si¢ od pokazanych w litera-
turze [32, [1T4]. O ile procentowy ubytek masy zwigzany z desolwatacja CuTPA-DMF
jest bardzo podobny, to proces desolwatacji konczy si¢ w temperaturze o kilkadziesiat
stopni wyzszej niz w obu wymienionych pracach. Mozliwe, ze efekt ten wynika z réz-
nych szybkosci ogrzewania prébki - w niniejszej pracy wynosita ona 5°C/min, natomiast
w wymienionych publikacjach nie sprecyzowano warunkéw pomiaru.

Inny przebieg krzywej TG zaobserwowano dla tereftalanu miedzi, ktory po syntezie
poddano ekstrakcji metanolem i suszono w prézni w temperaturze 160°C (Rysunek )
Ogrzewanie tak przygotowanej prébki az do 300°C skutkuje ubytkiem masy mniejszym

niz 1%, co oznacza, ze DMF zostal calkowicie usuniety w procesie ekstrakeji.
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Rysunek 6.27: Dyfraktogramy eksperymentalne tereftalanu miedzi w formie: solwatowa-
nej (CuTPA-DMF), desolwatowanej za pomoca ekstrakcji (CuTPA) oraz
formy uwodnionej (CuTPA-H,O). Dyfraktogram teoretyczny CuTPA-DMF
otrzymano za pomoca programu Mercury [164] na podstawie pliku .cif za-
mieszczonego przez Carsona i wspétpracownikéw [114] w bazie Cambridge
Crystallographic Data Centre [117] pod nazwa CCDC-687690.
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Rysunek 6.28: Krzywe TGA oraz ich pierwsze pochodne wyznaczone dla A) CuTPA-DMF
oraz B) CuTPA. Szybko$é grzania: 5°C/ min. Atmosfera obojetna.
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Adsorpcja azotu

Opisane wyzej materiaty - CaTPA-DMF, CuTPA, CuTPA-H,O - poddano pomiarom
niskotemperaturowej adsorpcji azotu w celu okreslenia réznic w porowatosci. Izotermy
adsorpcji pokazano na Rysunku [6.29 natomiast wyznaczone na ich podstawie wartosci
liczbowe zebrano w Tablicy [6.10] Bardzo niska powierzchnia wtasciwa BET oraz znikoma
objetosé¢ poréw pozwalaja uzna¢ CuTPA-DMF za material niemal nieporowaty. Inne wta-
Sciwosci wykazuje material, ktory poddano desolwatacji. W jego przypadku izoterma ad-
sorpcji jest zblizona do typu I zgodnie z klasyfikacja IUPAC [144] i posiada bardzo stromy
poczatek w zakresie ci$nienia wzglednego od 0,0 do 0,01, co sugeruje, ze CuTPA to mate-
rial mikroporowaty. Potwierdza to podana w Tablicy znaczna objetos¢ mikroporéw.
Ich srednica, wyznaczona za pomoca metody HK, jest zblizona do wyznaczonej przez

Carsona na podstawie badan krystalograficznych [I15] (0,52 nm).
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Rysunek 6.29: Niskotemperaturowa izoterma adsorpcji azotu na badanych materiatach.
CuTPA-DMF przed pomiarem odgazowywano w temperaturze 60°C,
CuTPA w 160°C, a CuTPA-H,O w 150°C.

Fakt, ze catkowita objetos¢ porow jest wieksza od objetosci mikroporéw Swiadczy
o obecnosci w CuTPA poréow wiekszych niz 2 nm. Stale rosngcy charakter izotermy
(brak plateu powyzej 0,3) jest oznaka mezoporowatosci, natomiast wzrost nachylenia
przy konicowych wartosciach p/p, zwiazany jest z obecnoscia pewnej ilosci makroporéw,
w ktorych nastepuje kondensacja azotu. Oznacza to, ze CuTPA jest materialem mikro-
mezo-makroporowatym. Powierzchnia wlasciwa BET wynosi 490 m? /g, co jest warto$cig,
nizsza niz podana przez Carsona (625-903m?/g) [115], chociaz podawane sg réwniez war-
tosci jeszcze mniejsze - 11m?/g [69] oraz 241 m?/g [165]. Generalnie, za zmniejszenie
powierzchni wlasciwej i co za tym idzie porowatosci CuTPA moga by¢ odpowiedzialne

dwie przyczyny - nieskuteczna desolwatacja materiatu po syntezie oraz adsorpcja wil-
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Tablica 6.10: Wtasciwosci powierzchni oraz gestosé¢ trzech badanych form

CuTPA.
CuTPA-DMF CuTPA CuTPA-H,O

BET [m’g ] 18 490 85
Obj. mikroporéw [cm3g™!] 0,005 0,196 0,003

Srednica mikroporéw [nm] - 0,48 -
Calk. obj. poréw [cm3g™!] 0,03 0,51 0,25
Gestosé szkieletowa [gem ™3] - - 2,02
Gestodé czastek [gem ™ 1,659 1,385 1,518

4 na podstawie danych krystalograficznych [114} 115].

B obliczona Réwnaniem (5.9) na podstawie gestosci szkieletowej i objetosci
poréw do 75 nm (uzyskanej z metody DFT) .

goci z powietrza, na ktora CuTPA jest szczegdélnie wrazliwy. Poniewaz badania TGA
potwierdzity catkowite usuniecie DMF ze struktury, wydaje sie, ze przyczyna zanizonej
powierzchni BET, w stosunku do wynikéw Carsona, jest kontakt badanego CuTPA z wil-
gocig z powietrza, pomimo dotozenia staran, aby ten kontakt jak najbardziej ograniczy¢.
Jak wynika z danych przedstawionych w Tablicy [6.10] CuTPA po osiagnieciu stanu réw-
nowagi w procesie adsorpcji pary wodnej, CuTPA-H,0O, wykazuje niewielka powierzchnie
wtasdciwg i znikomg mikroporowatosc.

Poniewaz stwierdzono, ze badane materiaty posiadajg pory o réznych rozmiarach, w celu
okreslenia rozktadu ich wielkosci wykorzystano (oprécz metody HK) metode nieliniowej
teorii funkcjonatu gestosci (NLDFT). Metoda ta wymaga wstepnych zatozen dotyczacych
powierzchni adsorbenta i geometrii poréw. Poniewaz dotychczas nie ukazaty sie modele
dedykowane dla zwigzkéw z klasy MOF, poréwnano ze soba dwa modele adsorpcji azotu
dedykowane dla innych materiatow - wegla o porach szczelinowych oraz krzemionki o po-
rach cylindrycznych. Na Rysunku [6.30] zestawiono ze sobg izotermy wyznaczone za pomoca,
tych modeli z izoterma eksperymentalng. Z ich poréwnania wynika, ze model adsorpcji
na krzemionce o porach cylindrycznych znacznie lepiej opisuje dane eksperymentalne.
Model ten wykorzystano wiec do wyznaczenia objetosci poréw oraz rozkladu wielkosci
poréw, ktére przedstawiono na Rysunku [6.31] Uzyskane zaleznosci wskazuja, ze CuTPA
posiada dwie populacje mikroporéw. Na podstawie wartosci maksimum krzywej réznicz-
kowej mozna stwierdzi¢, ze sa to populacje porow o érednicy 0,9 nm oraz 1,3 nm. Obie
te wartosci sa wigksze niz $rednica wyznaczona metoda HK, 0,48 nm. Krzywe przedsta-
wione na rysunku pokazuja, ze CuTPA posiada réwnoczesnie znaczaca ilo$¢ mezopordw
o szerokim rozktadzie, poczawszy od 2,4 nm az do okoto 6 nm. Przedstawione wyniki po-
twierdzaja wiec, ze CuTPA jest materiatem mikro-mezoporowatym. Najprawdopodobnie;
mezopory sa obecne pomiedzy warstwami CuTPA, widocznymi na fotografiach mikrosko-

powych umieszczonych na Rysunku [6.32]
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Rysunek 6.30: Poréwnanie izotermy adsorpcji N, na CuTPA wyznaczonej eksperymental-
nie z otrzymang teoretycznie za pomoca metody DFT.

Dane otrzymane metodg DFT potwierdzaja rowniez obserwacje poczynione wczesnie;j.
Wskazuja, ze CuTPA-DMF charakteryzuje sie znikomg porowatoscia w catym zakresie
wielkoséci poréw, natomiast CuTPA-H,O nie posiada mikroporéw, lecz obecne w nim
sg mezopory. Rysunek pokazuje, ze rozktady wielkosci mezoporéw w CuTPA oraz
w CuTPA-H,O czgéciowo si¢ pokrywaja. Na podstawie powyzszych spostrzezen mozna
wyciagnaé¢ wniosek, ze adsorpcja wody powoduje zanik mikroporéw - poprzez ich bloko-
wanie lub zmiane struktury krystalicznej, uwidoczniona za pomoca XRD, natomiast nie

ma znacznego wpltywu na pory wigksze.
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Rysunek 6.31: A) catkowita objetosé poréw w badanych materiatach wyznaczona za po-
moca modelu HK oraz DFT; B) rozktad wielkosci poréw otrzymany jako
pierwsza pochodna krzywych na Rysunku A.

Rysunek 6.32: Mikrofotografie przedstawiajace A) czastki CuTPA oraz B) cienka warstwe
tego materiatu, uzyskane za pomoca technik, odpowiednio, SEM i TEM.
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Anihilacja pozytonéw

Badania za pomoca spektroskopii czasu zycia pozytonéw wykonano dla dwdch préobek
CuTPA - jedng przygotowywano w bezwodnej atmosferze, a druga na powietrzu. Wyniki
zebrano w Tablicy [6.11} W pierwszej kolejnosci uwage zwraca niska intensywnos$¢ anihi-
lacji orto-pozytu, I,ps < 3%, co $wiadczy o malym prawdopodobienstwie tworzenia sie
pozytu w badanym materiale. W literaturze istnieja doniesienia na temat negatywnego
wplywu kationéw niektérych metali na prawdopodobienstwo tworzenia pozytu [166], co
sugeruje, ze przyczyna niskiej intensywnosci moga by¢ Cu®™ obecne w strukturze CuTPA.
Niska intensywno$¢ anihilacji odnotowano réwniez w materiale MIL-101 zawierajacym
jony Cr** [65]. Znaleziona na podstawie czasu anihilacji pozytu érednica elementu obje-
tosci swobodnej w suchym CuTPA wynosi 0,694 nm (2 x 0,347 nm). Wartos$¢ ta jest bliska
pierwszemu maksimum rozktadu wielkosci poréw, ktory wyznaczono za pomoca adsorp-
cji azotu (0,9 nm jak pokazano na Rysunku . Pomiary technikg PALS jednakze nie

wykazaty obecnosci mezoporow, w przeciwienstwie do pomiaréw adsorpcji azotu.

Tablica 6.11: Parametry wyznaczone za pomoca spektroskopii czasu zycia pozytonow dla
materialu CuTPA. Indeks ‘suchy’ oznacza, ze probke przygotowywano w at-
mosferze bezwodnej. Indeks ‘powietrze’ oznacza, ze probke przygotowywano
na powietrzu. Wartosci po znaku + wynikaja z obecnosci FVE o réznych
srednicach.

