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Streszczenie

Membranowa separacja gazéow z wykorzystaniem materialéw polimerowych jest sto-
sunkowo nowa dziedzina wykorzystywana na skale przemystowa. Znajduje zasto-
sowanie miedzy innymi do odzyskiwania wodoru w rafineriach, odwadniania gazu
ziemnego, osuszania powietrza, oddzielania azotu z powietrza, odzyskiwania weglo-
wodoréw z powietrza, a takze w procesach hydrokrakingu oraz hydroodsiarczania [1].
Badania prowadzone w ramach niniejszej pracy doktorskiej dotyczyty modelowania
wlasciwosci membran (ko)polibenzoksazolowych, (ko)PBO, ktore realizowano po-
przez odpowiednie modyfikacje (ko)poliimidow, (ko)PI, bedacych ich prekursorami.

Celem badan bylto ustalenie wptywu zastosowanych modyfikacji na strukture
i wlasciwosci transportowe membran przed i po procesie konwersji do (ko)PBO. Jako
prekursory nowych membran do separacji gazéw zastosowano aromatyczne (ko)PI
o zroznicowanej budowie chemicznej. Polimery te syntezowano wykorzystujac dibe-
zwodniki 6FDA, BPADA oraz diaminy HAB, 4MPD lub ich mieszaniny. Roéznice
w budowie chemicznej dotyczyly gléwnie obecnosci w tancuchu polimeru duzych
objetosciowo grup -CHj oraz -CF3 lub elastycznego mostka eterowego -O-. Prze-
ksztalcenie (ko)poliimidéw do (ko)polibenzoksazoli prowadzono poprzez termiczna
cyklizacje (ko)PI zawierajacych grupy -OH w pozycji orto do grupy imidowej, po-
chodzace od jednostek HAB. Modyfikacje fizyczne (ko)poliimidéw obejmowaty do-
mieszkowanie ciecza jonowa (CJ) oraz wprowadzenie wypekiaczy nieorganicznych
do matrycy (ko)PI, w celu zmiany wtasciwosci transportowych membran. Pierw-
sza modyfikacja polegata na wprowadzeniu 15% wag. cieczy jonowej do serii matryc
(ko)PI, a nastepnie na przegrupowaniu termicznym otrzymanych uktadow. Podczas
konwersji do (ko)PBO, ciecz jonowa ulegata rozkladowi tworzac nowe, dodatkowe
objetosci swobodne. Kolejna modyfikacja obejmowala wprowadzenie czastek poro-
watego wypelniacza do (ko)PI w celu otrzymania membran o mieszanej matrycy
(MMM). Czastki mikroporowatego zeolitu MFI w ilosci od 0 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 byty Zrodtem dodatko-
wych objetosci swobodnych zar6wno w MMM, jak i MMM PBO. Ostatnia modyfika-
cja dotyczyta wprowadzenia do kopoliimidu 6FDA-HAB-4MPD (3:1) nieporowatych
czastek krzemionki pirogenicznej SiOy w ilosci od 0 do 45% wag. Obecnosé czastek
spowodowala powstanie nowych objetosci swobodnych podczas termicznego prze-
grupowania do MMM PBO.

19



Wszystkie otrzymane materialty membranowe zostaty poddane analizie z wyko-
rzystaniem: spektroskopii ‘H NMR i ATR FTIR oraz technik WAXD, PALS, SEM,
DSC, TGA, a takze analizy mechanicznej i badaniom gestosci oraz lepkosci. Bada-
nia transportowe dla czystych gazow: Ny, Oy, CO4 i He zostaly przeprowadzone za
pomoca aparatu o staltej objetosci.

Dzieki zastosowanym modyfikacjom otrzymano po raz pierwszy membrany (ko)-
polibenzoksazolowe o dobrych parametrach mechanicznych, charakteryzujace sie
wyzsza przepuszczalnodcia czystych gazéw w poréwnaniu do ich niemodyfikowanych
odpowiednikow. Czes¢ z nich wykazywalta takze rzadki efekt wzrostu zaréwno wspot-
czynnika permeacji, jak i selektywnosci idealnej dla pary gazow Oy /Ny oraz COs/Ns.
Badania zaleznosci pomiedzy struktura membran (ko)PBO, a ich przepuszczalnoscia
wykazaly, ze istnieja silne korelacje, pomiedzy wspolczynnikiem permeacji gazow
a objetoscia swobodna V; wyznaczanag metoda PALS oraz utamkowa objetoscia swo-
bodna F'F'V wyznaczona metoda grup udzialowych Bondiego, o wspoétczynnikach
odpowiednio 0,94 i 0,97. Korelacje te sa zgodne z teoria Cohena-Turnbulla, co ozna-
cza, ze: 1) objetosci swobodne decyduja o przepuszczalnosei otrzymanych membran,
ii) objetosci swobodne wyrazone jako suma udziatow sktadnika porowatego i poli-
meru dobrze oddaja warto$¢ rzeczywista, iii) objetosci swobodne wyznaczone me-
toda PALS stanowia dobre przyblizenie wartosci rzeczywistych dla modyfikowanych
materialow polibenzoksazolowych, niezaleznie od rodzaju zastosowanej modyfikacji

prekursora.
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Abstract

Membrane gas separation using polymeric materials is a relatively new field used
on an industrial scale. It is used, among others, for hydrogen recovery in refineries,
natural gas dehydration, air drying, nitrogen separation from the air, hydrocarbon
recovery from the air, as well as in hydrocracking and hydrodesulfurization pro-
cesses [1]. The research has been carried out within this Ph. D. thesis concerned
the modeling of the properties of (co)polybenzoxazole, (co)PBO, membranes, which
were carried out by appropriate modifications of (co)polyimides, (co)PI, being their
precursors. The aim of the research was to determine the effect of the applied mo-
difications on the structure and transport properties of membranes before and after
the conversion to (co)PBO. Aromatic (co)PI with various chemical structures was
used as precursor for the new gas separation membranes. These polymers were syn-
thesized using dianhydrides 6FDA, BPADA, and diamines HAB, 4MPD, or their
mixtures. The differences in the chemical structure concerned mainly the presence
of large-volume -CHj3 and -CF3 groups in the polymer chain or the elastic -O- ether
bridge. The conversion of (co)polyimides to (co)polybenzoxazoles was carried out
by thermal cyclization of (co)PI groups containing -OH in the ortho-position to the
imide group derived from HAB units. Physical modifications of (co)polyimides inc-
luded doping with ionic liquid (IL) and introduction of inorganic fillers into a (co)PI
matrix to change the transport properties of the membranes. The first modifica-
tion was the introduction of 15 wt. % ionic liquid to a series of (co)PI matrices,
and then on the thermal rearrangement of the resulting systems. The ionic liquid
decomposed to form new additional free volumes during the thermal rearrangement
process to (co)PBO. Another modification involved introducing porous filler partic-
les into (co)PI to obtain mixed matrix (MMM) membranes. Microporous zeolite
MFT particles in an amount of 0 to 25 wt. %. and mesoporous silica (V)MCM-41 in
an amount from 0 to 15 wt. %. introduced into polyimide matrices: BPADA-HAB
and 6FDA-HAB provided additional free volumes in both MMM and MMM PBO.
The last modification concerned the introduction into the 6FDA-HAB-4MPD (3: 1)
copolyimide of the non-porous SiOs fumed silica particles in an amount from 0 to
45 wt. %. The presence of the particles resulted in the creation of new free volumes
during thermal rearrangement to MMM PBO. All obtained membrane materials
were analyzed using: 'H NMR and ATR FTIR spectroscopy and WAXD, PALS,
SEM, DSC, TGA techniques, as well as mechanical analysis, density and viscosity
tests. Transport tests for pure gases: Ny, Oy, CO,y, and He were carried out with

a fixed volume apparatus.
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As a result of the applied modifications, (co)polybenzoxazole membranes with
good mechanical parameters were obtained for the first time, characterized by a hi-
gher permeability of pure gases compared to their unmodified counterparts. Some
of them also showed a rare increase in both the permeation coefficient and the ideal
selectivity for the Oy /Ny and CO5 /Ny gas pair. Studies on the relationship between
the structure of (co)PBO membranes and their permeability have shown that there
are strong correlations, with coefficients 0.94 or 0.97, respectively, between the gas
permeation coefficient and the free volume V; determined by the PALS method or
the fractional free volume F'F'V determined by the Bondi’s groups contribution me-
thod. These correlations are consistent with Cohen-Turnbull theory, which means
that: i) the free volumes determine the permeability of the obtained membranes,
ii) the free volumes, expressed as the sum of the porous component and polymer
shares, reflect the real value, iii) the free volumes determined by the PALS method
are a good approximation of the actual values for the modified polybenzoxazole

materials, irrespective of the type of precursor modification used.
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1 Czesé¢ literaturowa

1.1 Wprowadzenie

Membranowa separacja gazéow posiada szereg zalet. Niskie wymagania energetyczne,
dobra wydajnos¢ oraz tatwa kontrola procesu powoduja, ze jest ona konkurencyjna
w stosunku do standardowych technik separacyjnych stosowanych w przemysle. Ma-
terialy wykorzystywane do membranowej separacji gazéw powinny charakteryzowaé
sie takimi wlasciwosciami jak: wysoka przepuszczalno$é oraz selektywnosé, stabil-
no$¢ mechaniczna oraz termiczna, odpornosé¢ na zanieczyszczania i skokowe zmiany
temperatury, niski koszt, powtarzalnos¢ produkcji, a takze mozliwo$¢ tworzenia mo-
dutéow o duzej powierzchni aktywnej.

Zjawisko separacji gazow zostalo zaobserwowane przez uczonych juz w XVIII
wieku, kiedy to Jean Antoin (Abbé) Nollet zauwazyt, ze naturalna membrana po-
chodzenia zwierzecego w réznym stopniu przepuszcza wode oraz etanol [2]|. Prawie
100 lat pozniej John Kearsley Mitchell zaobserwowal, ze balony wykonane z kau-
czuku naturalnego: cis-1,4-poliizoprenu sa przepuszczalne dla helu. Sformulowane
przez Adolfa Ficka prawa dyfuzji [3], ktére w sposoéb matematyczny opisuja zjawi-
sko transportu masy przez membrany nieporowate, a takze opracowany w drugiej
potowie XIX wieku przez Thomasa Grahama model rozpuszczania-dyfuzji [4], opisu-
jacy transport plynéw przez polimerowe membrany nieporowate staly sie podstawa
dla technologii membranowej separacji gazéw. Otrzymanie w 1961 roku przez Lo-
eba i Sourirajana [5| asymetrycznej membrany z octanu celulozy zapoczatkowato
wykorzystywanie tej technologii w praktyce. Pierwszym procesem membranowe]
separacji gazow zastosowanym w 1977 roku w skali przemystowej bylo odzyskiwa-
nie wodoru [6]. System ten wdrozyla amerykarska firma Monsanto wykorzystujac
membrane otrzymana z polisulfonu (Prism®) do wydzielania wodoru przy produk-
cji amoniaku [7]. Technologie odzyskiwania wodoru z udzialem membran poliimi-
dowych (Ube) zastosowano réwniez do produkeji gazu syntezowego. Oszacowania
inwestycji wedtug Spielmana [8] pokazuja, ze koszt odzysku wodoru metoda separa-
c¢ji membranowej jest nizszy w poréwnaniu do konwencjonalnych metod, takich jak
destylacja kriogeniczna, czy adsorpcja zmiennocisnieniowa [1|. Kolejnym waznym
zastosowaniem byto wzbogacanie powietrza w tlen, gdzie do separacji Oy/Ny uzyto
membrane poliolefinowa: poli(4-metylo-1-penten) (TPX) firmy Mitsui [9]. Tech-
nologia separacji membranowej znalazta rowniez zastosowanie przy oczyszczaniu
gazu ziemnego z dwutlenku wegla. w tym celu wykorzystywane sa moduty mem-
branowe z witoknami kanalikowymi wykonanymi z trioctanu celulozy, produkowane

przez firme¢ Cynara-NATCO [10]. System modutowy znajdujacy sie na platformie
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w Zatoce Tajlandzkiej posiada wydajno$é 830 000 Nm? /h, co czyni go najwiekszym
systemem do usuwania dwutlenku wegla [11]. Pozostale zastosowania membranowe;
separacji gazow w przemysle dotycza miedzy innymi odzysku wodoru w rafineriach,
odwadniania gazu ziemnego, osuszania powietrza, oddzielania azotu z powietrza,
odzysku weglowodoréw z powietrza, a takze w procesach hydrokrakingu oraz hydro-
odsiarczania [1].

Tab. 1 przedstawia rozwo6j technologii membranowej separacji Oo/Ny na prze-
strzeni lat. Zauwaza sie, ze rozwdj nowych materialow przyczynia sie do wzrostu

selektywnosci procesu.

