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Streszczenie rozprawy doktorskiej

»Poliimidy oraz ich kompozyty jako prekursory nowoczesnych materialow
membranowych do separacji gazow”

Membranowa separacja gazow z wykorzystaniem materialow polimerowych jest
stosunkowo nowg dziedzing wykorzystywana na skale przemystowa. Znajduje zastosowanie
miedzy innymi do odzyskiwania wodoru w rafineriach, odwadniania gazu ziemnego,
osuszania powietrza, oddzielania azotu z powietrza, odzyskiwania weglowodorow
Z powietrza, a takze w procesach hydrokrakingu oraz hydroodsiarczania [1].

Badania prowadzone w ramach niniejszej pracy doktorskiej dotyczyly modelowania
wiasciwosci membran (ko)polibenzoksazolowych, (ko)PBO, ktére realizowano poprzez
odpowiednie modyfikacje (ko)poliimidow, (ko)PI, bedacych ich prekursorami. Celem badan
byto ustalenie wpltywu zastosowanych modyfikacji na strukturg i wlasciwosci transportowe
membran przed i po procesie konwersji do (ko)PBO. Jako prekursory nowych membran do
separacji gazow zastosowano aromatyczne (ko)Pl o zréznicowanej budowie chemicznej.
Polimery te syntezowano wykorzystujac dibezwodniki 6FDA, BPADA oraz diaminy HAB,
4MPD Iub ich mieszaniny. Roznice w budowie chemicznej dotyczyly gltdéwnie obecnosci
w tancuchu polimeru duzych objetosciowo grup -CHs oraz -CF; lub elastycznego mostka
eterowego -O-. Przeksztatcenie (ko)poliimidéw do (ko)polibenzoksazoli prowadzono poprzez
termiczng cyklizacje (ko)PI zawierajacych grupy -OH w pozycji orto do grupy imidowej
pochodzace od jednostek HAB.

Modyfikacje fizyczne (ko)poliimidéw obejmowaly domieszkowanie ciecza jonowa,
CJ, oraz wprowadzenie wypetniaczy nieorganicznych do matrycy (ko)Pl, w celu zmiany
wilasciwosci transportowych membran. Pierwsza modyfikacja polegata na wprowadzeniu
15% wag. cieczy jonowej do serii matryc (ko)PI, a nastgpnie na przegrupowaniu termicznym
otrzymanych uktadéw. Podczas konwersji do (ko)PBO, ciecz jonowa ulegata rozktadowi
tworzagc nowe, dodatkowe objetosci swobodne. Kolejna modyfikacja obejmowala
wprowadzenie czastek porowatego wypetniacza do (ko)Pl w celu otrzymania membran
0 mieszanej matrycy (MMM). Czastki mikroporowatego zeolitu MFI w ilosci od O do
25% wag. oraz mezoporowatej krzemionki (V)MCM-41 w ilosci od 0 do 15% wag.
wprowadzone do matryc poliimidowych: BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB byly zrédiem
dodatkowych objetosci swobodnych zaréwno w MMM, jak i MMM PBO. Ostatnia
modyfikacja dotyczyta wprowadzenia do kopoliimidu 6FDA-HAB-4MPD (3:1)



nieporowatych czastek krzemionki pirogenicznej SiO; w ilosci od 0 do 45% wag.. Obecnos¢
czastek spowodowata powstanie nowych objetosci swobodnych podczas termicznego
przegrupowania do MMM PBO.

Wszystkie  otrzymane materialy membranowe zostaly poddane analizie
z wykorzystaniem: spektroskopii *H NMR i ATR FTIR oraz technik WAXD, PALS, SEM,
DSC, TGA, a takze analizy mechanicznej i badaniom ggstosci oraz lepkosci. Badania
transportowe dla czystych gazéw: Nj, O,, CO, i He zostaly przeprowadzone za pomoca
aparatu o statej objetosci.

Dzigki zastosowanym modyfikacjom otrzymano po raz pierwszy membrany
(ko)polibenzoksazolowe o dobrych parametrach mechanicznych, charakteryzujace si¢ wyzsza
przepuszczalnoscia czystych gazéw w pordwnaniu do ich niemodyfikowanych
odpowiednikow. Czg$¢ z nich wykazywala takze rzadki efekt wzrostu zar6wno
wspoélczynnika permeacji, jak i selektywnosci idealnej dla pary gazow O2/N; oraz CO,/N,.
Badania zaleznosci pomiedzy struktura membran (ko)PBO a ich przepuszczalnoscia
wykazaty, ze istniejg silne korelacje, o wspdtczynnikach odpowiednio 0,94 i 0,97, pomiedzy
objetoscia swobodng Vi wyznaczang metoda PALS, a takze utamkowa objetoscia swobodng
FFV wyznaczong metoda grup udziatowych Bondiego, a wspotczynnikiem permeacji gazow.
Korelacje te sg zgodne z teorig Cohena-Turnbulla, co oznacza, ze:

1) objetosci swobodne decydujg o przepuszczalno$ci otrzymanych membran,

ii) objetosci swobodne wyrazone jako suma udziatéow sktadnika porowatego i polimeru
dobrze oddaja warto$¢ rzeczywista,

iii) objetosci swobodne wyznaczone metoda PALS stanowig dobre przyblizenie warto$ci
rzeczywistych dla modyfikowanych materiatow (ko)polibenzoksazolowych, niezaleznie od

rodzaju zastosowanej modyfikacji prekursora.
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