Material Twolny (18] Tputap [15] To-Ps 18] R [nm] Lyolny [%] Iputap (%] Io-ps [%0]

CuTPAqueny 0,260 0,360 + 0,170 3,35 &£ 2,26 0,347 + 0,261 16,98 81,48 1.54
CuTPApowietrze 0,215 0,367 + 0,032 1,08 + 2,17 0,200 + 0,154 41,11 56,62 2,27

Jak mozna stwierdzi¢ na podstawie danych zawartych w Tablicy srednica elemen-
téw objetosci swobodnej (FVE) w prébee przygotowywanej na powietrzu, do ktorej dostep
miata wilgo¢, wynosi 0,4 nm. Oznacza to, ze zaadsorbowana z powietrza woda redukuje
Srednice poréw. Probka przygotowywana na powietrzu charakteryzuje sie rowniez wieksza
intensywnoscia anihilacji wolnego pozytonu kosztem intensywnosci anihilacji putapkowa-
nego pozytonu. Ta obserwacja sugeruje, ze czasteczki wody nie tylko redukuja Srednice
poréw, ale jednocze$nie powoduja strukturalne zmiany w materiale. Wniosek ten pozo-
staje w zgodzie z niska krystalicznoscia CuTPA-H,0O, stwierdzong za pomoca dyfrakcji

rentgenowskiej.

6.4.2 Charakterystyka membran heterogenicznych

Weszystkie trzy formy CuTPA scharakteryzowane w poprzednim rozdziale zostaty wy-

korzystane jako wypetiacze membran heterogenicznych.
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Termograwimetria i kalorymetria

Derywatogram probki membrany zawierajacej 25% wag. CuTPA w PSF, suszonej w 150 °C
pod zmniejszonym ci$nieniem, przedstawiono na Rysunku [6.33] Poréwnanie z Rysun-
kiem [6.28| uwidacznia, ze ubytki masy zachodzace z maksymalng szybkoscia w tempera-
turze 385°C i 417°C (minima na krzywej rézniczkowej), wynikaja z degradacji CuTPA.
Ubytek masy rozpoczynajacy sie w temperaturze 440 °C wynika z degradacji matrycy po-
lisulfonowej. Piecioprocentowy ubytek masy zachodzacy w zakresie temperatury 150 °C-
260 °C, z maksimum w 210 °C, nie byt jednak obserwowany w przypadku czystych sktad-
nikéw. Mozna przypuszczac, ze wynika on z parowania CHCl; uzytego do wytworzenia
membrany, ktéry nie zostal catkowicie usuniety w procesie suszenia, pomimo zastosowania
temperatury znacznie wyzszej od punktu wrzenia chloroformu. Z tego wzgledu proces su-

szenia prowadzono dodatkowo w temperaturze 200 °C pod zmniejszonym ci$nieniem przez

16 h.

80 +

Masa [%]

60 +

Pochodna masy [%/°C]

40

T T T T T T T T T T T T T -1.0
40 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura [°C]

Rysunek 6.33: Derywatogram membrany PSF/25% wag. CuTPA suszonej w 150 °C.

W Tablicy przedstawiono wartosci temperatury przejscia szklistego, T}, membran
PSF/CuTPA suszonych w réznych temperaturach, wyznaczone za pomoca kalorymetrii
DSC. Wartosci T, wyznaczone dla probek czystego PSEF suszonych w podanych warun-
kach sg niemal identyczne. Pozostaja one réwniez w bardzo dobrej zgodnosci z warto-
Sciami podanymi przez producenta oraz w literaturze [167, [168]. Temperatury zeszklenia
membran heterogenicznych suszonych w 150°C sg natomiast o kilkanascie stopni niz-
sze od Ty zaréwno czystego PSF jak i membran heterogenicznych suszonych w 200 °C.
Jak wiadomo, obnizenie T, jest wynikiem plastyfikacji polimeru, spowodowanej najcze-
Sciej przez obecnosé zwigzkéw o matej masie czasteczkowej. Obserwowane réznice w tem-
peraturach zeszklenia sg zgodne z rezultatami termograwimetrii i réwniez wskazuja na
obecno$¢ chloroformu w membranach heterogenicznych suszonych w nizszej temperatu-
rze. Poniewaz czysty PSF nie wykazuje obnizenia T, wydaje si¢, ze chloroform obecny

w membranach heterogenicznych zaadsorbowany jest w porach CuTPA. Warto zauwazyc¢,

86



6.4 Membrany heterogeniczne zawierajace czastki tereftalanu miedzi (CuTPA)

ze T, obserwowane dla membran o wigkszej zawartosci czastek (17 i 25% wag.) jest o kilka
stopni wyzsze od temperatury zeszklenia czystego PSF. Poniewaz btad wyznaczenia T}, to
+1°C, ten efekt moze swiadczy¢ o usztywniajacym wplywie czastek CuTPA na tancuchy
polisulfonu. Wyznaczone za pomocg Réwnania wartodci energii aktywacji przejscia
szklistego polimeru dla membrany bez wypelniacza i z 25% CuTPA wynoszg, odpowied-
nio, £=530,3kJ/mol i £=610,7kJ/mol. Ten okoto pietnastoprocentowy wzrost réwniez

wskazuje na usztywnienie matrycy polimerowej w membranie heterogenicznej.

Tablica 6.12: Temperatura przejicia szklistego polisulfonu w membranach zawierajacych
rézne iloéci CuTPA. Podane wartosci T, wyznaczono na podstawie krzywych

DSC.
Ty [°Cl
Membrana po suszeniu w 150°C  po suszeniu w 200 °C
PSF czysty 184 185
PSF+11%CuTPA 162 184
PSF+17%CuTPA 173 188
PSF+25%CuTPA - 188

Gestos¢ membran

Na Rysunku przedstawiono gesto$ci membran heterogenicznych zawierajacych de-
solwatowany CuTPA. Wyznaczone gesto$ci membran suszonych w 150 °C i w 200 °C byty
bardzo zblizone, dlatego wlaczono je do jednej wartosci sredniej. Zaobserwowano, iz ge-
sto$¢ membrany rosnie wraz ze wzrostem udzialu masowego czastek. Na rysunku przed-
stawiono réwniez gestosé teoretyczna, obliczong w oparciu o gestosci czystych sktadnikéw
i zalozenie, ze po ich zmieszaniu nie nastepuje ani dylatacja ani kontrakcja objetosci. Ge-
stos¢ czystego CuTPA obliczono na podstawie danych krystalograficznych [115]. Mozna,
zaobserwowac, ze gestosci wyznaczone eksperymentalnie lezg wyraznie powyzej krzywej
przedstawiajacej gestosci teoretyczne, co moze oznaczaé, ze w uktadzie zachodzi kontrak-
cja objetosci. W pracach, w ktorych przedstawiano wyniki pomiaréw gestosci membran
heterogenicznych, obserwowano najczesciej efekt odwrotny - gestosci znalezione ekspery-
mentalnie byly nizsze niz obliczone na podstawie modelu addytywnego. Taka wlasciwosé
autorzy interpretowali jako rezultat obecnosci pustych przestrzeni na granicy faz poli-
mer /czastka badz zmniejszenia gesto$ci upakowania taficuchéw polimeru, a co za tym idzie
- zmniejszenia jego gestosci w stosunku do czystej postaci. Przyczyna zjawiska obserwo-
wanego w niniejszej pracy moze by¢ wnikanie segmentéw tancuchow polimeru w porowata
strukture CuTPA, co prowadzi do kontrakcji objetosci uktadu PSF/CuTPA. Innym moz-
liwym wythumaczeniem jest wieksza gesto$¢ badanych czastek niz wynika to z zatozonej
struktury krystalicznej. Przyczyng takiego stanu mogtyby by¢ zaburzenia w strukturze

badz zanieczyszczenia obecne w porach, a tym samym zwigkszajace gestosé. Dopasowujac
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Roéwnanie (5.8)) z py, jako parametrem, do danych do$wiadczalnych otrzymano gestosé
badanego CuTPA réwng 1,67 gcm 3. Wartoéé ta jest o 19% wieksza od gestoéci krysta-

lograficzne;j.

1.36
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1.32 1
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Rysunek 6.34: Zaleznosé gestoéci membran zawierajacych CuTPA od utamka masowego
czastek. Symbole - wartosci srednie z szesciu pomiarow, linia przerywana
- gestos¢ teoretyczna.

Badania mikroskopowe

Rysunek 6.35: Przetom poprzeczny A) membrany PSF/18% obj. CuTPA-DMF wylanej
z DMF i B) membrany PSF/12% obj. CuTPA-DMF wylanej z chloroformu.

Na Rysunku [6.35] pokazano zdjecia mikroskopowe przekrojéw poprzecznych membran
zawierajacych czastki solwatowanego tereftalanu miedzi, CiTPA-DMF. Skupiska czastek
po spodniej stronie membrany wylanej z DMF-u wskazuja na efekt sedymentacji zacho-

dzacy pomimo zastosowania wysokiego stezenia roztworu. Sedymentacja nie zachodzita
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HV | det [mode| WD |mag O| HFW |pressure
10.00 kV|[LFD| SE 18.4mm[25600x|11.7 um| 80 Pa Quanta FEG

Rysunek 6.36: Czastka CuTPA-DMF w membranie o matrycy z polisulfonu, wytworzonej
z uzyciem z DMF'.

w przypadku membrany wylanej z chloroformu, ze wzgledu na znaczng lotnosé¢ tego roz-
puszczalnika, a w konsekwencji krotki czas potrzebny do zestalenia sie membrany. W wiek-
szosci przypadkoéw czastki przypominajg prostopadtosciany o wspoétczynniku ksztattu
(ang. aspect ratio) zblizonym do jednosci, ktéry charakteryzuje czastki izometryczne.
Widoczne sg réznice w ich rozmiarze: najmniejsze posiadaja rozmiar kilku mikrometréw,
najwicksze - powyzej kilkunastu. Mikrografia wykonana przy duzym powigkszeniu, zapre-
zentowana na Rysunku [6.36, wyraZnie ujawnia warstwowa budowe czastek CuTPA. Ta
cecha, stwierdzona juz przez innych autoréw [115, [165], wynika ze struktury krystalicznej
materiatu (Rysunek , ktéra rozrasta sie¢ w plaszczyznie horyzontalnej dzicki wigza-
niom koordynacyjnym miedz-aniony tereftalowe. Tak powstate warstwy tacza sie wza-
jemnie wzdtuz osi wertykalnej dzieki stabym oddziatywaniom fizycznym [114]. Poniewaz
oddziatywania te sa stabe, czesto nastepuje przerwanie idealnej struktury, co obserwu-
jemy jako powstawanie nowych warstw. Xin i wspotpracownicy w swojej pracy pokazali,
ze czastki CuTPA przyjmuja forme plytek o duzej powierzchni i niewielkiej grubosci [165].
Pory w tych czastkach biegna prostopadle do ich powierzchni [115].

Rysunek prezentuje przelomy membran zawierajacych desolwatowany CuTPA.
Czastki te sa mniejsze i znacznie mniej regularne niz czastki CaTPA-DMF. Niemal wcale
nie zaobserwowano czastek o ksztatcie prostopadtoscianow. Poniewaz jedynymi réznicami

w procedurach preparacji obu rodzajéw czastek byty etapy ekstrakcji metanolem i su-
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szenia w przypadku CuTPA, wydaje sie, ze to one s przyczyng obserwowanych roznic
w morfologii czastek. Ze wzgledu na réznice w morfologii czastek, inna jest rowniez morfo-

logia membran heterogenicznych zawierajacych CuTPA. Czastki wypelniaja niemal caty

obszar przekroju, mniej jest miejsc, w ktorych mozna dostrzec niezaburzony polimer.