Tablica 1: Rozwoj technologii membranowej separacji Oy/Ny od 1970 roku (25 °C,
35 °C) [1].

Rok Material polimerowy P (Oy) a (Og/Ny)
1970 poli(winylotrimetylosilan) 47 4,3

1982 poli(4-metylo-1-penten) 24 3,6

1985 etyloceluloza 15 3,4

1986 polisulfon 1,2 6,0

1989 poli(tlenek fenylenu) 16,0 4,0

1989 halogenki poliweglanow 2,3-14 6,4-74
1996 poliimidy 4,0-0,1 6,0 - 9,0
2005 poliimidy 18,0 - 0,079 9,0 - 19,8

Membrany sa réwniez wykorzystywane w wielu innych dziedzinach nauki oraz
techniki, takich jak medycyna, elektronika itd. Membrany stosowane w medycynie
wzorowane sa na materiatach wykorzystywanych w naturalnych procesach biologicz-
nych. Odkrycie zjawiska osmozy przyczynito sie do powstania pierwszej sztucznej
nerki, opracowanej w 1944 roku w Holandii przez W. J. Kolffa [12], [13]. Jed-
nak do celéw klinicznych sztuczna nerka zostala wprowadzona dopiero po okoto 20
latach [14]. Kolejnym przyktadem jest membrana Permamem® wykonana z poli-
tetrafluoroetylenu (PTFE) o wysokiej gestosci. Membrany te sa wykorzystywane
w zabiegach sterowanej stomatologii regeneracyjnej do regeneracji tkanek, np. kosci
[15]. Naturalna membrana BioMeRG® jest zbudowana z nieusieciowanego kola-
genu pochodzenia zwierzecego. Jej zadanie polega na naprawie tkanki chrzestnej,
umozliwiajac gojenie stanéw zapalnych. Membrany stosowane w medycynie charak-
teryzuja sie biokompatybilnoscia i obojetnoscia biologiczng, nieprzepuszczalnoscia
dla bakterii oraz nieuleganiem resorpcji. Dzigki tym cechom mozliwe jest m. in.

leczenie otwartych ran.
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1.2 Podstawy transportu czasteczek gazu przez membrany

geste

1.2.1 Membranowa separacja gazéw wg mechanizmu rozpuszczania-dy-

fuzji

W odniesieniu do transportu gazéow, wg Europejskiego Towarzystwa Membrano-
wego, membrang nazywamy przegrode z fazy stalej, ktora umozliwia przenikanie
niektorych sktadnikow jednej fazy do drugiej. Wyrdznia sie membrany porowate,
gdzie separacja gazéw zachodzi wg mechanizmu Knudsena, dzieki réznicy mas cza-
steczek permeujacego gazu oraz tzw. membrany lite (geste), gdzie transport gazow

zachodzi wedtug mechanizmu rozpuszczania-dyfuzji.

membrana
C, Con C,
sorpcja
nadawa
desorpcja
permeat
dyfuzja

Rysunek 1: Schemat transportu gazu przez membrane lita wg modelu rozpuszczania-

dyfuzji.

Na Rys. 1 przedstawiono schemat transportu gazéw przez membrany lite, zacho-
dzacy zgodnie z mechanizmem rozpuszczania-dyfuzji [4]. Wystepujace symbole C,,,
C,, oraz (), oznaczaja kolejno stezenia permeujacego gazu w nadawie, membranie
oraz w permeacie. Zgodnie z tym modelem transport gazu przez membrane zacho-
dzi w trzech etapach: i) sorpcja czasteczek gazu w membranie po stronie kontaktu
z nadawa, ii) dyfuzja czasteczek gazu przez membrane zgodnie z gradientem poten-
cjatu chemicznego (réznica stezeri), iii) desorpcja czasteczek gazu po stronie per-
meatu. Wedlug wspomnianego mechanizmu separacja jest wynikiem réznic w szyb-
kosciach przenikania czasteczek réznych gazéw przez membrane. Przepuszczalnosé
danego gazu jest wyrazona jako iloczyn wspotczynnika dyfuzji D oraz rozpuszczania
(sorpcji) S wedlug wzoru (1).

P=D-§S (1)

25



Wspbélezynnik dyfuzji (D) jest parametrem kinetycznym, ktory okresla szyb-
kos¢ przenikania czasteczek danego gazu przez membrane. Jednostka D jest cm?/s.
Dla uktadéw idealnych, w ktorych nie wystepuja oddzialywania zaréwno pomie-
dzy czasteczkami gazu, jak i miedzy czasteczka gazu a polimerem, proces dyfuzji
opisywany jest za pomoca pierwszego prawa Ficka. Wystepuje liniowa zaleznosé po-
miedzy strumieniem substancji przenikajacej przez membrane, J, a jej gradientem
stezenia dC. D jest wspolczynnikiem proporcjonalnosci (wzor 2). Znak ujemny
wystepujacy w wyrazeniu pokazuje droge transportu czasteczki gazu w kierunku
nizszego stezenia. Oznaczenie [ to grubo$é membrany.
dC

J=-D- (2)

Wartosé wspotezynnika dyfuzji zalezy zaré6wno od rodzaju gazu, jak i wtasciwosci
membrany polimerowej. Jednym z parametrow decydujacych o szybkosci dyfuzji jest
wielkos¢ czasteczki gazu permeujacego przez membrane. Wraz ze wzrostem wielko-
Sci czasteczki, zmniejsza sie wspolezynnik dyfuzji [16]. Jest to zwiazane ze skokiem
dyfuzyjnym, jaki czasteczka gazu wykonuje podczas transportu przez membrane.
7 przeprowadzonych przez Charatiego i Sterna w 1998 roku symulacji drogi cza-
steczki gazu przez membrane wynika, ze mniejsze czasteczki, np. helu wykonuja
czestsze oraz wieksze skoki dyfuzyjne w poréwnaniu do czasteczek gazow o wiekszej
srednicy kinetycznej, np. metanu lub tlenu [17]. Na wspotezynnik dyfuzji wpltywa
rowniez ksztalt czasteczek. Molekuta gazu charakteryzujaca sie asymetrig lub wy-
dhuzonym i ptaskim ksztaltem bedzie posiadata wyzszy wspotczynnik dyfuzji od
czasteczki symetrycznej, kulistej o zblizonej objetosci. Wielkos¢ oraz ksztalt cza-
steczki gazu sg szczegodlnie istotne w przypadku dyfuzji przez polimery szkliste.

Kolejne czynniki decydujace o szybkosci dyfuzji dotycza wtasciwoséci polimeru
tworzacego membrane. Makroczasteczki o symetrycznej strukturze umozliwiaja
wicksza gesto$¢ upakowania taricuchow. Rezultatem jest mniejsza szybkosé dyfuzji.
Podobna zaleznosé wystepuje réwniez dla makroczasteczek o wickszej gestosci ener-
gii kohezji. Z kolei wzrost wartosci wspotezynnika dyfuzji obserwuje sie przy wzro-
Scie ruchliwosci segmentéw tancucha. Opisane wlasciwosci molekularne polimeru
charakteryzuja miedzy innymi temperatura przejscia szklistego (7,) oraz utamkowa
objetos¢ swobodna (FFV). Podczas przechodzenia polimeru ze stanu szklistego
w stan elastyczny, wzrasta ruchliwos¢ segmentow tancucha, czego wyrazem jest sko-
kowy wzrost szybkosci dyfuzji. F'F'V jest z kolei definiowana jako stosunek objetosci
czesci przestrzeni polimeru, ktora nie jest zajmowana przez atomy nalezace do tan-

cucha polimerowego do objetosci catkowitej [18].
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Zaleznosé utamkowej objetosci swobodnej polimeru oraz wspétezynnika dyfuzji
permeujacego gazu przedstawia rownanie Cohena-Turnbulla [19],
b

lnD:(l—m (3)

gdzie: a oraz b to wspolczynniki zalezne od rodzaju polimeru tworzacego mem-
brane oraz od rodzaju gazu. Wyzszy wspotezynnik dyfuzji bedzie wystepowaé dla
tego polimeru, ktory posiada wyzsza wartos¢ FFV [20]. Wartos¢ D waha sie od
107! do 10719, Przykladowo, dla elastycznej matrycy wykonanej z poliakrylonitrylu
(PAN) wspotezynnik dyfuzji dla tlenu wynosi 8,2-107% cm?/s [21], a dla szklistego
polisulfonu (PSF): 4,4-107° cm?/s [22]. Wspotcezynnik dyfuzji dla acetylenu w octa-
nie celulozy wynosi 2,122:107 cm? /s natomiast dla propanu 2,21-1071° cm?/s [23].
Dla polimeréw charakteryzujacymi sie wysokimi warto$ciami F'F'V, wartosci D dla
tlenu wynosza, np.: 4,0-107% cm?/s dla 6FDA-HAB [24] oraz 6,13-1077 c¢m?/s dla
6FDA-4AMPD |[25]. Dla poliacetylenow, np. dla PTMSP wspotezynnik dyfuzji dla
azotu wynosi 3,6-107° ¢cm? /s [26], a dla polimeru z wewnetrzna mikroporowatoscia
(PIM) wynosi 3,7-107% cm?/s [27].

Na warto$é¢ wspotezynnika dyfuzji wpltywaja takze inne czynniki, takie jak: kry-
stalicznos¢ polimeru, obecnos$¢ czastek wypelniacza oraz stopien usieciowania po-
limeru. Faza krystaliczna wystepujaca w polimerze jest traktowana jako nieprze-
puszczalny obszar dla permeujacej czasteczki [28]. Gdy udzial fazy krystaliczne;
jest znaczacy (powyzej 60%) wydtuzenie drogi penetrujacej czasteczki przez mem-
brane wplywa na zmniejszenie warto$ci wspotcezynnika dyfuzji. Opisana zaleznosé

przedstawia ponizszy wzor (4):

Dy =2 (4)

gdzie: T oznacza wspoOtczynnik kretosci. Jest on wyznaczany eksperymentalnie i za-
lezy od wielkosci, ksztaltu oraz rozmieszczenia krystalitow, a takze od stopnia kry-
stalicznosci. Krystaliczno$é polimeru ma mniejszy wplyw na wspotezynnik dyfuzji
w przypadku, gdy stopien krystalicznosci wynosi ponizej 40%. Opisane zaleznosci
zostaly zauwazone miedzy innymi dla polietylenu [29] oraz dla blendy wykonane;
z polipropylenu ataktycznego oraz izotaktycznego [30].

Wplyw obecnosci czastek wypetniacza na wartos¢ wspotezynnika dyfuzji zalezy
zaréwno od ich rodzaju (porowate/nieporowate), jak i zawartosci w matrycy po-
limerowej. W przypadku matej zawarto$ci wypeliacza nieporowatego, obecnosé

czastek moze wptywaé podobnie jak obecno$é krystalitow w matrycy polimerowej,
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wydtuzajac droge permeujacej czasteczki gazu i zmniejszajac tym samym szybkosé
dyfuzji [31]. Z drugiej strony, wypelniacz nieorganiczny moze zwieksza¢ dystans po-
miedzy taricuchami polimeru, powodujac wzrost wspotczynnika dyfuzji. Dzieje sie
tak dla wiekszej zawartosci czastek [32]. Membrany zawierajace czastki wypelniacza
porowatego w matrycy polimerowej charakteryzuja sie wicksza szybkoscia dyfuzji.
Jest to zwigzane z wyzsza wartoscig D dla czastek porowatych w poréwnaniu do
czystych membran polimerowych [33].

Usieciowanie polimeru powoduje zmiane morfologii matrycy polimerowej, a tym
samym wpltywa na szybko$é dyfuzji permeujacego gazu. W przypadku wysokoprze-
puszczalnych polimeréw, np. polimeréw o wewnetrznej mikroporowatosci (PIM),
ich termiczne usieciowanie zmniejsza wspolczynnik dyfuzji dla gazéw CO,y, Ny oraz
CHy. Jest to wynik zmniejszenia wielkosci mikroporéw wystepujacych w membra-
nie [34]. Podobna zaleznosé obserwowano takze dla typowych polimeréw, np. dla

membrany wykonanej z usieciowanego Matrimidu® [35].

Wspélezynnik rozpuszczalnosci (S) jest parametrem termodynamicznym, okre-
slajacym ilo§¢ substancji rozpuszczonej w membranie w stanie réwnowagi w warun-
kach standardowych. Dla ukladéw idealnych, izoterma sorpcji jest liniowa funkcja
stezenia (c) od cisnienia (p). Zgodnie z prawem Henry’ego wspolezynnik rozpusz-

czalnosci jest wyrazony wzorem (5):

(5)

o

Jednostka wspotcezynnika rozpuszezalnosei jest cm3(STP)-cm™2-cmHg™!. Gléwnym
czynnikiem wplywajacym na warto$¢ S jest zdolno$¢ gazu bioracego udzial w trans-
porcie do kondensacji, czyli oddzialywania czasteczek gazu miedzy soba [36]. Zdol-
no$¢ do kondensacji moze by¢ charakteryzowana przez temperature krzepniecia
(Ty), temperature krytyczna (Tj,.) oraz temperature Lennarda-Jonesa (ek). Wy-
kazano, ze dla polimeréw amorficznych, zaré6wno nieszklistych (elastomerow), jak
i szklistych, zaleznosci pomiedzy wspotezynnikiem rozpuszezalnoscei a kazdym z po-
danych parametréow posiada charakter liniowy. Pomimo wplywu zaréwno dyfuzji,
jak i rozpuszczalnosci na przepuszczalnosé gazéw, gtownym parametrem powodu-
jacym zmiane wartosci wspotezynnika permeacji jest D [37]. Rodzaj polimeru ma
niewielki wplyw na rozpuszczalno$é prostych gazéw, za wyjatkiem polimeréw za-
wierajacych w tancuchu silnie polarne grupy. Zmiana rozpuszczalnosci gazéw jest
bardzo mata, <0,2%, natomiast zmiany we wspotczynniku dyfuzji moga by¢ w za-
kresie od 1071 do 107,
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1.2.2 Parametry charakteryzujace transport

Membranowa separacja gazow polega na rozdzieleniu nadawy, czyli strumienia zasi-
lajacego uktad, sktadajacego sie z mieszaniny gazéw, na strumienn gazu selektywnie
przechodzacy przez membrane (permeat) oraz na strumieni zawracany do uktadu

(retentant). Schemat dzialania membrany przedstawia Rys. 2.

NADAWA RETENTAT
= o @ ® e @

membrana —»

v PERMEAT

Rysunek 2: Schemat separacji mieszaniny gazéw przez membrane.

Podstawowym parametrem charakteryzujacym transport gazow jest wspotczyn-
nik permeacji P. Okresla on ilos¢ gazu (STP), ktora zostala przetransportowana
w jednostce czasu przez jednostkows powierzchnie membrany, w odniesieniu do jed-
nostkowej wartosci sity napedowej i przeliczeniu na grubo$¢ membrany. P wyzna-

czany jest ze wzoru (6):

Q-1

p—__ %t "
Ap- A, -t

(6)

gdzie: Qy to ilos¢ gazu, ktoéra przenikneta przez membrane [cm?® (STP)|, [ oznacza
grubo$¢ membrany [cm|, A p jest to roznica ci$nien po obu stronach membrany,
wyrazona jako p; , czyli ci$nienie po stronie permeatu oraz ps, czyli cisnienie po
stronie nadawy [cmHg|, A,, jest to powierzchnia membrany, bioraca udzial w trans-
porcie gazu [cm?|, w czasie t [s]. Jak wida¢ z powyzszego wzoru, sila napedows
procesu przenikania gazu jest réznica cisnienn po obu stronach membrany. Jednostka
wspotezynnika permeacji w uktadzie SI jest mol-(m-s-Pa)~!, jednak w praktyce wy-

korzystuje sie jednostki Barrer [36], gdzie:

107 0em3(STP) - ecm
cm?-s-ecmHg

(7)

1 Barrer =

Stosowanym parametrem jest rowniez permeancja. Jest to strumien odniesiony do
jednostkowej réznicy cisnien czastkowych, czyli sity napedowej procesu membrano-
wego. Jednostka permeancji jest GPU (ang. Gas Transport Units), ktora zostata

przedstawiona za pomoca wzoru (8) [38|.
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1075em3(STP)

1 GPU =
cm? - s-ecmHg

(8)

Zdolno$¢ separacyjna membran charakteryzuje selektywnosé idealna, okreslajaca
stosunek przepuszczalnosci czystych gazow A oraz B, wyrazona wzorem (9):

Py
“=5 (9)

Podstawiajac do rownania (9) rownanie definiujace wspotczynnik permeacji wg me-

chanizmu rozpuszczania-dyfuzji (1), otrzymuje sie nastepujaca zaleznosé:

_ S4 Dy

“ "S5 Ds

(10)

Powyzsza zalezno$é¢ wskazuje, ze selektywnosé idealna jest iloczynem selektywnosci
rozpuszczalnosciowej oraz selektywnosci dyfuzyjnej. Wyrazenie g—g wystepujace we
wzorze (10) jest miara zdolnosci permeujacych gazow A i B do kondensacji i ich
powinowactwa do matrycy polimerowej. Z kolei wyrazenie ID)—fB‘ jest miara wzglednej
zdolnosci do wykonania skoku dyfuzyjnego czasteczki gazu A w odniesieniu do gazu
B [39].

W celu doswiadczalnego wyznaczenia parametrow charakteryzujacych transport
(wspotezynnika permeacji oraz wspotezynnika dyfuzji) wykorzystuje sie metode time
lag. Na Rys. 3 przedstawiono wykres zmiany ilosci gazu przenikajacego przez mem-
brane (Q;) w czasie (t). Zawiera on dwa charakterystyczne obszary. Pierwszy - to
stan niestacjonarny, w ktérym zmiany sg nieliniowe [40]. W drugim obszarze, gdy
zostaja osiagniete warunki stanu stacjonarnego, obserwuje si¢ liniowa zaleznosé @y
od t [41]. W celu wyznaczenia wspolczynnika dyfuzji prowadzi sie prosta styczna
do krzywej w stanie stacjonarnym. Punkt przeciecia z osia OX wyznacza time lag,
czyli tzw. opoOZnienie czasowe (O). Znajac grubo$¢ membrany [, wspotezynnik

D wyznacza si¢ ze wzoru (11).

D= (11)

Wspoétezynnik permeacji jest wyznaczany dla stanu stacjonarnego, z wykorzystaniem
rownania (6) oraz kata nachylenia prostej stycznej przedstawionej na Rys. 3. Z kolei
wspolezynnik rozpuszezalnosei moze byé obliczony ze wzoru (1) lub wyznaczony

podczas niezaleznych pomiaréw sorpcji.
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Rysunek 3: Zaleznosé ilosci gazu przenikajacego przez membrane w funkcji czasu.

1.2.3 Zaleznos$é Robesona

L. M. Robeson [42] przeprowadzit analize danych permeacyjnych dla membran po-
limerowych opisanych w literaturze. Zebrane informacje pozwolity na wyznaczenie
zaleznosci pomiedzy wspotczynnikiem permeacji oraz selektywnosci idealnej dla na-
stepujacych par gazow: Os/Ny, Hy/CHy, COy/Hs, Hy /Ny, He/CHy, He/No, He/Hs,,
He/Oy, Hy/O4. Rezultat dokonanej analizy przedstawia diagram Robesona, ktorego
przyktadem jest Rys. 4 dla pary tlen - azot.

Zaznaczony na wykresie obszar to zbior danych literaturowych. Dla punktow wy-
kazujacych najkorzystniejsza zaleznos¢ pomiedzy logarytmem wspotczynnika prze-
puszczalno$ci oraz logarytmem selektywnosci idealnej zostata wyznaczona liniowa
zalezno$¢ graniczna. Empiryczne réwnanie zaleznosci granicznej dla pary gazow

A oraz B przedstawia rownanie (12):

gdzie: k jest stala dla danej pary gazow, P4 to wspolczynnik permeacji bardziej
przepuszczalnego gazu, « to stosunek przepuszczalnosci gazéow A oraz B, natomiast
indeks n oznacza nachylenie prostej granicznej. Dzieki analizie danych doswiadczal-
nych Robeson wykazal, ze zalezno$¢ pomiedzy ujemna odwrotnoscig wspotczynnika
nachylenia prostej (—%) a roznica Srednic kinetycznych czasteczek gazu (Adpa) ma
charakter liniowy. Podana empiryczna zalezno$é zostata zweryfikowana przez Fre-

emana, jako zgodna z rozwazaniami teoretycznymi [43].
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Rysunek 4: Zaleznosci Robesona z zaznaczonymi krzywymi granicznymi wyznaczo-

nymi w 1991 oraz 2008 roku dla Oy /Ns.

Pierwsze zaleznosci zostaty opublikowane przez Robesona w 1991 roku [44]. Roz-
wo]j technologii membranowej oraz pojawienie sie¢ nowych materiatow przyczynity
sie do poszerzenia bazy danych. W 2008 roku diagramy Robesona zostaly zaktu-
alizowane o nowe materialy. Przyczynilo sie to do przesuniecia krzywej graniczne;j
w kierunku wyzszych wartosci o oraz P. Duzy wplyw mialy komercyjne polimery
perfluorowane, takie jak Nafion®, Hyflon®, Viton®, a takze Cytop'™, charaktery-
zujace sie wyjatkowo wysoka przepuszczalnoscia dla helu w poréwnaniu do innych
gazoéw. Nowe wyniki pozwolilty na lepsze zrozumienie wpltywu struktury membrany
na jej wlasciwosci transportowe [42].

Zaleznos¢ graniczna Robesona posiada charakter funkcji malejacej. Oznacza to,
ze dla homogenicznych membran polimerowych, wraz ze wzrostem przepuszczalno-
Sci obserwuje sie spadek wartosci wspotezynnika selektywnosci idealnej. Diagramy
Robesona pokazuja wiec ograniczenia jakim podlegaja czyste materialy polimerowe.
W celu pokonania tych ograniczen, a tym samym poprawy witasciwosci transpor-
towych membran polimerowych, podjete zostaty badania w nowych kierunkach,
ktore obejmuja: materiaty o mieszanej matrycy (MMM) [32], polibenzoksazole [45],
blendy polimerowe [46], polimery o wewnetrznej mikroporowatosci (PIM) [27], ko-

polimery segmentowe [47] i inne [20].
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1.3 Materialy wykorzystywane do membranowej separacji ga-

»

Z0W

1.3.1 Materialy membranowe stosowane w przemy$le - materialy poli-

merowe I generacji

Materialy polimerowe do membranowej separacji gazéw, stosowane na skale prze-
mystowg, to miedzy innymi polisulfony, octany celulozy, tlenki polifenylenu oraz
poliimidy [20], [48], [49].

Polisulfony. Sa to jedne z najwazniejszych materialéw dostepnych handlowo do
membranowe]j separacji gazow. Przykladem sg Victrex®, Udel®, Radel®R oraz
Radel®A. Dzieki obecnosci pierscieni fenylowych w strukturze jednostki powtarzal-
nej posiadaja wysoka stabilno$é¢ chemiczng oraz termiczng. Polisulfony otrzymuje
sie na drodze polikondensacji nukleofilowej zwiazku aromatycznego zawierajacego
dwie grupy hydroksylowe z bis(halofenylo)sulfonem. Do zalet opisywanych materia-
tow naleza gtéwnie dobra wytrzymatosé mechaniczna, stabilno$¢ wymiaréw, dobra
odpornos¢ na petzanie, szeroki zakres temperatury pracy oraz tatwosé przetworstwa.
Polisulfony wykazuja stosunkowo wysoka przepuszczalno$é dla wodoru, dzieki czemu
znalazly zastosowanie jako pierwsze membrany do wydzielania Hy w procesach rafi-
neryjnych [48]. Pozostate zastosowania membran z polisulfonéw to m. in. separacja

olefin /parafin [50] oraz uzdatnianie wody [51].

Octany celulozy. Sa otrzymywane poprzez acetylacje celulozy za pomoca kwasu
lub bezwodnika octowego w obecnosci katalizatora - kwasu siarkowego. Produktem
reakcji sa octany celulozy o réznym stopniu podstawienia. Zaletami opisywanych
materialow sa niskie koszty odnawialnego surowca pochodzenia naturalnego oraz
dobrze poznana technologia wytwarzania modutéw membranowych. Wtasciwosci
transportowe membran $cisle zaleza od stopnia podstawienia grup hydroksylowych.
Wspoétezynnik permeacji rosnie wraz ze wzrostem zawartosci grup octowych w struk-
turze. Przyktadowo, zmiana stopnia podstawienia z 1,75 na 2,85 powoduje wzrost
przepuszczalnosci COq az o 257% przy rownoczesnym spadku selektywnosci pary
gazow CO,/CH4. Wada membran otrzymanych z octanu celulozy jest ich podat-
noé¢ na plastyfikacje w obecnosci dwutlenku wegla, ktéra zmniejsza selektywnosé
membrany. Pomimo tego, octany celulozy sa wykorzystywane do usuwania CO,

oraz HyS z gazu ziemnego oraz separacji COy z ropy naftowej [52].
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Politlenki fenylenu. Polimery te zawieraja w swojej strukturze mostki eterowe
pomiedzy pierscieniami aromatycznymi (-Ar-O-Ar’-). Jednym z najpopularniejszych
politlenkéw jest poli(tlenek 2,6-dimetylo-1,4-fenylenu) (PPO). Charakteryzuje sie
on dobrymi wtasciwo$ciami mechanicznymi oraz stabilnoscia termiczng i oksyda-
cyjna. PPO jest otrzymywany miedzy innymi na drodze katalitycznej polimeryza-
cji oksydacyjnej, aromatycznej substytucji nukleofilowej, substytucji elektrofilowej
z uzyciem katalizatoréw Friedela-Craftsa lub polikondensacji Ullmana. Wtasciwo-
Sci transportowe cechuja stosunkowo wysokie wartosci permeacji dla lekkich gazow,
przy umiarkowanej selektywnosci. W celu poprawy ich zdolnosci separacyjnych pro-
wadzi sie chemiczne modyfikacje, polegajace przyktadowo na wprowadzeniu atoméow
bromu [53].