Rysunek 6.37: Zdjecie SEM przetomu membrany PSF/25% wag. CuTPA wylanej z chlo-
roformu, pokazane w réznych przyblizeniach

6.4.3 Transport gazéw

Transport gazéw w membranach zawierajgcych czastki CuTPA o matfej
porowatosci (CuTPA-DMF, CuTPA-H,0)

W paragrafie [6.4.1] pokazano, ze czastki tereftalanu miedzi, z ktérych po syntezie nie
usunieto rozpuszczalnika, CuTPA-DMF, sa nieporowate, natomiast czastki, z ktérych
usunieto rozpuszczalnik, a nastepnie poddano adsorpcji wody, CuTPA-H,O, nie posia-
daja mikroporéw. Parametry transportowe membran ztozonych z PSF i wymienionych
powyzej czastek przedstawiono w Tablicy Na podstawie przedstawionych danych
mozna stwierdzi¢, ze obecno$é obu rodzajow czastek powoduje obnizenie przepuszczalno-
$ci membran oraz niewielki wzrost selektywnosci CO,/N, i He/N,. Wprowadzenie czastek
powoduje réwniez nieznaczny spadek pozornych wspétczynnikéw dyfuzji gazéw. Obserwo-
wane zmiany przepuszczalnosci i wspotezynnikéw dyfuzji pozostaja w zgodzie z prostym
modelem transportu przez membrany wypelnione nieprzepuszczalnymi czastkami [143].
Model ten przewiduje, ze P i D sy malejacymi funkcjami utamka objetosciowego wy-
petniacza, przy czym doktadny przebieg tych funkcji zalezy réwniez od ksztattu czastek
oraz ich orientacji i umiejscowienia w przestrzeni (Réwnania oraz (2.9)) [33]. Jezeli
czastki zdyspergowane w membranie sg izometryczne, to przepuszczalnosé tej membrany
zmienia sie zgodnie z rownaniem Maxwella. Jak pokazuja fotografie SEM (Rys. [6.35)),
czastki CuTPA-DMF sa zblizone do izometrycznych prostopadloscianéw, dlatego tez na
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Rysunku [6.38| porownano wyniki eksperymentalne z przewidywaniami modelu Maxwella.
Rysunek ten przedstawia przepuszczalnosé¢ wzgledng tj. stosunek przepuszczalnosci mem-
brany heterogenicznej do przepuszczalnosci czystego polimeru, Py /Py, w funkeji utamka
objetosciowego wypeliacza. Krzywa teoretyczna zostata wyznaczona za pomocg row-
nania Maxwella dla przypadku nieprzepuszczalnych czastek (przez podstawienie
P,=0). Jak wida¢ na rysunku, dane eksperymentalne dla membrany wylanej z DMF leza
bardzo blisko linii teoretycznej. Taki wynik jest zgodny ze znikoma adsorpcjg azotu na
CuTPA-DMF, na podstawie ktérej mozna byto przypuszczac, ze czastki te sg nieprzepusz-
czalne. Wynik ten oznacza takze, ze membrana nie zawiera pustych przestrzeni na granicy
faz, poprzez ktore zachodzitby transport. Inaczej zachowuja sie membrany wylane z chlo-
roformu, ktorych przepuszczalnosé jest wieksza od teoretycznego minimum. W przypadku
membrany zawierajacej CuTPA-H,O moze to oznaczaé niezerowa przepuszczalnosé tych
czastek. Wythumaczeniem moze by¢ takze obecnosé defektéw na granicy, ktére uczestni-
czg w transporcie gazow. Jednakze nawet jezeli takie defekty wystepuja, to ich wplyw
na wlasciwosci transportowe jest nieduzy, szczegdlnie w porownaniu do efektéow odno-
towanych w literaturze [33, [169]. Przyktadowo, Ahn i wsp. zaobserwowali, Ze wprowa-
dzenie nieporowatej nanokrzemionki do polisulfonowej matrycy powoduje znaczny wzrost
przepuszczalnosci i wspotezynnikow dyfuzji gazow, a wiec efekty catkowicie odwrotne od
przewidzianych przez teorie [169]. Autorzy ttumaczyli te zjawiska wzrostem objetosci swo-
bodnej polimeru, spowodowanym nieefektywnym upakowaniem tancuchow polimerowych
w poblizu czastek.

Dodatkowo o braku pustych przestrzeni na granicy faz w omawianych membranach
swiadcza zmiany selektywnosci idealnej pokazane w Tablicy ktora w wiekszosci
przypadkdéw jest o 5-10% wicksza od selektywnosci czystego polisulfonu. Zmiany te mozna
wyttumaczy¢ jako$ciowo na podstawie teorii transportu w polimerach semikrystalicznych,
opracowanej przez Michaelsa i Bixlera, zgodnie z ktora obecno$¢ nieprzepuszczalnych
struktur w polimerze bardziej ogranicza dyfuzje molekut o wiekszych rozmiarach [170].
Obecno$¢ pustych przestrzeni skutkowataby raczej spadkiem selektywnosci.

W celu sprawdzenia jak obserwowane obnizenie przepuszczalnosci gazow zalezy od ich
rozmiaréw, na Rysunku przedstawiono wartosci stosunku Py /P, w funkcji srednicy
kinetycznej gazéw (Tablica [2.1). Do punktéw eksperymentalnych, z osobna dla kazdego
sktadu membrany, dopasowano funkcje liniowa. Ujemne wartosci nachylenia prostych re-
gresji, a, oznaczaja trend malejacy - im wicksza czasteczka penetranta, tym wickszy spa-

dek jej przepuszczalnosci.

Transport gazéw w membranach zawierajacych porowaty CuTPA

Membrany wygrzewane w 150 °C Wtasciwo$ci transportowe membran zawierajacych
mikroporowate czastki CuTPA przedstawiono w Tablicy [6.14l Z zamieszczonych danych

wynika, ze przepuszczalno$é tych membran jest znaczaco wigksza od przepuszczalnosci
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Tablica 6.13: Wiasciwosci transportowe membran heterogenicznych ztozonych z
polisulfonu oraz czastek CuTPA o matej porowatosci, wyznaczone
w temperaturze 35 °C.

) P [Barrer] D x 108 [em?s™!]  Selektywno$¢ idealna

Rodzaj CuTPA N, 0O, He CO, N, O, CO, 0,/N, CO,/N, He/N,
PSF 0,170 1,016 10,75 4,28 1,0 3,5 2,0 60 252 632
CuTPADMF 4 015 089 11,44 395 09 36 16 59 263 763
CuTPA-DMF B 013 0,74 844 344 0,7 32 1,7 57 265 649
60°C-CuTPA-H,0 € 0,11 067 7,62 3,00 09 3,1 18 61 273 693
150°C-CuTPA-H,0 © 0,13 0,82 881 3,57 1,0 38 1,9 63 275 678

A 11% wag., wylana z CHCl,.
B 17% wag., wylana z DMF.
¢ 25% wag., wylana z CHCl,.

CuTPAIDMF
1.10+
] membrana wylana z CHCI, n N2
1.05 ¢ [ O
_ 2
1.00 % _ * He
1 e 4 CO,
0.95+ e
o | ~ A
O o0 e 150°C-CuTPAH,0
= 1 \\\ 5 membrana wylana z CHCI,
D_E 0.85 S N
0.80 - e A 3
] DR
S.m =
0.75 4 Tl
1 cuTPADMF >
0.70 4 membrana wylana z DMF Sl
0.65 T T T T T T T T T 1
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Utamek objetosciowy CuTPALX

Rysunek 6.38: Wzgledny wspotczynnik permeacji w funkcji utamka objeto$ciowego
CuTPA o malej porowatosci. Linia przerywana przedstawia wartosci uzy-
skane réwnaniem Maxwella dla nieprzepuszczalnych czastek wypetiacza,
tj. Py=0. Utamek objetosciowy obliczono na podstawie gestosci podanych
w Tablicy . Wszystkie membrany suszono w 150 °C.
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Rysunek 6.39: Zaleznos¢ wzglednego wspotczynnika permeacji od srednicy kinetycznej ga-
zow dla membran zawierajacych CuTPA o matej porowatosci, suszonych
w 150 °C. Kazda linia prosta reprezentuje dopasowanie liniowe do danych
eksperymentalnych dla membrany o danym sktadzie.

czystego polisulfonu. Poniewaz przeciwna zaleznos¢ byta obserwowana dla membran za-
wierajacych nieporowata forme CuTPA, mozna stwierdzi¢, ze powodem obserwowanego
wzrostu przepuszczalnosci jest transport przez mikropory wypelniacza. Dane zawarte
w tablicy $wiadcza, ze wprowadzenie CuTPA skutkuje niewielkim spadkiem selektyw-

nosci CO,/N, i O,/N, oraz znacznym spadkiem selektywnosci He/N,.

Tablica 6.14: Przepuszczalno$é i selektywnos$¢ membran PSF /CuTPA suszonych w 150 °C.
Wartosci pochodza z pomiaréw czterech egzemplarzy membran. Podany
przedzial ufnosci to £+ odchylenie standardowe. Pomiar wykonany w 35 °C.

% wag. Przepuszczalnoéé [Barrer] Selektywnosé¢ idealna

0 0,170+0,010 1,016+0,053 10,75+0,35 4,284+0,10 6,0 25,2 63,2
11 0,239£0,008 1,360+0.043 13,35+0,60 6,16+0,20 5,7 25,8 55,9
17 0,220+0,012 1,287+0.068 13,1940,87 5,76+0,36 5,9 26,2 60,0
25 0,292+0,010 1,667+0.060 14,55+0,65 7,06+0,02 5,7 24,2 49,8

Rysunek przedstawia przepuszczalnosé wzgledna badanych membran heteroge-
nicznych w funkcji zawartosci objeto$ciowej CuTPA. Na podstawie tego rysunku mozna
stwierdzi¢, ze przepuszczalnosé w funkeji zawartosci wypetniacza nie zachowuje si¢ mono-
tonicznie. Wilasciwos¢ te zaobserwowano w przypadku kazdego gazu i kazdego badanego
egzemplarza membrany. Przyczyna tego zjawiska wyjasniona bedzie w dalszej czesci roz-
dziatu. Z Rysunku [6.40| wynika rowniez, ze obserwowane zmiany przepuszczalnosci zalezg,
od rodzaju penetranta. Fakt, Ze najmniejsze zmiany odnotowano dla helu, ktérego mo-

lekuty charakteryzuja si¢ najmniejsza Srednica kinetyczna, sugeruje, ze czynnikiem ma-
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jacym istotny wplyw na wzrost przepuszczalnosci jest rozmiar molekut gazow. W celu
sprawdzenia jak silna jest ta korelacja, na Rysunku [6.41] przedstawiono wartosci stosunku
Puni/ P, w funkeji Srednicy kinetycznej gazéw. Przedstawiono réwniez wyniki regresji li-

niowej danych do$wiadczalnych.
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Rysunek 6.40: Zaleznos¢ wzglednego wspdtezynnika permeacji gazéow od zawartosci mi-
kroporowatego CuTPA w membranach suszonych w 150 °C.
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Rysunek 6.41: Zaleznos¢ wzglednego wspotezynnika permeacji od $rednicy kinetycznej
gazOw dla membran zawierajacych mikroporowaty CuTPA, suszonych
w 150°C. Kazda linia prosta reprezentuje dopasowanie liniowe do danych
eksperymentalnych dla membrany o danym sktadzie.