Aramidy. Sa to aromatyczne poliamidy otrzymywane w reakcji polimeryzacji
stopniowej lub tez w polikondensacji aromatycznej diaminy oraz aromatycznego
chlorku dikwasu. Dzieki obecnosci pierscieni aromatycznych w swojej strukturze
charakteryzuja sie doskonatymi wtasciwosciami mechanicznymi oraz stabilnoscia ter-
miczng. Przykltadami aramidéw sa opracowane przez firme DuPont poli(p-fenyleno-
tereftalamid) (Kevlar®) oraz poli(m-fenylenotereftalamid) (Nomex®). Ze wzgledu
na swoja sztywna budowe oraz wysoka gestos¢ upakowania charakteryzuja sie dobra
separacja gazow, lecz niska przepuszczalnoscia. Aramidy zawierajace objetosciowo
duze podstawniki w pierscieniu benzenowym znajduja zastosowanie do separacji

wodoru z réznych mieszanin gazow [54].

Poliimidy (PI). Jest to grupa materialéow otrzymywana na drodze polikondensa-
¢ji aromatycznych diamin z aromatycznymi dibezwodnikami. Jednym z pierwszym
handlowo dostepnych materiatéow membranowych byl Matrimid®, ktorego strukture
dla jednostki powtarzalnej przedstawia Rys. 5. Makroczasteczka Matrimidu® jest
zbudowana z dibezwodnika 3,3’-4,4’-benzofenonu tetrakarboksylowego (BTDA) oraz
diaminofenyloindanu (DAPI). Obecnosé¢ izomerycznego fenyloindanu powoduje, ze

Matrimid jest mieszaning izomerow.
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Rysunek 5: Struktura jednostki powtarzalnej poliimidu handlowego Matrimidu®.
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Nieplanarno$é¢ struktury DAPI oraz obecno$é objetosciowych podstawnikow trzech
grup metylowych oraz jednej fenylowej, wystepujacych poza plaszczyzng tancu-
cha polimerowego, usztywniaja tancuch, czego rezultatem jest wysoka tempera-
tura przejscia szklistego, przekraczajaca 300 °C. Wymienione elementy strukturalne
zmniejszaja jednoczednie gestosé upakowania tancuchow, dzieki czemu materiat jest
dobrze rozpuszczalny w typowych rozpuszczalnikach organicznych. Powoduje to
mozliwos¢ otrzymywania membran wedtug standardowej procedury rozpuszczalno-
Sciowej. Wysokie parametry termiczne, mechaniczne oraz mozliwos¢ przetworstwa
powoduja, ze Matrimid® jest chetnie wykorzystywany do membranowej separacji
gazow szczegodlnie przebiegajacej w warunkach, gdy wymagana jest odpornosé ter-
miczna membrany [55]. Matrimid charakteryzuje sie bardzo dobrymi wtasciwosciami
separacyjnymi dla pary gazow COy/CH4 w poréwnaniu do innych handlowo dostep-
nych materialéw. Wykazuje on przepuszczalno$é CO, na poziomie 10 Barreréw przy
wspolezynniku selektywnosci rownym 35,3 (CO,/CHy). Jego wada jest plastyfika-
cja pod wptywem kondensujacego sie dwutlenku wegla, czego rezultatem jest wzrost
szybkosci permeacji przy jednoczesnym spadku selektywnosci. W celu wyeliminowa-
nia niepozadanego wplywu gazu, przeprowadza sie¢ modyfikacje materiatu poprzez
termiczne wygrzewanie lub chemiczne sieciowanie. Powstale zmiany strukturalne
powoduja jednak zmniejszenie wspotezynnika selektywnosci [56).

Kolejnym przyktadem handlowo dostepnego poliimidu jest Upilex® firmy Ube
Industries. Jest on zbudowany z jednostki dibezwodnika tetrakarbksylowego (BPDA)
oraz 4,4’-oksydianiliny (ODA). Struktura jednostki powtarzalnej jest przestawiona
na Rys. 6. Upilex® jest otrzymywany na drodze jednostopniowej reakeji polikon-
densacji z docyklizowaniem w 300 °C utworzonych folii lub wiokien kanalikowych.
Charakteryzuje sie dtugoterminowa stabilno$cia termiczna, oksydacyjna oraz hydro-
lityczna, niskg sorpcjg wody, a takze niskimi warto$ciami F'F'V oraz T, w poréwna-
niu z innymi PI. Membrany wykonane z Upilexu® charakteryzuja sie przepuszczal-
noscia COq réowna 1,61 Barrerow przy selektywnosci CO/CHy 34,6 [57|. Badania
dyfuzji oraz sorpcji CO, dowodza, ze zjawisko plastyfikacji w obecnosci tego gazu

nie zachodzi nawet przy cisnieniu 30,4 bar [58].
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Rysunek 6: Struktura jednostki powtarzalnej poliimidu handlowego - Upilex.
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1.3.2 Polimerowe materialy membranowe nowej generacji

Rosnace wymagania dotyczace efektywnosci proceséw separacji membranowej powo-
duja, ze poszukuje sie nowych materialéow w celu dalszej optymalizacji parametrow
transportowych. Sa to tzw. materialy nowej generacji. Przyktadem sa polimery
o wewnetrznej mikroporowatosci (PIM), perfluoropolimery, wciaz rozwijajace sie
poliimidy oraz polibenzoksazole (PBO), czyli produkty termicznego przegrupowa-
nia poli(hydroksyimidow) [20], [59]-[62]. Ze wzgledu na wykorzystanie poliimidow
oraz polibenzoksazoli do badan prowadzonych w ramach pracy doktorskiej, wymie-

nione materialy zostaly szerzej opisane w kolejnym podrozdziale.

Polimery o wewnetrznej mikroporowatosci (PIM). PIM to materialy mem-
branowe opisane przez zespot badawczy Profesora Budda [63]. Mikroporowatosé tego
typu polimeréw pochodzi wytacznie od ich struktury. Powstaje ona wskutek obec-
noéci w pojedynczym tancuchu polimeru centrum spiro wokét ktérego nastepuje
skrecenie taricucha i prostopadte ulozenie plaszczyzn wzgledem siebie. Skrecona
struktura oraz wysoka sztywnos¢ taricucha zapewniaja niska gesto$é upakowania.
Wymienione wlasciwoséci PIM przyczyniaja sie do wysokich wspoétczynnikéw perme-
acji oraz selektywnosci. Badania dotyczace membranowej separacji gazéw sa pro-
wadzone gtéwnie z wykorzystaniem materialow PIM-1 oraz PIM-7. Przyktadowo,
przepuszczalno$é COs dla PIM-1 wynosi 2300 Barreréw, przy selektywnosci idealnej
CO4 /Ny wynoszacej 25. Z kolei dla PIM-7 przepuszczalnosé CO, wynosi 1100 Barre-
row przy selektywnosci COy /Ny rownej 26. Struktura PIM-1 zostata przedstawiona

na Rys. 7 wraz z zaznaczonym centrum spiro.
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Rysunek 7: Struktura jednostki powtarzalnej PIM-1 wraz z zaznaczonym centrum

spiro.
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Perfluoropolimery. Charakteryzuja sie wysoka odpornoscig chemiczng, termiczng
oraz stabilnoscig oksydacyjna, dzigki silnym wigzaniom wystepujacym pomiedzy
atomami wegla a atomami fluoru (485 kJ/mol). Najprostszym przyktadem jest od-
kryty w 1930 roku politetrafluoroetylen (PTFE), handlowo znany jako Teflon®. Ze
wzgledu na niska przepuszczalnosé gazéow oraz trudnosci z rozpuszczalnoscig nie zna-
lazt on jednak zastosowania w membranowej separacji gazéw. Polimery o nazwie
Teflon® AF sa kopolimerami tetrafluoroetylenu oraz 2,2-bis-(trifluorometylo)-4,5-
difluoro-1,3-dioksolu. Obecno$¢ duzych objetosciowo grup zmniejsza stopieni upako-
wania taricuchow, czego rezultatem jest poprawa wtasciwosci przetworczych polime-
row oraz mozliwo$é uzyskania membran w standardowy sposob, z uzyciem rozpusz-
czalnika [64]. Inne przyktady perfluoropolimeréw jako potencjalnych materiatlow do
separacji gazow to Hyflon® AD, Cytop”™ oraz Nafion®. W Tab. 2 przedstawiono
wtasciwosci transportowe perfluoropolimeréw. Jako jedne z nielicznych polimeréow
umozliwiaja one separacje azotu od metanu, dzieki czemu moga znalezé zastoso-
wanie jako membrany do wydzielania azotu z gazu ziemnego. W zaleznosci od
materialu, wykazuja rézne wartosci wspoteczynnikéow permeacji oraz selektywnosci
dla pary No/CHy. Najwieksza przepuszczalnosé azotu zaobserwowano dla Teflonu
AF2400. 7 kolei najwyzsza selektywnoscig charakteryzuje sie Nafion®, jednak po-
siada on bardzo niska przepuszczalnosé dla azotu. Perfluoropolimery znajduja row-
niez zastosowanie w takich dziedzinach przemyshu, jak elektronika, motoryzacja,

lotnictwo oraz medycyna [65].

Tablica 2: Wtasciwosci transportowych dla wybranych perfluoropolimeréw.

Perfluoropolimer Permeacja N, Selektywno$é  Literatura
[Barrer]| N,/CH,

Teflon AF2400 480; 479 1,3 [66]-68]

Hyflon AD 38; 26; 24 2,0 [64], [67]

Cytop 2,0 2.5 [67]

Nafion 0,24 2,9 [69]
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Poliimidy nowej generacji. Pomimo tego, ze poliimidy sa bardzo dobrze przeba-
dang grupa materialtéw membranowych, nadal trwajg prace nad opracowaniem coraz
nowszych struktur w celu osiggniecia wymaganych wtasciwosci transportowych oraz
mechanicznych. Przedstawicielami tej grupy materiatow sa zmodyfikowane polii-
midy aromatyczne I generacji z wykorzystaniem m. in. dibezwodnika 6FDA, zasady
Trogera, czy tez monomeréw z wewnetrzng mikroporowatosciag. Wyrdzniaja sie do-
brymi wlasciwosciami mechanicznymi oraz wykazuja wysoka stabilnos¢ oksydacyjna
[70] oraz termiczna, nawet do 480 °C [71]. PI sa odporne na dzialanie rozpuszczal-
nikoéw organicznych oraz stezonych kwaséw (za wyjatkiem kwasu siarkowego oraz
azotowego) [71]. Z membranowego punktu widzenia poliimidy charakteryzuja sie
wysoka permeacja gazoéw i towarzyszacag im dobra selektywnoscia, szczegélnie dla
takich par gazow, jak dwutlenek wegla-metan oraz tlen-azot [72|. Wymienione wla-
Sciwosci sprawiaja, ze poliimidy aromatyczne sa chetnie badane jako materialy mem-

branowe do separacji gazow.

a) Otrzymywanie poliimidow.

Klasyczng metoda otrzymywania poliimidéow jest dwuetapowa reakcja polikon-
densacji aromatycznej diaminy oraz aromatycznego dibezwodnika w aprotycznym
rozpuszezalniku (Rys. 8) [71]. Pierwszy etap tej reakeji prowadzony jest w zakre-
sie temperatur od 15 °C do 75 °C i polega na utworzeniu produktu przejsciowego -
poli(amidokwasu) (PAA). Drugi etap przebiega w zakresie temperatur od 150 °C do
300 °C i prowadzi do utworzenia poliimidu. Proces cyklodehydratacji moze przebie-
ga¢ wedlug jednej z nastepujacych procedur: i) termiczna cyklodehydratacja w roz-
tworze z odprowadzaniem maloczasteczkowego produktu ubocznego z mieszaniny
reakcyjnej np. za pomoca czynnika azeotropowego, ii) chemiczna cyklodehydratacja
w roztworze z uzyciem $rodka odwadniajacego, np. pirydyny, iii) termiczna cyklo-
dehydratacja mieszaniny reakcyjnej w postaci filmu wylanego na ptytke, w piecu
w temperaturze ok. 300 °C.

Oprocz standardowej reakcji otrzymywania PI z diamin oraz z dibezwodnikow
wyrdznia sie takze: reakcje diizocyjanianu z dibezwodnikiem, reakcje addycji Micha-
ela diaminy oraz bismaleidu, reakcje Mitsunobu dihydroksyalkili z diimidami [70],
reakcje diaminy z chlorkiem kwasu dikarboksylowego, lub jego estrem [73], reakcje
bisimidu z solami bisfenoli lub bistiofenoli [74], reakcje bezwodnikow tetrakarboksy-
lowych z sililowanymi diaminami [74], reakcje polimeryzacji w obecnosci katalizatora

palladowego [74].
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Rysunek 8: Schemat reakcji: a) otrzymywania poli(amidokwasu), b) imidyzacji.

b) Zalezno$ci pomiedzy struktura a wlasciwosSciami transportowymi -

przyktady zastosowan w membranowej separacji gazow.

Membrany wykonane z materiatéw poliimidowych moga posiada¢ réznorodne
wtasciwosci transportowe. Wynika to z réznic w elementach strukturalnych tancucha
poliimidowego, ktére maja istotny wplyw zaréwno na wspotczynnik permeacji, jak
i selektywnodci.

Jednym z elementow struktury majacych istotny wplyw na wtasciwosci trans-
portowe sa duze objetosciowo grupy, takie jak -CFj3 oraz -CHs. Obecnosé grup
zawierajacych atomy fluoru w dibezwodniku lub/i diaminie zwieksza sztywnosé tani-
cucha poliimidowego oraz zaburza ich upakowanie spowodowane efektem zawady
sterycznej. Powoduje to wzrost wspotczynnika selektywnosci idealnej w poréwna-
niu do innych polimeréw szklistych posiadajacych wspotczynnik permeacji na po-
dobnym poziomie [1]. Przykladem sg poliimidy zbudowane na bazie bezwodnika
4,4’-(heksafluoroizopropylideno)diftalowego (6FDA). Wada uzywania monomerow
zawierajgcych grupy -CFj3 jest tendencja do plastyfikacji w obecnosci dwutlenku
wegla oraz starzenie fizyczne [75]. W celu przeciwdziatania niepozadanym efektom
prowadzi sie modyfikacje, ktore poprawiaja stabilno$¢ membrany. Przykladem jest
sieciowanie, ktore moze przebiega¢ pod wplywem wysokiej temperatury [76], na-
swietlania $wiattem ultrafioletowym [77]| lub wiazka jonéw [78] lub pod wplywem
czynnika sieciujacego [79]|. Korzystny wplyw na parametry transportowe ma roéwniez
obecnosé grup -CH3. Kombinacja monomeréw zawierajacych zaréwno grupy -CFjs,
jak i -CHjz prowadzi do otrzymania membran o bardzo dobrych wlasciwosciach trans-
portowych. Doniesienia literaturowe wskazuja, ze wzrost ilosci grup -CF3 lub -CHj
w jednostce powtarzalnej poliimidu, prowadzi do zwiekszenia wspotczynnika perme-
acji, jednak kosztem selektywnosci idealnej, zgodnie z zaleznoscia wyznaczong przez

Robesona.
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Poliimid otrzymany z dibezwodnika 6FDA oraz diaminy 2,4,6-trimetylo-1,3-fenylenu
posiada wspotczynnik permeacji dla COqy roéwny 556 Barrerow oraz selektywnosci
CO4/CHy rownej 22,7 [80]. Natomiast membrana otrzymana z tego samego dibe-
zwodnika 6FDA oraz z 3,6-diaminodurenu, zawierajacego cztery grupy -CHs, wy-
kazuje przepuszczalnosé CO, na poziomie 678 Barreréw oraz selektywnosé idealng
COy/CH, wynoszaca 20,2 [81].

Wysokie parametry transportowe posiadaja takze membrany otrzymane z po-
liimidow zawierajacych w swej strukturze centrum spiro. Y. H. Kim [82] otrzy-
mal grupe poliimidéw na bazie diaminy spirobifluorenu i dibezwodnika 2,2’-bis(4"-
tertbutylofenylo)-4,4’,5,5’-bifenylotetrakarboksylowego (BBBPAn) oraz dibezwod-
nika kwasu 2,2’-bis (4”-trimetylo-sililofenylo)-4,4’,5,5’-bifenylotetrakarboksylowego
(BTSBPAn). Badania permeacji pokazaly, ze nowe poliimidy charakteryzuja sie
wysoka przepuszczalnoscig tlenu, ktéra moze wynosi¢ od 18 do 121 Barreréw i sto-
sunkowo dobrymi wlasciwosciami separacyjnymi dla Oy /Ny mieszczacymi sie w za-
kresie od 2,2 do 9. Wplyw mikroporowatosci oraz sztywnosci struktury poliimidéw
na ich wtasciwosci transportowe badal takze W. Ji [83]. Otrzymat on dwa materialy:
PIM-PI-1 oraz PIM-DB-PI, ktory byt podstawiony atomami bromu. Badania wyka-
zaly, ze PIM-PI-1 charakteryzowal sie ponad dwukrotnie wyzsza przepuszczalnoscia
dla dwutlenku wegla od PIM-DB-PI ze wzgledu na wicksza utamkowa objetosé swo-
bodna. Z kolei PIM-DB-PI podstawiony bromem wykazal prawie dwukrotnie wyzsza
selektywnosé dla pary gazow COo/CHy niz PIM-PI-1 ze wzgledu na znacznie wyzsza
selektywnosé¢ dyfuzyjng.

Kolejnym przyktadem sa PI zawierajace zasade Trogera, ktorej zastosowanie
rowniez prowadzi do otrzymania mikroporowatej struktury. X. Hu [84] otrzymat
poliimidy z dibezwodnikéw pochodzenia naturalnego: 5,5’-(mezytylometyleno)bis-
(4-metyloftalowego) (MMDA), 5,5’-(9H-fluoreno-9,9-diylo)bis(4-metyloftalowego) -
(FDDA) oraz diaminy zawierajacej zasade Trogera. Otrzymane materiaty charakte-
ryzowaly sie wysokimi wspolczynnikami permeacyjnymi dla COs mieszczacymi sie
w zakresie od 575 do 702 Barrerow, przy selektywnosci CO5/CHy od 21 do 19. Z ko-
lei S. Kang [85] zastosowal dibezwodnik 6FDA oraz pseudo-zasady Trogera, ktore
zawieraly heteroatom tlenu: 16H-8,16-metanodinafto[2,1-d:1’,2’-g|[1,3|dioksocyno-
3,13-diamine (OTB) oraz 7a,14c —dihydronafto|2,1-b|nafta[1’,2":4,5|furo[3,2-d]furano-
3,12-diamine (FB). Otrzymane materiaty charakteryzowaly sie bardzo dobrymi wta-
Sciwosciami transportowymi. Przyktadowo dla 6FDA-OTB uzyskano przepuszczal-
no$¢ CO; na poziomie 28,7 Barrerow oraz selektywnosé CO,/CHy rowna 40,5, a dla
materiatu 6FDA-FB przypuszczalnosé CO, wynosita 34,5 Barreréw przy selektyw-
nosci COy/CHy réwnej 49,1.
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Polibenzoksazole (PBO). Jest to grupa materialéw membranowych, ktéra zo-
stala opisana po raz pierwszy przez H. B. Parka [86]. Glowna metoda otrzymy-
wania PBO polega na termicznej cyklizacji poliimidéw, ktora zachodzi na skutek
nukleofilowego ataku grupy funkcyjnej -OH w pozycji orto na grupe karbonylowsa
pierscienia imidowego. Materialy PBO charakteryzuja sie wytrzymatoscia na dzia-
tanie wysokiej temperatury oraz rozpuszczalnikow organicznych, dzieki czemu moga
spelnia¢ wymagania membranowej separacji gazéw w trudnych warunkach proce-
sowych. Potencjalne zastosowania polibenzoksazoli moga obejmowaé oczyszczanie
wodoru z reformingu parowego oraz wychwytywanie dwutlenku wegla ze spalin elek-
trowni weglowych [45]. Membrany otrzymywane z polibenzoksazoli wykazuja wy-
soka przepuszczalnosé dwutlenku wegla oraz bardzo dobra selektywnosé idealna dla
pary gazow COs/CHy, dzieki czemu przekraczaja gorna granice na wykresie Robe-
sona. Ponadto, opisywane materiaty nie sa podatne na plastyfikacje pod wpltywem
dwutlenku wegla nawet przy duzych stezeniach tego gazu, jak ma to miejsce w przy-

padku polimeréw szklistych, np.: poliimidéw, czy octanu celulozy.

a) Otrzymywanie polibenzoksazoli.

Reakcja termicznego przegrupowania poliimidéw zawierajacych w swojej struk-
turze grupe hydroksylowa w pozycji orto w stosunku do pierscienia imidowego jest
prowadzona w atmosferze gazu obojetnego (Ar, No) w temperaturze zwykle powyzej
400 °C w zaleznosci od struktury polimeru. Schemat reakcji termicznego przegru-
powania przedstawiono na Rys. 9 [20]. W celu otrzymania PBO stosuje sie takze
poliimidy, ktére w pozycji orto zawieraja grupe octanowa, propanianows lub piwa-
lonianowa, [87]. Ich obecnosé nie wplywa na przebieg procesu, lecz znaczaco zmienia
FFV w poréownaniu do polibenzoksazoli otrzymanych poprzez reakcje grupy hy-
droksylowej.

H. B. Park [86] podaje, Ze podczas termicznego przegrupowania w strukturze za-
chodza dwa typy zmian molekularnych. Pierwszy typ polega na zmianie konformacji
tancuchow wynikajacej z utworzenia potaczen meta i para. Drugi typ zmian polega
na przeksztatceniu dwoch krotkich zdolnych do rotacji ptaszczyzn, obejmujacych
pierscienn imidowy oraz fenylowy, w jedna, dtuzsza i znacznie sztywniejsza plasz-
czyzne, ktora obejmuje pierécieri benzoksazolowy oraz fenylowy o wysokiej barierze
energetycznej dla rotacji. Wedlug autoréw, powyzsze zmiany powoduja generowanie
dwoch typow objetosci swobodnych o waskim rozktadzie wielkosci. Wysoka tempe-
ratura prowadzenia reakcji cyklizacji do PBO nie powoduje degradacji tancucha

polimerowego, jednak pogarsza wtasciwos$ci mechaniczne materiatu.
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Rysunek 9: Schemat reakcji otrzymywania polibenzoksazoli.

b) Czynniki wplywajace na wlasciwosci transportowe membran polibenzo-

ksazolowych.

Wtasciwosci transportowe polibenzoksazoli $cisle zaleza od struktury prekurso-
row uzytych do otrzymania PBO, procedury cyklizacji, a takze w pewnym zakresie
sposobu ich imidyzacji. Dobranie odpowiednich monomeréw na etapie syntezy pre-
kursoréow poliimidowych pozwala na kontrole wielkosci objetosci swobodnych, a tym
samym wspoOtczynnikéw permeacji oraz selektywnosci idealnej gazow. Najwicksza
przepuszczalno$¢ wykazuje PBO otrzymany z poliimidu syntezowanego z dibezwod-
nika 6FDA oraz diaminy bisAPAF (2,2’-bis(3-amino-4-hydroksyfenylo)heksafluoro-
propan). Posiada on szes¢ grup -CF3 w jednostce powtarzalnej, co znacznie zwiek-
sza utamkowa objetos¢ swobodna polimeru [45]. Z kolei zastosowanie monomeru,
posiadajacego w swojej strukturze mostki eterowe zwicksza elastycznosé tancucha
polimerowego. Pozwala to na prowadzenie termicznej cyklizacji w nizszej tempera-
turze [88]. Jest to szczegdlnie istotne z przetworczego oraz ekonomicznego punktu
widzenia i moze skutkowaé¢ poprawa wtasciwosci mechanicznych. Jednak obecnosé
elastycznych elementéw strukturalnych w taricuchu gtéwnym prowadzi do ich gest-
szego upakowania, ktore skutkuje nizsza przepuszczalnoscia gazéw przez membrane

Wplyw na wlasciwosci transportowe PBO posiada takze modyfikacja grup funk-
cyjnych w pozycji orto do pierécienia imidowego. Zastapienie grupy hydroksylowej,
np. grupa octanowa, propanianowa lub piwalonianowa prowadzi do otrzymania ma-
teriatow o wiekszym F'F'V. Rezultatem zastosowanej funkcjonalizacji jest zwicksze-
nie przepuszczalnosci gazow, ktore wigze sie ze zmniejszeniem selektywnosci idealne;j
[87], [89].