Wartosci wspotezynnikéw determinacji oraz nachylenie prostej pozwalaja stwierdzi¢, ze
w przypadku membrany zawierajacej 25% wag. CuTPA, zalezno$é wzglednej przepusz-
czalnosci od Srednicy kinetycznej moze by¢ opisana rosngcg funkcjg liniowag. W przypadku
membran o mniejszej zawartosci wypelniacza liniowy trend jest zaburzony przez warto-

sci punktow dla CO,. Wydaje sie, ze wynika to z uprzywilejowanego transportu CO,
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w porowatej strukturze wypelniacza, ktorego przyczyng moga by¢ oddzialywania z koor-
dynacyjnie niewysyconymi atomami miedzi. Pomimo niskich wartoéci R?, proste regresji
sg réwniez funkcjami rosngcymi. Podobne zalezno$ci odnotowal Ahn i wspélpracownicy
w badaniach membran heterogenicznych, ktérych matryce stanowit polisulfon, a fazg zdy-
spergowang byly nanoczastki nieporowatej krzemionki [169]. Réwniez Takahashi i Paul
odnotowali wzrost przepuszczalnosci wzglednej wraz z rozmiarem czasteczek gazow dla
membran zlozonych z polieteroimidu Ultem i nanoczastek krzemionki [33]. W obu wy-
mienionych pracach przyczyn takiego zachowania upatrywano w obecnosci nieselektyw-
nych pustych obszar6w na granicy faz polimer/czastki, ktére wywieraja wiekszy wplyw
na transport gazéw o wigkszych rozmiarach. Jednakze wydaje sie, ze przyczyna dodat-
nich nachylen obserwowanych w niniejszej pracy dla uktadéw PSF/CuTPA sa mikropory
obecne w CuTPA, jako ze w przypadku wypelniacza pozbawionego mikroporéw obserwo-
wano zalezno$¢ przeciwna (Rysunek [6.39)). Najprawdopodobniej wiec transport w mikro-
porach odbywa sie z mniejsza selektywnoscig niz w matrycy PSF, co skutkuje wiekszym
przyrostem przepuszczalnosci azotu niz pozostatych gazow. Spostrzezenie to pozostaje
w zgodzie z rozmiarem poréw w badanym CuTPA (0,9 nm, 1,3 nm; Rysunek , ktory
jest kilkukrotnie wiekszy od rozmiaru czasteczek badanych gazow.

Rézne zmiany przepuszczalnosci réznych gazéw sa bezposrednia przyczyng zmian selek-
tywnosci. Najwiekszy spadek selektywnosci zaobserwowano dla pary gazéw o najwickszej
réznicy w srednicy kinetycznej. Pomimo réznic w $rednicy kinetycznej pomiedzy CO, a N,
spadek selektywnosci dla tej pary gazéw nie jest znaczacy, prawdopodobnie ze wzgledu
na oddziatywania CO, ze struktura CuTPA, ktore skutkuja wiekszym przyrostem P tego
gazu niz miatoby to miejsce w przypadku braku tych oddziatywan.

Odmienne zaleznosci odnotowali Adams i wsp. [32], ktérzy badali membrany zawiera-
jace 15% wag. CuTPA w matrycy z poli(octanu winylu). Przepuszczalnos$é tych membran
wzgledem He, CO,, O,, N, i CH, byla wieksza od przepuszczalnosci czystego PVAc,
odpowiednio, 1,26, 1,34, 1,21, 1,17 i 1,16-razy. Zatem, za wyjatkiem helu, przyrost wspot-
czynnika permeacji byt tym mniejszy im wieksza Srednica kinetyczna. Przyczyna roznic
pomiedzy zalezno$ciami odnotowanymi przez Adamsa oraz w niniejszej pracy moze tkwic
w roznych materialach matrycy. Poniewaz wtadciwosci transportowe PSF i PVAc réznig
si¢ nieznacznie, natomiast rézna jest ich budowa chemiczna, prawdopodobna przyczyna

wydaje sie by¢ réznica w oddziatywaniach matrycy polimerowej z czastkami wypetniacza.

Membrany wygrzewane w 200 °C  Rysunek[6.42|przedstawia przepuszczalno$é wzgledna
membran wygrzewanych w 200 °C w funkcji utamka objetosciowego CuTPA. W celu po-
roOwnania zamieszczono na nim réwniez dane dotyczace membran wygrzewanych w 150 °C.
Mozna zauwazy¢, ze wygrzewanie skutkuje znaczgcym wzrostem przepuszczalnosci mem-
brany. Wplyw ten jest tym wickszy, im wigksza jest zawarto$¢ czastek w membranie. Dla

membran o najwiekszej zawarto$ci wypetiacza efektem dodatkowego etapu wygrzewa-
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nia jest wzrost przepuszczalnosci wzglednej azotu z 1,72 do 3,08, a CO, z 1,65 do 3,31.
Spostrzezenia te pozostaja w zgodzie z wynikami badan TGA i DSC, ktore pokazaty,
ze membrany PSF/CuTPA suszone w nizszej temperaturze zawieraja lotna substancje,
najprawdopodobniej chloroform, zaadsorbowang w porach wypelniacza. Usuniecie roz-
puszczalnika poprzez suszenie w wyzszej temperaturze powoduje odblokowanie porow i,
co za tym idzie, powstanie nowych drég transportu dla czasteczek gazéw. W konsekwen-
cji rosnie przepuszczalnos¢ wypetiacza i tym samym catej membrany heterogeniczne;j.
Widoczna zaleznosé efektu wygrzewania od zawartosci CuTPA mozna ttumaczy¢ iloscia
porow, ktore zostaja odblokowane po usunieciu rozpuszczalnika. Im wicksza zawarto$é
CuTPA, tym ta ilos¢ jest wigksza. Z Rysunku wynika réwniez, ze przepuszczalnosé
membran wygrzewanych w 200 °C zmienia sie monotonicznie z zawartosciag CuTPA - ina-
czej niz w przypadku membran suszonych w 150 °C. Mozna stad wnioskowaé, ze przyczyna
niemonotonicznych zmian pokazanych dla membran suszonych w nizszej temperaturze
jest obecnos¢ rozpuszczalnika. Podobne wyniki dotyczace wpltywu temperatury suszenia
membran na ich przepuszczalnosé przedstawili Duan i wsp. [81]. Przedmiotem ich badan
byly membrany o matrycy z poliimidu, w ktorych role wypetiacza pelity materiaty
z grupy MOF - ZIF8 i Cuy(BTC),. Autorzy stwierdzili, ze wzrost przepuszczalnosci mem-
brany heterogenicznej po wygrzewaniu w wyzszej temperaturze jest wynikiem usuniecia
rozpuszczalnika, dimetyloacetamidu (DMAc), z mikroporéw wypehiacza. Warto zauwa-
zy¢, ze temperatura wrzenia DMAc wynosi 165 °C, podczas gdy chloroformu uzywanego
w niniejszej pracy tylko 61 °C. Pomimo to jego adsorpcja w porach jest na tyle silna, ze

w celu catkowitej desorpcji konieczne jest zastosowanie znacznie wyzszej temperatury.
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Rysunek 6.42: Przepuszczalno$é wzgledna membran suszonych w réznych temperaturach
w funkcji utamka objetosciowego CuTPA. Linia przerywana przedstawia
wartosci uzyskane réwnaniem Maxwella dla przypadku wypekiacza o nie-
skonczonej przepuszczalnosci.
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Na Rysunku widoczna jest krzywa pokazujaca teoretyczng przepuszczalno$é mem-
brany zawierajacej nieskoniczenie przepuszczalny wypetniacz, obliczona jako granica funk-
¢ji danej rownaniem Maxwella , gdy P, dazy do nieskonczonosci. Krzywa ta okresla
wiec maksymalng przepuszczalno$é takiej membrany, ktora spetnia wszystkie zatozenia
modelu Maxwella. Fakt, ze punkty eksperymentalne leza powyzej tej krzywej wydaje sie
swiadczy¢, ze badane membrany nie spetniaja wszystkich zatozen tego modelu. Co wiecej,
model Maxwella zaktada miedzy innymi, ze wspoétczynnik permeacji czastek wypetiacza
jest wielko$cig izotropowa. W przypadku CuTPA to zalozenie nie jest spetnione, poniewaz
pory, ktérymi zachodzi dyfuzja gazéw, sg réwnolegte wzgledem siebie, co sprawia, ze trans-
port molekut moze odbywacé sie tylko w jednym kierunku (zjawisko dyfuzji anizotropowej).
Gdyby model uwzgledniatl ten fakt, krzywa teoretyczna na Rysunku lezataby jeszcze
nizej. Wyzsze wartosci eksperymentalne od teoretycznego gérnego limitu zaobserwowat
réwniez Duan i wsp. [81]. Wedlug autoréw, wyjasnieniem tego zjawiska moze by¢ zmniej-
szenie oporow transportu w membranie kompozytowej, dzigki utworzeniu cigglych $ciezek
dyfuzji wytacznie przez czastki wypetniacza, z pominieciem matrycy polimerowej. Z jednej
strony wyjasnienie to moze by¢ satysfakcjonujace, gdyz modele Maxwella i Bruggmana
opisuja materialy dwusktadnikowe, w ktérych jeden sktadnik jest faza ciagla, a drugi fazg
rozproszong, a zaproponowana przez autoréw interpretacja zaktada obecnos¢ dwoch faz
ciagtych. Poniewaz tego typu materiaty opisywane sg innymi modelami teoretycznymi,
ograniczenia wynikajace z rownania Maxwella ich nie dotycza. Z drugiej strony, zaréwno
w cytowanej pracy jak i w niniejszej rozprawie, przekroczenie limitu zaobserwowano juz
dla 10% obj. wypelniacza. Wydaje sie, ze przy tak niskiej zawartosci wypeltniacza, czagstki
nie majg mozliwosci utworzenia fazy ciagtej, sa raczej odseparowane od siebie. Podawane
w literaturze zawartos$ci odpowiadajace progowi perkolacji dla uktadow zawierajacych ku-
liste czastki sa wieksze i wynosza okoto 30-34% obj. [I71}[172]. Dlatego tez wydaje sie, ze za
przedstawione odchylenia odpowiedzialne sa inne zjawiska. Bardziej wiarygodnym wyja-
$nieniem rozbiezno$ci pomiedzy modelem teoretycznym a wynikami doswiadczen mogtby
by¢ udziat defektéw na granicy faz PSF/CuTPA w transporcie gazéw. Jednakze, na pod-
stawie wynikow pomiaréow transportu przez membrany zawierajace nieporowaty CuTPA,

efekt ten zostal wezedniej zanegowany.

Selektywnos$¢ idealna membran PSF/CuTPA

Rysunek przedstawia zmiany selektywnosci idealnych CO,/N, oraz He/N, oraz
przepuszczalno$ci dla membran zawierajacych CuTPA wygrzewanych w réznych tempera-
turach. Na podstawie zaprezentowanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze wartos¢ tempera-
tury wygrzewania wptywa na selektywnos¢, szczegdlnie w przypadku membran o najwiek-
szej zawartosci wypelniacza, chociaz wyraznie stabiej niz na przepuszczalnosé. W przy-
padku membrany o najwiekszej zawartosci CuTPA, dodatkowy etap wygrzewania skut-

kuje wzrostem selektywnosci CO,/N, o 12%, a He/N, o 19% w stosunku do membrany
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wygrzewanej w 150 °C. Selektywnosé CO, /N, jest jednocze$nie o 7% wyzsza niz dla czy-
stego PSF.
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Rysunek 6.43: Selektywnos¢ idealna CO,/N, oraz He/N, w funkcji wspétezynnika per-
meacji szybszego gazu dla membran heterogenicznych zawierajacych poro-
waty CuTPA, wygrzewanych w temperaturze: 150 °C (symbole puste) oraz
200°C (symbole pelne). Liczby przy symbolach podaja utamek wagowy
wypetniacza.

Korelacja przepuszczalnosci z utamkowa objetoscig swobodng

W celu obliczenia utamkowej objeto$ci swobodnej, F'F'V, membran heterogenicznych,
wpierw wyznaczono odpowiednie wielkosci charakteryzujace ich sktadniki. F'F'V polisul-
fonu obliczono metoda grup udziatowych Bondiego (Tablica , natomiast porowatos$é
tereftalanu miedzi obliczono z Réwnania [5.6] W Tablicy podano obliczong porowa-
to$¢ trzech form CuTPA, z rozréznieniem na porowatos¢ zwiazana z mikroporami oraz
zwigzang ze wszystkimi porami o $rednicy mniejszej niz 75 nm. Korzystajac z przytoczo-
nych wartosci i Rownania , wyznaczono dwa zbiory wartosci F'F'V dla badanych

membran heterogenicznych.

Tablica 6.15: Porowato$¢, ®, badanych rodzajéw CuTPA, obliczona jako iloczyn gestosci
i objetosci poréw o podanych rozmiarach.

Material ®(do 2 nm) @(do 75 nm)

CuTPA 0,271 0,544
CuTPA-DMF 0,008 0,041
CuTPA-H,0 0,005 0,254

Rysunek przedstawia korelacje obliczonej utamkowej objetosci swobodnej ze wspot-

czynnikami permeacji gazéw. Wielkosci na osiach dobrano zgodnie z zaleznoscia Cohena-
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Turnbulla . Dane zamieszczone na Rysunku $wiadcza, ze niezaleznie od sposobu ob-
liczenia utamkowej objetosci swobodnej, In P maleje ze wzrostem 1/FFV. Jak widac
na podstawie wartosci R?, funkcja liniowa 1/FFV zadowalajaco opisuje zmiany In P,
co oznacza, ze transport w membranach heterogenicznych zachodzi zgodnie z zaleznoscig
Cohena-Turnbulla. Jest to zaskakujace, gdyz zaleznos¢ ta opisuje transport w cieczach
i nieporowatych ciatach statych, w ktérych transport wymaga redystrybucji objetosci
swobodnej, a wiec zachodzi wedhug innego mechanizmu niz transport w materiatach po-

siadajacych ustalony system porow.
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Rysunek 6.44: Logarytm naturalny wspotczynnika permeacji w funkcji odwrotnosci utam-
kowej objetosci swobodnej dla membran z PSF zawierajacych CuTPA
o r6znej porowatosci, suszonych w 150 °C. Symbole puste - PSF/CuTPA,;
symbole pelne - PSF/CuTPA-DMF; symbole pétpeine - PSF/CuTPA-H,0.
W obliczeniach F'F'V membran heterogenicznych uwzgledniono porowatosé
wypelniacza zwigzana z A) mikroporami, B) wszystkimi porami o $rednicy
ponizej 75 nm. Kazda prosta reprezentuje dopasowanie liniowe do danych
eksperymentalnych dla danego gazu.

Poréwnujac wspétezynniki determinacii R? dla danego gazu mozna stwierdzié, ze lepsze
dopasowania otrzymano, gdy w FF'V uwzgledniono jedynie mikropory CuTPA. Dodat-
kowo mozna zauwazy¢, ze punkt obrazujacy wtasciwosci membrany PSF/CuTPA-H,O na
Rysunku [6.44B znajduje si¢ wyraznie ponizej prostej regresji, dla kazdego gazu. Ozna-
cza to, ze znaczna ilo$¢ mezoporow w CuTPA-H,O, odzwierciedlona w wysokiej wartosci

FFV, nie przektada sie na przepuszczalnosé. Spostrzezenia te sa potwierdzeniem wcze-
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Sniejszych obserwacji, ktére sugerowaty, ze za transport przez CuTPA odpowiedzialne sg
mikropory.

Bezwzgledna warto$¢ nachylenia prostych regresji widniejacych na Rysunku[6.44)A réwna
jest parametrowi B znajdujacemu sie w Roéwnaniu Cohena-Turnbulla . Rysunek
przedstawia zalezno$¢ tego parametru od srednicy kinetycznej gazu. Jak wida¢, rosnie on
proporcjonalnie do rozmiaréw molekut gazu. Oznacza to, ze im wicksza molekuta, tym jej
transport jest bardziej wrazliwy na zmiany objetosci swobodnej. Taka relacja byta obser-
wowana wielokrotnie dla membran polimerowych [173], 174, [141], lecz nie dla membran
heterogenicznych, zgodnie z wiedza autora. Na Rysunku zestawiono zaleznosci wspot-
czynnika permeacji od 1/FFV dla membran zawierajacych CuTPA, suszonych w 150 °C
i w 200°C, oraz dla czystych polimeréw. Punkty dla membran suszonych w wyzszej tem-
peraturze leza na tej samej prostej, co punkty obrazujace parametry czystych polimeréw,
podczas gdy prosta regresji opisujaca membrany suszone w nizszej temperaturze ma wy-

raznie mniejsze nachylenie.
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Rysunek 6.45: Zalezno$¢ parametru B wystepujacego w Réwnaniu (12.4)) od srednicy kine-
tycznej gazéw dla permeacji gazéw przez membrany PSEF/CuTPA o réznej
porowatosci. B wyznaczono na podstawie wynikow regresji liniowej, ktore

przedstawiono na Rysunku ‘ .

Przedstawione w tym paragrafie wyniki pozwalaja na wyciggniecie nastepujacych wnio-
skow:

i) prosty model wyrazony réwnaniem poprawnie opisuje zmiany utamkowej ob-
jetosci swobodnej, spowodowane obecnoscig CuTPA w membranie.

ii) wzrost przepuszczalnosci membran zawierajacych CuTPA wynika z transportu gazéw
w mikroporach tego wypekiacza

iii) przepuszczalno$é membran PSF/CuTPA zachowuje sie zgodnie z modelem Cohena-
Turnbulla.

Podobnie zachowywaty sie uktady zawierajace zeolit MFI w tej samej matrycy.
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Rysunek 6.46: Poréwnanie zalezno$¢ logarytmu naturalnego P azotu od odwrotnodci
utamkowej objetosci swobodnej dla membran zawierajagcych CuTPA i dla
czystych polimeréw.

Pozorne wspétczynniki dyfuzji gazéw w membranach PSF/CuTPA

Rysunek przedstawia pozorne wspotczynniki dyfuzji gazéw w obu rodzajach mem-
bran - wygrzewanych w 150 °C oraz w 200°C - w funkcji utamka objetosciowego wypel-
niacza. W przypadku membran wygrzewanych w nizszej temperaturze obecno$é¢ wypet-
niacza, w badanym zakresie zawartosci, ma niewielki wptyw na D. W przypadku mem-
bran wygrzewanych w wyzszej temperaturze, zmiany wspotczynnikéw dyfuzji sa wyraznie
niemonotoniczne. Dla 10% obj. CuTPA obserwuje si¢ spadek wartosci D, a nastepnie
wyrazny wzrost w okolicach 16%. Wspétezynnik dyfuzji CO, w membranie zawierajacej
23% CuTPA jest 2,9 razy wiekszy niz w czystym polisulfonie, wspdtezynnik dyfuzji O,
jest 2,3 raza wiekszy, a wspolczynnik dyfuzji N, - 1,7 raza wigkszy. Znacznemu wzrostowi
wspotezynnikow dyfuzji towarzyszy rowniez wzrost selektywnosci dyfuzyjnej, co pokazano
w Tablicy [6.16] Wszystkie membrany heterogeniczne zawierajace CuTPA, niezaleznie od
temperatury suszenia, charakteryzuja sie wyzszymi selektywnosciami dyfuzyjnymi niz czy-
sty PSF.

Tablica 6.16: Selektywnosé dyfuzyjna membran PSF/CuTPA w temperaturze 35 °C.

CuTPA% obj Membrany wygrzewane w 150°C  Membrany wygrzewane w 200 °C

02/N2 COQ/NZ 02/N2 CO2/N2
0 3,5 1,8 3,5 1,8
10 4,0 2,0 4,8 3,1
16 3,8 2,1 4,6 3,2
23 4,8 2,5 4,6 3,4
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symbole puste - membrany wygrzewane w 150°C
symbole petne - membrany wygrzewane w 200°C
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Rysunek 6.47: Pozorne wspétezynniki dyfuzji O,, N, i CO, w funkcji utamka objetoscio-
wego CuTPA.

Przebieg D w funkcji zawartosci wypetniacza dla membran wygrzewanych w 200 °C
moze wynika¢ z dwoch przeciwnych czynnikow, z ktorych jeden powoduje spadek a drugi
wzrost D, przy czym ten, ktéry powoduje wzrost, przewaza powyzej okreslonej zawartosci
wypetniacza. Przyczyng poczatkowego spadku jest prawdopodobnie czeSciowa immobili-
zacja sorpcyjna gazu w porach CuTPA, skutkujaca wydluzeniem opdznienia czasowego.
7 kolei przyczyng odwrdcenia tendencji z malejacej na rosnacg moze by¢ powstanie,w
membranach o najwyzszej zawartosci CuTPA, pustych obszaréw na granicy faz, poprzez

ktoére zachodzi szybka dyfuzja.

Parametry transportowe membran HNBR/CuTPA oraz EVA/CuTPA

W celu poréwnania wptywu CuTPA na transport gazéw w membranach o réznych ma-
trycach, wytworzono i zbadano membrany zawierajace 23% obj. CiTPA w HNBR i EVA.
Wyniki pomiaréw P i « dla pary He/N, oraz CO,/N, przedstawiono na Rysunku [6.48]
w postaci punktéw obrazujacych wlasciwosci czystych polimeréw oraz membran zawiera-
jacych 23% obj. wypelniacza. Dla poréwnania naniesiono réwniez wartosci parametréw
transportowych dla membran o polisulfonowej matrycy wygrzewanych w 150 °C. Jak wi-
da¢ na rysunku, wprowadzenie CuTPA do matrycy z HNBR oraz z EVA powoduje spadek
przepuszczalnosci zaréwno wzgledem He jak i CO,. Wptyw CuTPA na przepuszczalnosé
tych membran jest wiec przeciwny do efektu obserwowanego po wprowadzeniu tego wy-
pelniacza do PSF. Wprowadzenie CuTPA do HNBR powoduje 18% wzrost selektywnosci
CO, /N, oraz 30% wzrost selektywnosci He/N,. Poniewaz nie obserwujemy takiego efektu
w przypadku, gdy matryca jest elastyczny kopolimer EVA, ani szklisty PSF, mozemy
wyciagna¢ wniosek, ze to oddziatywania wypetniacza z HNBR sa przyczyna zmian obser-

wowanych dla membran z HNBR. Podobne zmiany selektywnosci odnotowano dla mem-

102



6.4 Membrany heterogeniczne zawierajace czastki tereftalanu miedzi (CuTPA)

bran HNBR /zeolit MFI, w przypadku ktorych stwierdzono efekt usztywnienia matrycy
z HNBR pod wplywem czastek wypetniacza.

65 -
60 -
55
50 -
45
25 "

20
15 - = HNBR

10
5
O ) l ) l ) l ) l ) l ) l

6 8 10 12 14 16 18
Przepuszczalnos¢ He [Barrer]

PSF =

\

Selektywnos¢ He/N,

m<e————mEVA

38 - u

36 -
34 -

32 - .

30 ] HNBR /l EVA
28 - "

26 - P§\|f
24 - u
22 -

20

Selektywnos¢ CO,/N,

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
0O 10 20 30 40 50 60 70
Przepuszczalnos¢ CO, [Barrer]

Rysunek 6.48: Zmiany selektywnosci i przepuszczalnosci membran o réoznych matrycach
polimerowych po wprowadzeniu do nich 23% obj. CuTPA. Membrane
EVA31/CuTPA wytworzono z uzyciem o-ksylenu jako rozpuszczalnika i su-
szono w 100 °C w prézni. Membrane HNBR /CuTPA wytworzono z uzyciem
CHCI; i suszono w 130 °C w prozni. Po takiej procedurze membrany zawie-
raly nie wiecej jak 0,6% wag. rozpuszczalnika, co stwierdzono za pomocg

TGA.

6.4.4 Podsumowanie
1. Bezwodny CuTPA jest krystalicznym materiatem zawierajacym mikro i mezopory.

2. CuTPA jest materialem hydrofilowym. Calkowicie uwodniony materiat jest amor-

ficzny 1 pozbawiony mikroporéw. Adsorpcja nawet niewielkich ilosci wody skutkuje
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zanizong porowatoscig materiatu, dlatego istotne jest zachowanie warunkéw mozli-

wie bezwodnych w czasie syntezy, oczyszczania CuTPA i otrzymywania membran

heterogenicznych.