Wykorzystanie kopoliimidow jako prekursoréw PBO znaczaco wplywa na wta-
Sciwosci transportowe membran. Kombinacja monomeréw o réznym charakterze
pozwala na otrzymanie materialtéw o unikalnych wtasciwosciach. Przyktadem sa
poli(benzoksazol- co-benzimidazole) (PBOI) [90].

42



W niewielkim stopniu, sposéb imidyzacji prekursora z poli(amidokwasu) do po-
liimidu takze wplywa na wtasciwosci transportowe membrany PBO. Badania wyka-
zaly, ze polibenzoksazole otrzymane z materiatow, gdzie przeprowadzono termiczna
imidyzacje poli(hydroksyamidokwasu) do posiadaja wyzsze wspotczynniki permeacji
od tych, gdzie do imidyzacji wykorzystano metode azeotropowa w roztworze [91].

Procedura termicznej cyklizacji PI do PBO, t.j. czas oraz temperatura reakcji
wplywaja na stopien termicznego przegrupowania, a co za tym idzie na wartosé
wspotczynnika permeacji oraz selektywnosci idealnej. Wplyw temperatury badat
m.in. H. B. Park [45] stwierdzajac, ze wraz ze wzrostem temperatury w zakresie od
350 °C do 450 °C wzrasta stopieri konwersji 6FDA-bisAPAF do PBO, a tym samym
przepuszczalnosé otrzymanego materiatu, przy niewielkim spadku selektywnosci da-

nej pary gazow.

c) Przyklady optymalizacji wlasciwosci transportowych polibenzoksazoli.

Najnowsze badania dotyczace membran polibenzoksazolowych obejmuja dalsza
optymalizacje parametrow transportowych oraz przetworczych. W. H. Lee [92] wy-
korzystujac reakcje przegrupowania termicznego otrzymat membrany o wzajemnie
przenikajacych sie sieciach polimerowych (TR-SIPN). Prekursorami tych membran
byt poli(hydroksyimid) 6FDA-APAF oraz kwas bismaleamidowy (BMAA) w ilo-
$ci od 10 do 60% wag. W wyniku kolejnych cykli ogrzewania nastapita termiczna
imidyzacja BMAA do bismaleimidu (BMI) i jego sieciowanie w 250 °C. Nastepnie,
w temperaturze powyzej 350 °C zachodzita termiczna cyklizacja zaréwno usiecio-
wanego BMI, jak i poli(hydroksyimidu) 6FDA-APAF. Membrana, ktora posiadata
najwieksza zawarto$¢ BMAA charakteryzowata sie znakomita przepuszczalno$cig
COy wynoszacg 4112 Barrerow oraz selektywnoscia idealna COy/CHy réwna 20.
Stanowi to 12-krotny wzrost przepuszczalnosci w poréwnaniu do czystej membrany
PBO otrzymanej z 6FDA-APAF, dla ktoérej wspotezynnik permeacji COs wynosi
329 Barrerow przy selektywnosci idealnej CO,/CHy rownej 27.

Kolejne badania nad materiatami ulegajacymi termicznemu przegrupowaniu prze-
prowadzit X. Hu [93]. Do utworzenia membran zostaly wykorzystane kopoliimidy
otrzymane z dibezwodnika 6FDA, diaminy Trogera (TBDA2) oraz szeregu dia-
min zdolnych do cyklizacji termicznej: HAB, APAF, a takze 3,3’-diamino-5,5,6,6-
tetrametylo-|1,1’-bifenylo|-2,2’-diol (TMBDA). Badania wykazaly, ze najlepsze wla-
sciwosci posiada membrana otrzymana z mieszanin diamin APAF oraz TBDA2 o sto-

sunku molowym 0,7:0,3, gdy temperatura cyklizacji wynosita 450 °C.
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Przepuszczalnosé COs dla tej membrany wynosita 1944 Barrerow przy selektywnosci
idealnej CO,/CH, rownej 23,07. Natomiast przepuszczalnosé Hy wynosita 1567 Bar-
rerow dla selektywnosci idealnej Hy /CH, rownej 18,6, skutkujac w obu przypadkach
przekroczeniem odpowiednich linii granicznych Robesona z 2008 roku. Wykazano,
ze obecnos¢ diaminy Trogera znacznie podnosi przepuszczalno$é gazow, przy sto-
sunkowo niewielkim spadku selektywnosci, Dzieki wysokim parametrom transpor-
towym, membrany te moga znalezé¢ potencjalne zastosowanie do oczyszczania gazu
ziemnego oraz do separacji wodoru.

Y. Lu [94] badal wplyw objetosciowych podstawnikow w dibezwodniku na wta-
Sciwosci transportowe membran polibenzoksazolowych. Do otrzymania PBO zasto-
sowano diamine 2,2’-bis(3-amino-4-hydroksyfenylo)heksafluoropropanowa (AP) oraz
nastepujace dibezwodniki: 4,4’-bifenylotetrakarboksylowy (BPDA), 2,2’-difenylo-
4.4’ 5 5~ bifenylotetrakarboksylowy (PPZP), a takze 2,2’-bis(3”,5"-ditrifluoromety-
lofenylo)-4,4’,5,5’- bifenylotetrakarboksylowy (12FPBPDA). Badania wykazaly, ze
przeprowadzenie reakcji termicznego przegrupowania w temperaturze 450 °C prowa-
dzi do uzyskania membran o zréznicowanych wartosciach przepuszczalnosci gazéw
w zaleznosci od zastosowanego dibezwodnika. Najwyzsza warto$é¢ wspotezynnika
permeacji CO,, ktory wynosit 1568 Barrerow i selektywnosci idealnej COy/CHy
rownej 13 wykazala membrana PBO otrzymana z 12FPBPDA-AP. Wzrost szyb-
kosci permeacji w stosunku do prekursora byt w tym przypadku ok. czterokrotny.
Dla poréwnania, membrana PBO otrzymana z BPADA-AP posiadala znacznie niz-
szg przepuszczalnosé COy wynoszaca 720 Barrerow, przy selektywnosci COy/CHy
rownej 23, natomiast wzrost szybkosci permeacji wzgledem prekursora byl ponad

dwustukrotny.
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1.3.3 Membrany o mieszanej matrycy

Jednym z rodzajow materialéow membranowych do separacji gazow sa porowate ma-
teriaty nieorganiczne, takie jak zeolity, czy weglowe sita molekularne. Odznaczaja sie
one wysoka stabilnoscia termiczna, chemiczng oraz unikalnymi parametrami trans-
portowymi, znacznie przekraczajacymi wlasciwosci czystych membran polimerowych
[95]. Pomimo, ze membrany nieorganiczne znajduja sie powyzej linii granicznej na
diagramie Robesona, posiadaja one szereg ograniczen. Gléwnymi wadami sa ich
stabe wlasciwosci mechaniczne, duza tendencja do wystepowania defektéw zmniej-
szajacych, lub redukujacych selektywnos¢ procesu, problemy z powtarzalnoscia pro-
dukcji oraz wysokie naktady finansowe przy ich wytwarzaniu [1], [56]. Wady te
sprawiaja, ze membrany nieorganiczne nie zostaly dotychczas wykorzystane do se-
paracji gazow w skali przemystowe;j.

W celu wykorzystania bardzo dobrych wtasciwosci transportowych materiatow
nieorganicznych, opracowano nowa grupe membran, tzw. membran o mieszanej ma-
trycy MMM (ang. Mized Matriz Membranes). Sa to membrany kompozytowe, gdzie
w matrycy polimerowej, tworzacej faze ciagta, rozproszone sa czastki wypelniacza.
Idea byto potaczenie zalet materiatow polimerowych, takich jak dobre wtasciwosci
przetworcze i mechaniczne z zaletami materialéw nieorganicznych, ktérymi sa dobre

wladciwosci transportowe. Schemat MMM przedstawiono na Rys. 10.

matryca polimerowa

czgstki wypetniacza

Rysunek 10: Schemat membrany kompozytowej (MMM) z zaznaczona faza ciagta

(matryca polimerowa) oraz faza rozproszona (czastki wypelniacza).
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Rodzaje wypelniaczy. W membranach o mieszanej matrycy stosuje sie dwa
gltowne rodzaje wypelniaczy - nieporowate oraz porowate. Najpopularniejszymi
materiatami nieporowatymi, ktore stosuje sie do wytwarzania MMM sg SiO,, TiO4
[96]-[98] oraz fulleren (Cgg) [99]. W zaleznosci od charakteru powierzchni wypelnia-
czy nieporowatych wyrdznia sie czastki obojetne, o powierzchni aktywowanej oraz
czastki o wysokim powinowactwie do polimeru. Dziatanie czastek obojetnych, po-
lega na zmniejszeniu upakowania tancuchéw polimerowych matrycy, a tym samym
na zwiekszeniu utamkowej objetosci swobodnej membrany. Efekt ten zostal zaobser-
wowany przez M. Moaddeb [100], gdzie wzrost udziatu zawartosci krzemionki w sto-
sunku do matrycy poliimidowej 6FDA-6FpDA powodowal systematyczny wzrost
wspotezynnika permeacji dla gazéw No, He, CO, oraz dla CHy4. Dla najwiekszej za-
wartosci krzemionki, wynoszacej 70% obj. zaobserwowano prawie dwukrotny wzrost
przepuszczalnosci dwutlenku wegla potaczony z ok. 20% spadkiem selektywnosci ide-
alnej dla pary COy/CHy.

Przykladami materialow, ktorych czastki posiadaja aktywowana powierzchnie
sa wegiel aktywny [101], [102] oraz zywica jonowymienna. Ich uzycie jako wypel-
niacza MMM powoduje wzrost selektywnosci, dzieki zdolnosci czastek do selektyw-
nej sorpcji oraz dyfuzji powierzchniowej czagsteczek odpowiedniego gazu, np. CO,
[37]. Kolejny rodzaj to czastki nieporowate, ktore posiadaja wysokie powinowac-
two do matrycy polimerowej. Silne oddzialywania pomiedzy czastkami metali lub
ich tlenkéw, a taricuchem polimerowym zmniejsza ruchliwosé¢ segmentow tancucha,
czego skutkiem jest wzrost T, matrycy polimerowej. Efekt ten powoduje poprawe
selektywnosci membrany. Jak wynika z badari Q. Hu [98] dodatek tlenku tytanu
otrzymanego w reakcji zol-zel do matrycy poli(amido-imidowej) spowodowal wzrost
wspolcezynnika selektywnosci nawet o 37% dla pary gazéw Hy/CH, przy zachowaniu
statej wartosci przepuszczalnosci wodoru.

Drugi rodzaj materiatow stosowanych do wytwarzania MMM to czastki wypet-
niaczy porowatych, ktore dzieki wysokiej selektywnosci dyfuzyjnej znacznie popra-
wiaja wlasciwosci separacyjne membrany. Czesto obserwowany jest zarowno wzrost
przepuszczalnosci, jak i selektywnosci. Do najpopularniejszych wypetiaczy poro-
watych naleza zeolity. Sa to krystaliczne glinokrzemiany, ztozone z tlenku glinu
(III) oraz tlenku krzemu (IV). Ich struktura jest tetraedryczna z siecia kanatow oraz
porow o Scisle zdefiniowanej wielkosci od 3 A do 10 A. W zaleznosci od stosunku
zawartosci atomoéow krzemu do atomoéw glinu, czastki zeolitu moga mie¢ charak-
ter bardziej hydrofobowy lub hydrofilowy. Przyktadowo, dla zeolitu 13X stosunek
Si/Al wynosi od 1 do 1,5 co powoduje hydrofilowy charakter jego powierzchni [103].

Z kolei wysoka zawartos¢ atomow krzemu do atomoéw glinu powoduje, ze czastki po-
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siadajg charakter hydrofobowy, jak w przypadku zeolitu MFI: H-ZSM-5 (Si/Al=30)
[104]. Dodatkowo, zeolity charakteryzuja sie bardzo dobra stabilnoscia termiczna,
chemiczng oraz mechaniczna, dzieki czemu moga znalezé¢ zastosowanie w procesach
wysokotemperaturowych [105]. Przykladem zastosowania zeolitu zdyspergowanego
w ciaglej matrycy polimerowej jest membrana otrzymana przez N. Jusoha [106].
Otrzymal on zeolit T, ktéry charakteryzowal sie struktura offretytu oraz erionitu
o wielkosci poréw 0,36 nmx0,51 nm. Dodatek 1% wag. czastek do matrycy 6FDA-
AMPD spowodowal 80% wzrost przepuszczalnosci COy oraz wzrost selektywnosci
idealnej COy/CHy 0 172%. M. Z. Ahmad [107] otrzymatl membrane, w ktorej zeolit
SSZ-16 zostal rozproszony w matrycy 6FDA-DAM:DABA (3:1). W tym przypadku
niewielka ilo$¢ wypeliacza, 5% wag. spowodowala dwukrotny wzrost przepuszczal-
nosci dla dwutlenku wegla, przy zachowaniu wysokiej selektywnosci CO,/CHy.