. Wprowadzenie CuTPA niezawierajacego mikroporéw (CuTPA-DMF, CuTPA-H,0)

do membran z PSF powoduje spadek przenikalnosci gazow. Oznacza to, ze obie

formy CuTPA sa stabo przepuszczalne oraz ze ewentualne puste przestrzenie na

granicy faz nie graja istotnej roli w transporcie.

. Wprowadzenie mikroporowatego CuTPA powoduje rézne efekty w zaleznosci od

matrycy polimerowej:

a)

PSF

- Przyrost przepuszczalno$ci membrany, co oznacza, ze pory wypeltniacza uczest-

niczg w transporcie gazow.

- Spadek selektywnosci - transport w mikroporach odbywa sie z mniejsza selek-
tywno$cia niz w PSF. Efekt ten ttumaczono duza $rednica mikroporéw (0,9-1,3

nm), wielokrotnie wieksza od rozmiaréw badanych gazéw.

- Zwiekszenie temperatury wygrzewania membran PSF/CuTPA ze 150°C do
200 °C skutkuje znaczacym wzrostem przepuszczalnosci. Jest to wynikiem de-

sorpcji pozostatosci chloroformu z poréw wypekiacza.

- przepuszczalno$é membran zawierajacych rozne formy CuTPA w matrycy po-
lisulfonowej jest liniowo zalezna od utamkowej objetosci swobodnej, obliczonej

na podstawie udziatu czystych sktadnikow.
EVA - spadek przepuszczalno$é i brak zmian selektywnogci.

HNBR - spadek przepuszczalnosci i wzrost selektywnosci - najwiekszy dla pary

gazéw He/N,.
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6.5 Membrany heterogeniczne zawierajgce czastki

benzimidazolanu cynku (ZIF-7)

6.5.1 Charakterystyka badanego ZIF-7

Na Rysunku [6.49] przedstawiono proszkowe dyfraktogramy réznych materiatéw ZIF-
7. Dla niesuszonego ZIF-7 mozna stwierdzi¢ zgodno$é¢ dyfraktogramu eksperymentalnego
z teoretycznym pod wzgledem potozen sygnatéw krystalicznych, natomiast nie zgadzaja
sie ich relatywne intensywno$ci. Réznica ta moze wynikac¢ z faktu, ze badany w niniejszej
pracy materiat sktadat sie z nanoczastek, podczas gdy dyfraktogram teoretyczny otrzy-
mano na podstawie dyfrakcji na duzych krysztatach. Usuniecie DMF ze struktury ZIF-7,
poprzez desorpcje termiczng w 280 °C, powoduje niemal catkowita amorfizacje materiatu.
Nalezy podkresli¢, ze przyczyna tego efektu nie jest degradacja termiczna, ktéra zacho-
dzi w znacznie wyzszej temperaturze, co pokazano na termogramie (Rysunek , lecz
usuwanie DMF [127]. Z literatury wynika, co potwierdzono réwniez w trakcie badan, ze

jest to proces odwracalny: adsorpcja DMF przywraca pierwotna, krystaliczng strukture
Z1F-7.

ZIF-7 280°C

ZIF-7 niesuszony

Intensywnos$¢ (arb. units)

teoretyczny

A
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2theta [°]

Rysunek 6.49: Eksperymentalne dyfraktogramy materiatu ZIF-7 otrzymane dla prébki
bezposrednio po syntezie oraz dla prébki suszonej w 280 °C. W celach po-
réwnawczych zamieszczono réwniez dyfraktogram teoretyczny, otrzymany
za pomoca programu Mercury [164] na podstawie pliku .cif zamieszczo-
nego przez Parka i wsp. [121] w bazie Cambridge Crystallographic Data
Centre [I17] pod nazwag CCDC-602541.

Ze wzgledu na wynik analizy TGA, sSwiadczacy, ze catkowite usuniecie molekut DMF
ze struktury ZIF-7 nastepuje w temperaturze 280°C, taka temperature zastosowano do
odgazowywania materiatu przed pomiarami adsorpcji azotu. Izoterma adsorpcji azotu,

widoczna na Rysunku [6.50] charakteryzuje si¢ wyrazng histereza. Gataz desorpcyjna lezy
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Rysunek 6.50: Izoterma adsorpcji azotu na proszku ZIF-7, odgazowywanym w tempera-
turze 280 °C przez cztery godziny bezpos$rednio przed pomiarem.

znacznie powyzej adsorpcyjnej, nawet dla bardzo matych wartosci cisnienia. Najpraw-
dopodobniej przyczyna tego zjawiska jest poszerzenie poréw ZIF-7, nastepujace przy
pewnym ci$nieniu i umozliwiajace adsorpcje azotu. Jest ona na tyle silna, ze podczas
cyklu zmniejszania ci$nienia nie nastepuje desorpcja. W literaturze brak jest informacji
na temat tej wiasciwosci ZIF-7 wzgledem azotu. Obliczone na podstawie izotermy wta-
snosci powierzchni przedstawiono w Tablicy Mata objetos¢ mikroporéw znaleziona
metoda DR oraz niewielka powierzchnia BET sa zblizone do wartos$ci podawanych w li-
teraturze [122] 123, 124]. Z kolei analiza izotermy metoda HK ujawnia znacznie wieksza
objeto$¢ mikroporéw oraz dwie warto$ci maksimum rozktadu $rednicy poréw. Rozbiez-
no$¢ w objetosci mikroporow wynika z faktu, ze metoda DR uwzglednia jedynie galaz
adsorpcyjna, podczas gdy metoda HK uwzglednia przebieg obu gatezi adsorpcyjnej i de-
sorpcyjnej. Uwage zwraca bardzo stromy fragment izotermy przy ci$nieniach zblizonych
do jednosci, ktéra osigga wartosci znacznie wyzsze niz te, ktére mozna spotkaé¢ w zacy-
towanych powyzej pracach. Jest to oznaka obecnosci duzej ilosci makroporow, w ktérych
dochodzi do kondensacji azotu. Li i wsp. zauwazyli, ze suszenie tego materiatu w wy-
sokiej temperaturze skutkuje aglomeracja czastek [125]. By¢ moze makropory, ktérych
efekt widoczny jest na izotermie adsorpcji, znajduja sie wewnatrz aglomeratéw, na styku

tworzacych je czastek.

Tablica 6.17: Wlasciwosci powierzchni ZIF-7 badanego w niniejszej pracy, wyznaczone na
podstawie izotermy adsorpcji azotu.

BET [m?g™'] 118
Obj. mikroporéw [cm®g~!] DR: 0,034 ; HK: 0,146
Srednica mikroporéw [nm] HK: 0,4 ;1,1
Calk. obj. poréw [cm? g™] 0,98
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W roli wypeliacza membran heterogenicznych wykorzystano ZIF-7 suszony w 280 °C,

ktorego porowatos¢ zostata zdefiniowana powyzej.

6.5.2 Morfologia membran

Badania prowadzono dla membran z PSF zawierajacych 7,5%, 11% oraz 15% wag. ZIF-7
oraz dla membran z PEI zawierajacych 7,5% wag. wypelniacza. Wszystkie membrany za-
wierajace ZIF-7 byty przezroczyste, w odroznieniu od innych membran heterogenicznych
badanych w niniejszej pracy. Membrany o najwiekszej zawartosci wypetniacza charakte-
ryzowaly sie duza kruchoscig, uniemozliwiajacag wykonanie pomiaréw permeacji - pekaty
przy probie $ciggniecia ich z podtoza lub w trakcie pomiaru. Oznacza to znaczny wplyw
czastek ZIF-7 na wlasciwosci matrycy, pomimo nieduzej zawartosci objetosciowej (16%).

Na Rysunkach i przedstawiono przyktadowe zdjecia mikroskopowe przeto-
méw membran. Rozrzut wielkoSci obiektow znajdujacych sie w membranie jest znaczny.
Obecne sg zaréwno czastki o rozmiarach rzedu 1 pm jak rowniez wielokrotnie wieksze. Ry-
sunek sugeruje, ze wieksze czastki sg aglomeratami bardzo duzej liczby nanoczgstek.
Wzajemne przyleganie obu faz w membranie wydaje sie by¢ dobre. Na zadnym z wyko-
nanych zdjeé¢ nie wida¢ efektéw w postaci kawern na granicy faz polimer/ZIF-7, zaréwno
w przypadku czastek matych jak i duzych.

Wartosci temperatury zeszklenia badanych materiatéw przedstawiono w Tablicy [6.18]
W przypadku PSF/ZIF-7, nizsza o 3 stopnie warto$¢ otrzymana w pierwszym biegu wy-
nika najprawdopodobniej z obecnosci resztek rozpuszczalnika, ktére odparowujg i nie
daja efektu w drugim biegu. Na podstawie wartosci otrzymanych w drugim biegu mozna
stwierdzi¢, ze obecnos¢ ZIF-7 nie wptywa na 7}, polisulfonu. Natomiast z przedstawionych

danych wynika, ze ZIF-7 obniza T, polieteroimidu o 4 stopnie.

Tablica 6.18: Temperatura przejscia szklistego w membranach zawierajacych ZIF-7, wy-
znaczona za pomocg DSC z pierwszego i drugiego biegu. Oba biegi prowa-
dzono od temperatury pokojowej do 250 °C.

T, [°C]
Membrana bieg 11 bieg
PSF 184 185
PSF/75%ZIF-7 181 185
PEI 201 208
PEL/75%ZIF-7 - 204
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Rysunek 6.51: Zdjecia mikroskopowe przeloméw membrany PSF/11% wag. ZIF-T7.
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HV | det [mode] WD |mag O01| HFW |pressure]  ——1pm——or |
10.00 kV|LFD| SE |8.6 mm |51 200 x/5.83 um| 80 Pa Quanta FEG
Rysunek 6.52: Zdjecie mikroskopowe przetomu membrany PSF/11% wag. ZIF-7. Poka-
zany jest obszar zawierajacy zaglomerowane czastki wypehiacza.
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6.5.3 Transport gazéw
PSF/ZIF-7

Tablica [6.19| przedstawia wspoétczynniki permeacji gazow oraz selektywnosé idealna
membran zawierajacych 11% wag. ZIF-7 w matrycy z polisulfonu. Z przedstawionych
danych wynika, ze membrany heterogeniczne wylane z uzyciem chloroformu sa bardziej
przepuszczalne od czystego PSF, jak réwniez od membran heterogenicznych wylanych

z uzyciem DMF.

Tablica 6.19: Wspoétczynniki permeacji gazéw oraz selektywnosci idealne membran
PSF/ZIF-7 w temperaturze 35 °C. Membrany wytworzono z uzyciem CHCI,

lub DMF.
ZIF 7% P [Barrer] Selektywnosé
Thwag. N, 0, He CO, 0,/N, CO,/N, He/N,
0 0,170£0,01 1,016+0,053 10,75+0,35 4,2840,10 6,04+0,5 25,24+1,6 63,2£4,2
11/DMF 0,17 1,03+0,02 12,1 4544005 6,1 26,7 71,2

11 /CHCl; 0,20+0,01 1,244+0,05  14,9+0,3 5,4+0,2 6,2+0,4 27,0£1,7 74,54+4,0

Wprowadzenie ZIF-7 do PSF niemal nie wywiera wplywu na selektywnosé O, /N,, nato-
miast powoduje wzrost selektywnosci CO,/N, i He/N,. W przypadku membran wylanych
z chloroformu wzrost o wynosi, odpowiednio, 3%, 7% i 18%. W przypadku membran wy-
lanych z DMF' tendencja pozostaje taka sama, lecz przyrost selektywnosci jest mniejszy:
2%, 6% i 13%. Przedstawione wartosci sugeruja, ze wzrost selektywnosci, spowodowany
wprowadzeniem ZIF-7, zalezny jest od réznicy w rozmiarze molekut penetranta. Im wigk-
sza jest ta roznica, tym wigkszy jest wzrost selektywnosci. Rysunek przedstawia
zalezno$¢ wzglednej przepuszezalnosci membran PSF/ZIF-7 od $rednicy kinetycznej pe-
netranta. Rysunek pokazuje, ze jest to zalezno$¢ malejaca liniowo. Obserwowane zmiany
mozna przypisa¢ efektowi sita molekularnego spowodowanemu matlg $rednicg porow ZIF-
7. Wyniki te sa czesciowo spdjne z danymi literaturowymi, dotyczacymi transportu gazow
w membranach wytworzonych w catosci z ZIF-7 [128]. Interesujace jest, ze wzrost selek-

tywnosci wystepuje jednocze$nie ze wzrostem przepuszczalnosci.