Kolejnym przyktadem porowatych czastek stosowanych jako wypetniacze do mem-
bran o mieszanej matrycy sa weglowe sita molekularne CMS (ang. C'arbon Molecular
Sieves). Sa one otrzymywane m.in. w wyniku pirolizy materiatéow polimerowych,
takich jak poliakrylonitrylu czy poli(chlorku winylidenu). Ich cecha charaktery-
styczna jest wysoka czystos¢ materiatu, a takze stosunkowo waski rozktad wielkosci
porow. Drzieki zdolnosci do adsorbowania w mikroporach czasteczek gazu o od-
powiednio dopasowanych ksztaltach mozliwa jest separacja mieszanin gazow [108].
De Q. Vu [56] w swoich badaniach zaobserwowal, ze dodatek CMS do matrycy poli-
merowej Matrimid-5218 powoduje wzrost zaréwno przepuszczalnosci COs (0 26%),
jak i selektywnosci idealnej dla pary gazéw CO,/CHy (0 46%).

Od kilkunastu lat badane sa rowniez uktady zawierajace czastki MOF (ang. Me-
tal Organic Framework) [109], [110] oraz nanorurki weglowe CNT [111], [112]. MOF
to mikroporowate materiaty krystaliczne, w ktérych atomy metalu potaczone sg z or-
ganicznymi ligandami, tworzac struktury jedno lub wielowymiarowe. Ze wzgledu na
obecnosé fragmentéw organicznych, wykazuja one wieksza kompatybilno$é do ma-
trycy polimerowej, zmniejszajac mozliwos¢ tworzenia sie defektow miedzy fazami:
polimer - wypetniacz [113]|. Czastki MOF posiadaja mniejsza stabilnosé termiczna
oraz chemiczna niz np. zeolity. Jedna z grup nalezacych do MOF sa ZIF (ang. Zeoli-
tic Imidazolate Framework). Dodatek czastek ZIF pozwala na otrzymanie membran
o mieszanej matrycy o stosunkowo dobrej odpornosci na wysoka temperature oraz
dziatanie rozpuszczalnikow organicznych. Membrany te charakteryzuja sie réwniez
dobrymi wtasciwosciami transportowymi [114]. Jak wynika z badan Y. Shi [115],
dodatek 45% wag. nanoczastek ZIF-8 do matrycy poliimidowej 6FDA-4MPD spo-
wodowal wzrost przepuszczalnosci Hy 0 ok. 47% oraz wzrost selektywnosci idealnej
pary gazow Hy/CH, o ok. 33%.
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Zjawiska wystepujace na granicy faz polimer-wypelniacz i ich wplyw na
charakterystyki transportowe membran. Wyréznia si¢ trzy gtéwne zjawiska,
wystepujace na granicy faz polimer-wypelniacz: i) usztywnianie sie tancucha poli-
merowego wokot czastki wypelniacza, ii) utworzenie wolnych przestrzeni miedzyfa-
zowych, iii) blokowanie poréw czastek porowatych [116].

Usztywnienie tanicucha polimerowego wokoét czasteczki wypelniacza wystepuje
w przypadku dobrej adhezji czastek nieorganicznych do matrycy, gdy oddziaty-
wania pomiedzy wypelniaczem a polimerem sa wieksze od oddzialywan pomiedzy
czastkami wypeliacza oraz pomiedzy makroczasteczkami. Zmniejszenie ruchliwo-
Sci segmentow polimeru jest widoczne jako wzrost temperatury przejscia szklistego
T, matrycy polimerowej [117]-[119]. Skutkiem usztywnienia taiicucha polimerowego
jest wzrost selektywnosci dyfuzyjnej i zmniejszenie przepuszczalnosci gazow [100].
Opisywane zjawisko spadku przepuszczalnosci Oy przy jednoczesnym wzroscie se-
lektywnosci pary gazow Oy/Ny zaobserwowali Moore oraz Koros [120] dla MMM
zbudowanej z poli(octanu winylu) oraz czastek zeolitu 4A.

Kolejne zjawisko to tworzenie sie wolnych przestrzeni miedzy taricuchem polimeru
a czastka wypelniacza. Dotyczy on zaréwno czastek porowatych, jak i nieporowa-
tych, ktore sa zdyspergowane w matrycy polimerowej. Skutkiem obecnosci wolnych
przestrzeni w MMM jest zwykle zmniejszenie selektywnosci membrany oraz wzrost
przepuszczalnosei danego gazu [121]-[125]. Na ich powstawanie wplywa wiele czyn-
nikow, z ktorych najistotniejsze to staba adhezja pomiedzy faza zdyspergowang i faza
ciaggta. Pozostale czynniki obejmuja naprezenia wystepujace podczas odparowywa-
nia rozpuszczalnika ponizej T, polimeru, naprezenia wzdtuzne podczas formowania
membran w postaci wtokien oraz roznice we wspotczynnikach rozszerzalnosci cieplne;j
fazy ciaglej i zdyspergowanej [119], [126], [127]. Wolne przestrzenie miedzyfazowe
powstaja takze w przypadku wysokiej zawartos$ci wypetniacza w ciggtej matrycy, gdy
czastki fazy zdyspergowanej nie sg doktadnie zwilzone przez polimer. Nieselektywne
kanaty na granicy faz biorg udzial w transporcie gazéw, stanowiac droge o mniej-
szym oporze dla penetrujacej czasteczki gazu niz pory wypetniacza [113], [128]. Jest
to jeden z najpowazniejszych defektow podczas tworzenia membran o mieszanej
matrycy, ktory moze powodowaé utrate ich zdolnosci separacyjnych.

Pory wypelniaczy moga takze zostac¢ zablokowane przez niskoczasteczkowe zwiaz-
ki zawarte w matrycy (rozpuszczalnik, zwiazki modyfikujace) lub poprzez fragmenty
tancucha polimerowego. Wplyw omawianego efektu na wtasciwosci permeacyjne za-
lezy od stopnia zablokowania poréw oraz $rednicy czasteczki badanego gazu. Za-
blokowanie poréw wypelniacza powoduje spadek przepuszczalnosci danego gazu,

a czastki wypelniacza przestaja pelié¢ swoja role.
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W przypadku selektywnosci opisywany efekt zalezy od rozmiaru zablokowanych po-
row w stosunku do srednicy czasteczkowej przepuszczanego gazu. Jesli Srednica
porow jest zblizona do Srednicy czasteczkowej gazu, selektywnosé rosnie. Przykia-
dem jest separacja gazow Os /Ny przez membrane o mieszanej matrycy, zawierajacej
zeolit 4A [127]. Z kolei, gdy $rednica porow jest wieksza, jak np. dla zeolitu 5A oraz
p-zeolitow, nastepuje spadek tego parametru [119], [129].

Metody poprawy kompatybilnosci matrycy i wypelniacza. W celu utwo-
rzenia membran o mieszanej matrycy, w ktorych nie wystepuja defekty, stosuje sie
rozne metody obejmujace proces formowania membrany, modyfikacje matrycy po-
limerowej, modyfikacje czastek wypelniacza oraz uzycie dodatkéw poprawiajacych
adhezje [116].

Celem pierwszej metody jest zwiekszenie elastycznosci tancucha polimerowego,
dzieki czemu zwicksza sie relaksacja naprezen wystepujacych podczas formowania
membrany. Mozna to uzyskaé¢ poprzez zmiane matrycy wybierajac polimer po-
siadajgcy nizszg temperature przejScia szklistego. Zmiana wartosci T, moze by¢
roOwniez osiggana przez dodatek bardziej elastycznego polimeru lub czynnika plasty-
fikujacego. Pozostate metody to formowanie membrany ze stopu lub wygrzewanie
gotowej membrany w temperaturze powyzej T, [130]-[132]. Dodatkowo, pokrycie
czastek wypelniacza roztworem polimeru przed jego wlasciwa dyspersja pozwala na
eliminacje aglomeracji czastek oraz zmniejszenie naprezen miedzyfazowych w trakcie
wytwarzania membrany [118].

Kolejna metoda poprawy kompatybilnosci pomiedzy matryca i wypekiaczem do-
tyczy modyfikacji struktury chemicznej polimeru, ktéra moze polega¢ na utworzeniu
kopolimeréw zawierajacych elastyczne segmenty w tancuchu gtéwnym, lub szczepie-
niu tancucha w celu wprowadzenia grup funkcyjnych zwiekszajacych oddziatywania
miedzy fazami [75].

Modyfikacja powierzchni czastek wypelniaczy réwniez ma na celu zwiekszenie
ich adhezji do matrycy, a tym samym wyeliminowanie wolnych przestrzeni miedzy-
fazowych oraz aglomeracji czastek. Jedna z metod jest uzycie zwiazku sprzegaja-
cego. Powszechnie stosowanym czynnikiem jest 3-aminopropylodietoksymetylosilan
(APDMES). Zwiazek ten zawiera grupe silanowa, ktora reaguje z grupa -OH znajdu-
jaca sie na powierzchni czastek. Natomiast druga reaktywna grupa -NHs oddziaty-
wuje z tannicuchem polimeru, tworzac w okreslonych przypadkach wiazania chemiczne
[133], [134]. Dodatkowsa zaleta APDMES jest wielkos¢ czasteczki, ktora jest na tyle
duza, ze nie wnika w gtab poréw wypelniaczy, przez co nie obniza szybkosci perme-

acji poprzez efekt blokowania poréw [118].
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W zalezno$ci od wlasciwosci matrycy polimerowej charakter powierzchni cza-
stek zawierajacych grupy -OH mozna zmienia¢ na bardziej hydrofobowy. Uzyskuje
sie to poprzez funkcjonalizacje czesci grup hydroksylowych znajdujacych sie na po-
wierzchni zwiazkami zawierajacymi grupy mniej polarne, jak na przyktad winylowe
lub metylowe [134].

Poprawa adhezji pomiedzy czastkami wypelniacza, a matryca polimerowsa jest
osiggana rowniez przez dodatek zwigzkoéw niskoczasteczkowych, jako trzeciego sktad-
nika MMM. Przykladem sa ciecze jonowe [135], 2,4,6-triaminopirydyna [136] oraz
p-nitroanilina [137]. Do najpopularniejszych srodkéw modyfikujacych czastki za-
wierajace na swojej powierzchni grupy hydroksylowe, naleza 3-glicydyloksypropylo-
trimetoksysilan [138]-[140] oraz 3-aminopropylotrimetoksysilan [141]-[143]. Pozo-
stale to kwas cis-9-oktadecenowy [144], kwas sulfonowy [145|, kwas azotowy [146],
oktametylocyklotetrasiloksan [147] oraz polidimetylosiloksan [148]. Dodatek $rod-
kow poprawiajacych adhezje wplywa na wzrost witasciwosci separacyjnych mem-

brany, zmniejszajac wystepowanie wolnych przestrzeni miedzyfazowych [149].

Przyklady zastosowan MMM do separacji gazéw. Ze wzgledu na wykorzy-
stanie w niniejszej pracy doktorskiej zeolitu MFI, mezoporowatej krzemionki MCM-
41 oraz krzemionki pirogenicznej SiO, jako wypelniaczy MMM, a takze poliimidéow
jako matryc polimerowych, przyktady literatury dotyczacej zastosowania membran

o mieszanej matrycy do separacji gazéw beda obejmowaly wymienione uktady:.
a) Membrany poliimidowe zawierajace mikroporowaty zeolit MFI.

MFT jest zeolitem o sredniej wielkosci poréw, wynoszacej 5,5 A, ktory znany jest
takze pod nazwa Silicalite-1 oraz ZSM-5 [150]. Jest to glinokrzemian o wysokiej
zawartosci atomow krzemu, o stosunku Si do Al wiekszym od 10, posiadajacych
wtasciwosci hydrofobowe oraz krystaliczng budowe. Tréjwymiarowa struktura tego
zeolitu ztozona jest z dwoch tetraedrow krzemowo- i glinowotlenowych potaczonych
w pieciocztonowe pierécienie. Tworza one dwa typy kanatéw: prostoliniowe oraz

sinusoidalne (Rys. 11).
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Rysunek 11: Przedstawienie komorki elementarnej mikroporowatego zeolitu MFI

(http://helios.princeton.edu/zeomics /).