Tablica 6.20: Pozorne wspétezynniki dyfuzji gazéw w membranach PSF /ZIF-7 oraz selek-
tywnosci dyfuzyjne wyznaczone w temperaturze 35 °C.

o JIF.7 D x 10® [em?s71] ap
o Wag. £t N, 0, CO,  0O,/N, CO,/N,
0 1,0 3,5 2,0 3,5 2,0
11/DMF 0,4 2,1 1,6 4,9 3,7
11/CHCl;  0,5140,02 2,640,1 1,740,2 5,1 3.4
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Rysunek 6.53: Przepuszczalno$é wzgledna membran PSF/ZIF-7 w funkcji $rednicy kine-
tycznej gazéw.

Jak pokazuja dane w Tablicy [6.20], membrany zawierajace ZIF-7 charakteryzuja sie
mniejszymi pozornymi wspotczynnikami dyfuzji niz czysty polisulfon. Spadek D jest tym
wigkszy im wigksza jest czasteczka danego gazu, co skutkuje wzrostem selektywnosci dy-
fuzyjnej D(O,)/D(N,) oraz D(CO,)/D(N,) o, odpowiednio, 46% i 70%. Pozorne wspot-
czynniki dyfuzji wydajg sie w mniejszym stopniu zaleze¢ od rodzaju rozpuszczalnika,
z ktorego wylano membrane, niz wspotezynniki permeacji. Jak wynika z danych umiesz-
czonych w Tablicach i [6.20 spadek pozornych wspoétezynnikéow dyfuzji wystepuje
rownolegle ze wzrostem wspoétczynnikow permeacji, przynajmniej dla membran wylanych
z CHCl,. Ten efekt nie daje sie¢ wytlumaczy¢ teoria opisujaca transport w materiatach
zawierajacych nieprzepuszczalne czastki, wyrazona Réwnaniem . Zgodnie z ta teo-
rig wprowadzenie nieporowatych (niesorbujacych) czastek do membrany zawsze powoduje
spadek wszystkich trzech wspotczynnikow: D, S i P, przy czym spadek przepuszczalnosci
jest najwiekszy, poniewaz uwzglednia spadek zaréwno S jak i D. Fakt, ze obserwowane
efekty sa przeciwne do przewidzianych przez te teorie oznacza, ze czastki ZIF-7 znajdujace
sie w membranie sorbuja permeujacy gaz. Skutkuje to efektem czesciowej immobilizacji
sorpcyjnej i w konsekwencji spadkiem pozornych wspotezynnikow dyfuzji. Powyzsza ana-
liza potwierdza, ze przyczyng obserwowanego wzrostu selektywnosci jest transport gazéw

w porach wypekiacza.

PEI Ultem/ZIF-7

W Tablicy przedstawiono wtasciwosci transportowe polieteroimidu Ultem oraz
membran heterogenicznych zawierajacych 7,5% ZIF-7. Z tych danych wynika, ze wprowa-

dzenie czastek ZIF-7 do matrycy PEI powoduje spadek przepuszczalnosci wzgledem N, O,
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i He, nie obniza natomiast wspotczynnika permeacji CO,. Widoczny jest réwniez wplyw
ZIF-T na selektywno$¢ CO, /N, (wzrost o 18%) oraz He/N, (wzrost o 5%). Podobnie jak
w przypadku membran z polisulfonu, obecno$¢ ZIF-7 nie wplywa na selektywnosé O, /N,.
Rysunek przedstawia zalezno$¢ przepuszczalnos$ci wzglednej omawianych membran
od $rednicy kinetycznej gazéw. Ze wzgledu na odbiegajace wartosci Py/P, dla CO,,
nie jest to zalezno$¢ liniowa ani nawet monotoniczna. Zachowanie to mozna ttumaczyé¢
przejsciem fazowym ZIF-7, zachodzacym na skutek oddzialywan z dwutlenkiem wegla,
w wyniku ktérego nastepuje poszerzenie poréw (opisany w Rozdziale efekt ’gate-
opening’). Efekt ten umozliwia szybsza permeacje CO, przez czastki w poréwnaniu do
permeacji pozostatych gazéw, ktore nie oddziatuja w podany sposéb z ZIF-7. W konse-
kwencji, podczas gdy przepuszczalnos$é tych gazéow maleje na skutek wprowadzenia ZIF-7,

przepuszczalnos¢ CO, nie ulega zmianie.

Tablica 6.21: Wspétezynniki permeacji oraz selektywnosci idealne membran PEI/ZIF-7 w
temperaturze 35°C. Membrany wytworzono z uzyciem DMF.

P [Barrer] Selektywnosé

ZIF-7T wag.% N, 0, He CO, 0,/N, CO,/N, He/N,
0 0,046£0,002 0,37+0,02 8,66=£0,12 1,20+£0,02 8,0+0,5 26,140,9 188,3+6,8
7.5 0,039:£0,002 0,31+£0,01 7,740,2 1,21:£0,02 7,940,2 30,94£2,0 197,4£5,0
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Rysunek 6.54: Przepuszczalno$é wzgledna membran PEI Ultem /ZIF-7 w funkcji $rednicy
kinetycznej gazow.

Opisanego powyzej efektu nie obserwowano w przypadku membran PSF/ZIF-7, dla

P
ktérych zaleznosé ;[M = f(dx) byta liniowa (Rysunek [6.53). Jak wiadomo z literatury,

efekt 'gate-opening’ zachodzi dopiero po osiagnieciu pewnego granicznego cisnienia CO,.
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6.5 Membrany heterogeniczne zawierajace czastki benzimidazolanu cynku (ZIF-7)

Nasuwa to przypuszczenie, ze réznice obserwowane dla membran wykonanych z PEI i PSF
moga wynika¢ z réznych rozpuszczalnosci CO, w tych matrycach. W wyniku réznych roz-
puszczalnosci, to samo cisnienie CO, w fazie gazowej nad membrana skutkuje réznym
stezeniem tego gazu w polimerze, a tym samym w otoczeniu poszczegolnych czastek wy-
petiacza. Wspoétezynniki rozpuszezalnosci CO, w czystych PSF i PEI, wyznaczone jako
S = P/D wynosza, odpowiednio, 0,0220 oraz 0,0275 ¢cm?®(STP) cm ™3 cmHg ™. Wartodci
te odpowiadaja cisnieniu nad membrang rownemu 6 bar, gdyz przy tym ci$nieniu wyko-
nywano pomiary P i D. Oznacza to, ze przy tym ci$nieniu stezenie CO, w PEI jest o 25%
wyzsze niz w PSF. Wedlug danych literaturowych rozpuszczalnos¢ CO, w PEI Ultem
jest o 40% wieksza niz w PSF [I75]. Aby sprawdzi¢ czy takie réznice w rozpuszczalno-
sci CO, pomiedzy obiema matrycami polimerowymi sa przyczyna obserwowanych réznic
w zachowaniu membran heterogenicznych, wykonano badania permeacji przez membrany
PEI/ZIF-7 w funkcji ci$nienia. Poniewaz z przytoczonych powyzej danych wynika, ze roz-
puszczalnos¢ CO, w PEI jest co najwyzej 1,5 razy wieksza niz w PSF, spodziewano sig, ze
obnizenie cisnienia 1,5 razy i wiecej spowoduje spadek przepuszczalnosci CO,, a w konse-

Py
kwencji da liniows zaleznosé P f(dy). Rezultat badan w funkcji cisnienia pokazano

p
na Rysunku [6.55 Jak widaé¢, wspétezynnik permeacji helu ro$nie nieznacznie wraz z ci-
$nieniem, natomiast wspotczynnik permeacji CO,, jest od ci$nienia niezalezny. Taki wynik
zaprzecza przedstawionej powyzej hipotezie.
8.0~
7.5
7.0 1 /
T He
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P [Barrer]

1.5 1

1.0 Coz

\ 4
v

0.5+

0.0 . —
0 1 2 3 4 5 6
Cisnienie [bar]

Rysunek 6.55: Przepuszczalno$é membran PEI Ultem/ZIF-7 w funkcji zadanej réznicy
cisnien.

W Tablicy pokazano, ze wprowadzenie ZIF-7 do PEI powoduje spadek pozornych

wspotezynnikéw dyfuzji, jednakze mniejszy niz w przypadku membran z PSF.
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6.5 Membrany heterogeniczne zawierajace czastki benzimidazolanu cynku (ZIF-7)

Tablica 6.22: Pozorne wspotezynniki dyfuzji gazéw w membranach PEI Ultem /ZIF-7 oraz

selektywnoéci dyfuzyjne wyznaczone w temperaturze 35°C. Membrany wy-
tworzono z uzyciem DMF.

% wag. ZIF-7 N D> 1080[CmQ 5] o 0 “
2 2 2 2/Ny  COy /Ny
0 0,16+0,01 0,84+0,02 0,4440,01 5,3 2.8
11 0,1440,00 0,81+0,06 0,344-0,03 5,8 2,4

6.5.4 Podsumowanie

1.

Wprowadzenie ZIF-7 do membran z polisulfonu powoduje wzrost przenikalnosci ga-

7ZOW.

. Membrany zawierajace ZIF-7 sg bardziej selektywne od czystych polimeréw. W przy-

padku matrycy polisulfonowej wzrost selektywnosci jest tym wiekszy im wieksza jest
réznica w rozmiarach czasteczek gazow. Oznacza to, ze ZIF-7 wykazuje wigksza se-
lektywnos¢ ze wzgledu na rozmiary molekut gazow niz PSF. Dla matrycy z PEI

najwiekszy wzrost selektywnosci odnotowano dla gazéw CO, /N,.

. Membrany wytworzone z uzyciem chloroformu wykazuja wiekszg przepuszczalnosé

i selektywno$¢ niz membrany wytworzone z uzyciem DMF.

. Wzrost przepuszczalnosci przy jednoczesnym spadku pozornych wspétezynnikéw dy-

fuzji oznacza, ze czastki ZIF-7 znajdujace sie¢ w membranie sorbuja badane gazy.

114



{ Podsumowanie i wnioski

Przedmiotem badan opisanych w niniejszej rozprawie byly membrany heterogeniczne
do separacji gazé6w. Badania miaty na celu okreslenie zaleznosci pomiedzy wtasciwosciami
wypetniacza i matrycy polimerowej a wtasciwosciami transportowymi membran. W roli
wypetniacza stosowano cztery rozne materialy mikroporowate nalezace do dwoch grup: ze-
olitéw oraz metal-organic frameworks. Badano adsorbenty rézniace sie miedzy soba m. in.
nastepujacymi wlasciwosciami: objetoscia poréw i powierzchnia wlasciwa (Rysunek [7.1)),
graniczng Srednicg poréw, hydrofilowoscig powierzchni oraz rozmiarami i ksztattem cza-
stek. Jako matryce membran heterogenicznych stosowano materiaty polimerowe, szkliste
oraz elastyczne, o r6znej przepuszczalnosci wzgledem gazéw, roznej selektywnosci Oy /N,
oraz zblizonej selektywnosci CO,/N,. Wthadciwosci transportowe analizowano w odniesie-
niu do utamkowej objetosci swobodnej, ruchliwosci segmentéw makromolekularnych oraz

zawartosci polarnych ugrupowan zwiekszajacych rozpuszczalnos¢ CO, w materiale.

600 -
500 CuTPA
400

300

200

1004,

Powierzchnia wtasciwa BET [m?/g]

|_CuTPA_H20
0/ ®CuTPA DMF

. , . , . , .
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Objetosc mikroporow [cm®/g]

Rysunek 7.1: Korelacja pomiedzy powierzchnia wtasciwa BET i objetoscia mikroporéw
wyznaczong metoda DR.

Podsumowanie wpltywu wypetniaczy na transport gazoéw w membranach zostato przed-

stawione oddzielnie dla obu rodzajow matrycy polimerowe;.
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7.1 Matryca szklista

7.1 Matryca szklista

Na Rysunku przedstawiono zmiany P(CO,) i a(CO,/N,) spowodowane wprowa-
dzeniem okreslonej zawarto$ci danego wypetniacza do polimeréw szklistych - PSF i PEL
Kierunek i wielko$¢ zmian obu parametréw zaleza od rodzaju wypetniacza, przy czym
zmiany przepuszczalnosci sa znacznie wigksze od zmian selektywnosci. Jak widaé, prze-
puszczalno$¢ membran z PSF, w zaleznosci od wypektniacza, przyjmuje wartosci pomiedzy
2,2 a 14 Barrerow, natomiast selektywnos$é¢ waha sie w granicach 23,5-27,5. Wypetniacze
o duzej porowatosci (MFI, CuTPA) powodowaly znaczny przyrost wspdlczynnika per-
meacji, a wypehiacze o niskiej porowatosci (CuTPA-DMF, CuTPA-H,O) powodowaty
obnizenie P. Od tej reguty odbiegat zeolit 13X, ktéry powodowalt spadek przepuszczalno-
Sci membran pomimo znacznej porowatosci.

28 34 4
23% CUTPAH,0 23% CuTPA_200°C

[ 334

11% ZIF-7 324

27 ] +
18% CUuTPAIDMF 1
1 L] 31 8% zIF-7
/-?\I -4
= 6 m 32% zeolitu MFI 51 |
<
N p
8 ] / 29-
= PSF 1
3

25 - 287

] 27

ol 23% CuTPA_150°C 2wl #- 11% zeolitu MF|
. ] §

{1 26% zeolitu 13X 25 1

23 T T T T T T T T T T 1 24 — T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 10 15 2.0 25

P (CO,) [Barrer]

Rysunek 7.2: Wptyw badanych wypelniaczy na parametry transportowe membran o ma-
trycy z polimeréw szklistych. Podano procent objetosciowy wypekiacza.

Wypetienie membran z polisulfonu i z polieteroimidu zeolitem MFI skutkowalo zna-
czacym wzrostem P wzgledem wszystkich gazow, nieznacznymi zmianami selektywnosci
CO, /N, oraz obnizeniem selektywnosci O,/N,.

Wprowadzenie porowatych czastek CuTPA do membran z polisulfonu powodowato zna-
czacy wzrost przepuszczalnosci. W przypadku wigkszosci membran PSEF/CuTPA naj-
wiekszy wzrost, w poréwnaniu do czystego PSF, obserwowano dla CO,, co przypisano
duzej rozpuszczalnosci tego gazu w CuTPA, spowodowanej jego oddziatywaniami z nie-
wysyconymi koordynacyjnie jonami miedzi. W wyniku tych zjawisk membrany charakte-
ryzowaly sie nieco wieksza selektywnoscia CO,/N, od czystego polimeru. Selektywnosé
O,/N, i He/N, membran PSF/CuTPA byla natomiast mniejsza niz dla czystego PSF.
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7.1 Matryca szklista

Efekt ten przypisano rozmiarowi poréw, ktory jest wickszy od rozmiaréw czasteczek ba-
danych gazéw, w zwigzku z czym dyfuzja odbywa sie w nich z mniejsza selektywnoscia niz
w PSF. W oparciu o wyniki badan membran zawierajacych nieporowate czastki CuTPA,
ktore powodowaly spadek przepuszczalnosci, stwierdzono, ze badane uktady nie zawieraja
mikrokawern na granicy faz polimer/czastki. Zaobserwowano, ze wygrzewanie membran
w 150 °C nie pozwala na catkowita desorpcje rozpuszczalnika z porow CuTPA, do czego
wymagana jest wyzsza temperatura. Zwiekszenie temperatury wygrzewania do 200°C
skutkowalto wzrostem przepuszczalnosci, tym wigkszym im wigksza byla zawartos¢ wy-
pelniacza.

Wprowadzenie czastek ZIF-7 do matrycy z PSF oraz z PEI powodowato wzrost selek-
tywnosci CO,/N, i He/N,. W przypadku PSF wzrost selektywnosci byt tym wiekszy im
wieksza réznica w rozmiarach czasteczek gazéw, co wynikato bezposrednio z malejacej li-
niowo zaleznosci przepuszczalnosci wzglednej od srednicy kinetycznej. Pozytywny wptyw
na selektywnos¢ przypisano obecnosci mikroporéw o srednicy 0,4 nm. Zmiany przepusz-
czalnosci w znacznym stopniu zalezaly od rozpuszczalnika zastosowanego do wytworzenia
membrany.

Spadek przepuszczalnosci membran pod wpltywem zeolitu 13X przypisano bardzo duzej
wrazliwosci tego zeolitu na pozostalosci rozpuszcezalnikéw lub slady wody, ktore nie zostaty
usuniete podczas suszenia membrany. Skutkowato to zmniejszeniem jego porowatosci, co
potwierdzono za pomoca badan sorpcji i anihilacji pozytonéw.

Pokazano, ze przepuszczalnos¢ membran zawierajacych MFI oraz CuTPA w matrycy
z polimeréw szklistych zachowuje sie zgodnie z modelem Cohena-Turnbulla tj. In P ma-
leje liniowo ze wzrostem odwrotnosci utamkowej objetosci swobodnej, obliczonej na pod-
stawie udziatu czystych sktadnikéw (o ile nie wystepowaly defekty na granicy faz poli-
mer /czastka). Rowniez w przypadku membran zawierajacych zeolit 13X, po uwzglednieniu
zmniejszonej porowatosci czastek zeolitu, otrzymano liniowa zaleznosé In P od 1/FFV.
Na Rysunku umieszczono zaleznos$é In P azotu i dwutlenku wegla od 1/FFV dla
membran z PSF oraz z PEI. Prosta na tym rysunku reprezentuje dopasowanie liniowe do
danych eksperymentalnych, wykonane po odrzuceniu odbiegajacych punktéw. Przebieg
prostej oraz parametry dopasowania pozwalaja stwierdzi¢, ze przepuszczalno$é wiekszo-
sci membran heterogenicznych wzgledem danego gazu mozna opisac¢ ta sama zaleznoScig
od utamkowej objetosci swobodnej. Jest tak pomimo réznych wtasciwosci wypetniaczy
znajdujacych sie w membranie oraz pomimo bardzo prostego modelu zastosowanego do
obliczen utamkowej objetosci swobodnej.

Opisane powyzej wyniki pozwalaja na wyciagniecie nastepujacych wnioskow:

e Gléwnym czynnikiem decydujacym o przepuszczalnoéci membran o szklistej ma-
trycy jest wktad kazdego z jej sktadnikéw, fazy ciggtej i rozproszonej, do objetosci

swobodnej.
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Rysunek 7.3:

7.1 Matryca szklista

@ czyste polimery
m PSF/CuTPA 150°C
X PSF/CuTPA 200°C
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Logarytm naturalny przepuszczalnosci N, i CO, w funkcji odwrotnosci
utamkowej objetosci swobodnej dla wszystkich membran heterogenicznych
o matrycy z PSF i PEIL. Regresja liniowa zostata wykonana z wytaczeniem
punktéw oznaczonych kolorem czerwonym i strzatka. Punkty w okregu po-
chodzg od membran zawierajacych CuTPA o matej porowatosci.
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7.2 Matryca elastyczna

e Dodatkowe objetosci zwigzane z efektami na granicy faz nie maja istotnego wptywu

na witasciwosci membrany.

Poniewaz wktad wypetiacza do objetosci swobodnej jest obliczany na podstawie ob-
jetosci porow, wyznaczenie tej wielkoéci jest bardzo istotne. W przeciwienstwie do po-
wierzchni wtasciwej czy Srednicy poréw, objeto$é porow jest jednak rzadko podawana
w pracach dotyczacych membran heterogenicznych, co utrudnia zrozumienie licznych da-

nych prezentowanych w literaturze.

7.2 Matryca elastyczna

Na Rysunku przedstawiono zmiany przepuszczalnosci i selektywnosci membran
o matrycy z polimeréw EVA i HNBR, spowodowane dodaniem do nich 23% obj. zeolitu
13X, zeolitu MFI oraz CuTPA. Wprowadzenie kazdego z tych wypelniaczy skutkowalo
obnizeniem przepuszczalnosci. Srednia warto$é tego spadku wyniosta 37% w przypadku

matrycy z EVA oraz 25% w przypadku matrycy z HNBR.
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O 3124
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S 324 ¥ ¥
= HNBR
[ EVA
o 304 /
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Przepuszczalno$¢ CO, [Barrer]

Rysunek 7.4: Wplyw badanych wypelniaczy, w ilosci 23% obj., na parametry transportowe
membran o matrycy z polimeréow HNBR i EVA.

Wptyw MFI i CuTPA na przepuszczalno$é membran o matrycy elastycznej jest wiec
przeciwny do efektéw obserwowanych dla membran o matrycy szklistej. Zmiany przepusz-
czalnosci membran z EVA i HNBR sg réwniez odwrotne do zmian oczekiwanych w oparciu
o obliczenia utamkowej objetosci swobodnej. Na podstawie danych umieszczonych na Ry-

sunku mozna by uznac, ze przepuszczalno$¢ membran o elastycznej matrycy ro$nie
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7.2 Matryca elastyczna

wraz ze spadkiem F'F'V, co jest sprzeczne z teoria. Przyczyn tej sprzecznodci upatrywano

w nastepujacych zjawiskach:

e Redukcji utamkowej objetosci swobodnej matrycy polimerowej w obszarach wokot
czastek wypelniacza, na skutek usztywnienia tancuchéw polimerowych w poblizu

powierzchni czgstek.

e Zmniejszeniu porowatosci wypetniacza w wyniku blokowania poréw przez pozosta-
tosci rozpuszczalnika, ktére nie zostaly usuniete w czasie suszenia, ze wzgledu na

ograniczenia co do temperatury suszenia membran o matrycy elastyczne;j.

W membranach z HNBR kazdy z wypelniaczy skutkowal wzrostem selektywnosci
a(CO,/N,), natomiast w membranach z EVA podobny efekt powodowat tylko zeolit 13X.
Réznice te thumaczono silnym usztywnieniem tancuchéw polimeru HNBR w sasiedztwie

czastek wypehiacza.

1.0+ EVA / @ czyste polimery
Py ® HNBR/CuTPA
/ O HNBR/MFI
A;I,' ® HNBR/13X
A A EVA/CUTPA
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o - ' HNBR .
1 /0//
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Rysunek 7.5: Logarytm naturalny przepuszczalnosci N, w funkcji odwrotnosci utamkowej

objetosci swobodnej dla membran heterogenicznych o matrycy z polimerow
EVA i HNBR.

Wyniki przedstawione w niniejszej pracy sugeruja, ze jednoczesny wzrost przepusz-
czalnosci i selektywnosci mozna uzyskac stosujac jako matryce polimery szkliste i wpro-
wadzajac do niej wypetniacz, ktéry charakteryzuje sie jednocze$nie duzg porowatoscia

(objetoscia poréw) oraz odpowiednio mala graniczna srednica poréw.
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