Przyktadem matryc do MMM zawierajacych zeolit MFT sa dostepne handlowo
poliimidy P-84 [151] oraz Matrimid 5218 [152], [153]. W pierwszym przypadku
nie zaobserwowano wpltywu dodatku zeolitu na zmiane wtasciwosci transportowych
w poréwnaniu do czystej matrycy. Membrany z Matrimidu 5218, w ktéorym rozpro-
szono 30% wag. czastek ZSM-5 wykazaly z kolei czterokrotny wzrost przepuszczal-
nosci COy w poréwnaniu do czystej matrycy. Wzrost przepuszczalnosci potaczony
byl z drastycznym spadkiem selektywnosci idealnej z 14,8 do 3,6 dla pary gazow
COy/CHy, spowodowany defektami wynikajacymi ze stabej kompatybilnosci czastek
do sztywnej matrycy polimerowej [152].

Podobny problem powstawania defektow obserwowano dla uktadu sktadajacego
sie z matrycy poliimidowej 6FDA-4AMPD oraz 15% wag. zeolitu MFI. Wzrost prze-
puszczalnodci dla dwutlenku wegla z 1156 Barrerow do 1492 Barreréw potaczony byt
z 60% spadkiem selektywnosé idealnej dla pary gazow CO,/CHy. W celu usuniecia
defektow zwigzanych ze stabg kompatybilnoscia fazy rozproszonej i fazy ciagtej, do
membrany wprowadzono ciecz jonowg. Obecnos$¢ 9% wag. cieczy jonowej w MMM
spowodowatla trzykrotny wzrost wspotczynnika selektywnosci idealnej w poréwnaniu
do wyjsciowej membrany zawierajacej ZSM-5 oraz 3,4-krotny spadek przepuszczal-
nosci dla COy [154].

W celu zwiekszenia powinowactwa fazy rozproszonej do fazy ciaglej M. Loloei
[153] wykorzystal poli(glikol etylenowy) (PEG), tworzac membrany trojsktadni-
kowe. Znalezienie optymalnych zawartosci kazdej fazy pozwolito na znaczng poprawe
wlasciwosci transportowych membran. Dla uktadu zawierajacego Matrimid/PEG
(95/5) oraz 5% wag. ZSM-5 permeacja COy wzrosta o ok. 50% przy jednoczesnym
wzroscie selektywnosci o ok. 72% w poréwnaniu do membrany nie zawierajacej PEG.

Podobne zaleznosci zostaly zaobserwowane przez R. Shindo [154]. Utworzenie mem-
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brany o mieszanej matrycy z 6FDA-4AMPD oraz 15% wag. ZSM-5 skutkowalo wzro-
stem permeacji CO5 0 26% przy 61% spadku selektywnosci idealnej dla pary gazow
CO4/CH4 w poréwnaniu do czystej matrycy 6FDA-AMPD. Dodatek trzeciego sktad-
nika, jakim byla ciecz jonowa w ilosci 9% wag., spowodowal ok. trzykrotny wzrost
selektywnosci idealnej COy/CHy przy trzykrotnym spadku przepuszczalnosci COs.

Podobny typ membrany kompozytowej, gdzie faza ciaglta byt poliimid 6FDA-
AMPD, a faza rozproszona zeolit MFI badal J. Liu [33]. W przypadku dodania
35% wag. niezmodyfikowanego zeolitu zaobserwowano spadek przepuszczalnosci
n-butanu o 27% bez wyraznej zmiany selektywnosci idealnej nC,4/iCy. Modyfiku-
jac powierzchnie zeolitu za pomoca reakcji Grignarda z wykorzystaniem Mg(OH)a,
a nastepnie tworzac MMM z jego udziatem, uzyskali poprawe wlasciwosci transpor-
towych. Przy niezmienionej selektywnosci idealnej nC,/iCy, przepuszczalnosé nCy

wzrosta z 3,7 Barreréw do 7,8 Barrerow.

b) Membrany poliimidowe zawierajace mezoporowata krzemionke MCM-
41.

Kolejnym przyktadem sa membrany o mieszanej matrycy zawierajace mezoporo-
wata krzemionke MCM-41. MCM-41 to amorficzny material o jednolitych rozmia-
rach mezoporow, mieszczacych sie w zakresie od 2 do 10 nm, utozonych heksagonal-
nie (Rys. 12). Dzieki wystepowaniu na powierzchni grup hydroksylowych, MCM-41
posiada charakter hydrofilowy. Obecno$é -OH umozliwia przeprowadzanie funkcjo-
nalizacji w celu wprowadzenia pozadanych grup funkcyjnych, np. -NH,, -COOH,
winylowych i innych [155].

Rysunek 12: Schemat mezoporowatej krzemionki MCM-41.
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M. Anjum [156] otrzymal membrany rozpraszajac rozne zawartosci czastek MCM-
41 w Matrimidzie®. Zauwazono, ze dodatek 5% wag. mezoporowatej krzemionki
powoduje zaréwno wzrost przepuszczalnosci CO, o ok. 54%, jak i selektywnosci pary
gazow COy/CHy o ok. 25%. Zwiekszanie zawartosci czastek MCM-41 do 30% wag.
skutkowalto az siedmiokrotnym wzrostem przepuszczalnosci CO,, natomiast nie spo-
wodowalo dalszego wzrostu zdolnosci separacyjnej membrany.

A. Khan [157] w celu zwiekszenia zdolnosci separacyjnej membrany Matrimi-
dowej zastosowal funkcjonalizacje MCM-41 kwasem sulfonowym. Obecnosé ugru-
powan -SOs3H zwicksza kompatybilno$é pomiedzy czastkami a poliimidem. Ba-
dania transportowe dla mieszanin gazéw CO, oraz CH, wykazaly, ze zawartosé
30% wag. funkcjonalizowanych czastek MCM-41 powoduje wzrost przepuszczal-
nosci COy o 40% wzgledem niewypelnionej membrany oraz wzrost selektywnosci
wzgledem MMM zawierajacej niezmodyfikowane czgstki MCM-41 o 18%.

A. Galve [158] badal wptyw obecnosci MCM-41 oraz tytanokrzemianu JDF-L1
rozproszonych w matrycy kopolimiidowej 6FDA-4AMPD:DABA (1:1) na wlasciwosci
separacyjne membran. Zauwazono, ze wraz ze wzrostem zawartosci MCM-41, wzra-
stata przepuszczalno$é dla wodoru. Z kolei wicksza zawartosé JDF-L1 skutkowata
wzrostem selektywnosci Hy/CHy. Znalezienie odpowiedniego stosunku wagowego
obu faz nieorganicznych, ktéry wyniost 8% wag. MCM-41 oraz 4% wag. JDF-L1,
pozwolito na otrzymanie MMM o dobrych wtasciwosciach separacyjnych, o zwiekszo-
nych parametrach zaréwno P, jak i o wzgledem czystej membrany. Przepuszczalnosé
wodoru dla tej membrany wynosita 440 Barreréw przy wspotczynniku selektywnosci

idealnej 32 dla pary gazow Hy/ CHy.
c) Membrany poliimidowe zawierajace nieporowate czastki krzemionki.

Kolejng grupa MMM sa membrany, gdzie do matrycy polimerowej wprowadzana
jest nieporowata krzemionka pirogeniczna. Ze wzgledu na tatwa dostepnosé, niski
koszt oraz bardzo dobra wytrzymalosé jest ona czesto stosowanym wypelniaczem
do otrzymywania membran o mieszanej matrycy. Ze wzgledu na obecnos$¢ grup hy-
droksylowych na powierzchni czastek, krzemionka moze by¢ poddawana réznym mo-
dyfikacjom w celu poprawienia adhezji do matrycy. Jako modyfikatory powierzchni
wykorzystuje sie srodki sprzegajace, ktore tworza wigzania z matryca polimerowa

lub zmieniaja hydrofilowy charakter czastek na bardziej hydrofobowy.
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Y. Shen [159] otrzymal MMM stosujac handlowo dostepny kopoliimid P-84 jako
matryce polimerowa oraz dwa rodzaje krzemionki pirogenicznej: niemodyfikowang
oraz modyfikowana czynnikiem sprzegajacym 3-aminopropylotrietoksysilanem (AP-
TES). Badania transportowe wykazaly, ze wraz ze wzrostem zawartosci SiOy wzrasta
przepuszczalno$é gazow. Dla membrany zawierajacej 256% wag. SiOy przepuszczal-
nos$¢ CO, wzrosta o 236% przy pieciokrotnym spadku selektywnosci idealnej COq /Ny
w poréwnaniu do kopoliimidu niewypelnionego. Poréwnujac wptyw modyfikacji cza-
stek na wlasciwosci transportowe zauwazono, ze obecno$¢ 4% wag. funkcjonalizo-
wanej krzemionki pirogenicznej poprawia separacje gazow MMM o ok. 18%, w po-
rownaniu do membrany zawierajacej taka sama ilos¢ krzemionki niemodyfikowane;j.
Jednoczesnie zauwazono spadek przepuszezalnosci CO, o ok. 21%.

Druga metoda otrzymywania MMM zawierajacych krzemionke jest reakcja zol-
zel prowadzona in situ z wykorzystaniem zwiazkow, ktore sa prekursorami czastek
SiOq, takich jak tetrametoksysilan (TMOS) lub tetraetoksysilan (TEOS) [139], [160],
[161].

Opisana metoda byta wykorzystana przez C. Joly [160]| juz w 1997 roku. Re-
akcja zol-zel byta przeprowadzona poprzez dodanie roztworu TMOS do roztworu
poli(amidokwasu) przed jego imidyzacja do poli(4,4’-oksydifenylenopiromelitimidu).
Badania transportowe gazow N, COy, Og, CHy, oraz Hy przez membrane zawie-
rajaca 30% wag. SiOy wykazaly, ze otrzymana membrana posiada wyzsza prze-
puszczalno$é w poréwnaniu do czystej matrycy poliimidowej. Przyktadowo, wspot-
czynnik permeacji Hy wzrost dwukrotnie przy jednoczesnym wzroscie selektywnosci
idealnej pary Hy/CO2 0 ok. 33%. Badania dyfrakcji rentgenowskiej oraz skaningo-
wej mikroskopii elektronowej dowiodty, ze przeprowadzenie reakcji zol-zel na etapie
poli(amidokwasu) zmienito réwniez morfologie matrycy poliimidowe;.

A. C. Lua [161] utworzyl MMM wykorzystujac poliimid PMDA-ODA oraz krze-
mionke otrzymywana w reakcji zol-zel w roztworze poli(amidokwasu), gdzie zrodlem
Si05 byt TEOS. W celu poprawy kompatybilnosci pomiedzy wypetniaczem a tancu-
chem polimerowym zastosowano czynnik sprzegajacy jakim byl 3-aminopropylotri-
etoksysilan (APTES). Obecnos¢ krzemionki w matrycy poliimidowej poprawita wtla-
Sciwosci transportowe MMM. Dla zawartosci krzemionki 11,6% wag. SiOy w mem-

branie, uzyskano wzrost permeacji COs 0 31% przy wzroscie selektywnosci idealne;

COQ/NQ O 6%
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Funkcjonalizacje krzemionki SiOs polegajaca na wprowadzeniu grup -NHy w re-
akcji zol-zel w roztworze poliimidu ODPA-TFMB przeprowadzit C.-C. Hu [32]. Za-
uwazono, ze wprowadzenie 20% wag. krzemionki funkcjonalizowanej spowodowalo
ponad trzykrotny wzrost przepuszczalnosci CO, przy jednoczesnej poprawie selek-
tywnosci pary gazow COs /Ny 0 ok. 11%. Zaobserwowany wzrost zdolnosci separa-
cyjnej membrany wzgledem MMM poliimidowej byt spowodowany oddziatywaniami
miedzy grupami -NHy wystepujacymi na powierzchni czastek krzemionki a ancu-

chem polimerowym.

Przyktady zastosowain MMM PBO do separacji gazéw. Jednym z najnow-
szych kierunkéw badan dotyczacych materialéw do membranowej separacji gazow
sa materialy kompozytowe zawierajace jako faze ciagla polihydroksyimidy, a jako
faze rozproszona czastki wypelniacza, ktore wykorzystywane sa jako prekursory do
otrzymywania kompozytowych membran polibenzoksazolowych.

Nowe materialy po raz pierwszy zostaly opisane przez A. Brunetti [162]. Mem-
brana byla otrzymana z kopoliimidu 6FDA-HAB:DAM (1:1), w ktorej rozproszono
0,5% wag. utlenionych nanorurek weglowych i ktorg nastepnie poddano reakcji ter-
micznego przegrupowania. Badania wykazaly wzrost przepuszczalnosci CO4 0 17%
oraz zwickszenie selektywnosci COs/Ny 0 16% w poréwnaniu z membrang PBO bez
wypehienia.

S. Kim [163] badal membrane MMM PBO otrzymana z tej samej matrycy ko-
poliimidowej wypelionej ZIF-8. Obecnosé¢ 20% wag. ZIF-8 w membranie, ktora
ulegla termicznemu przegrupowaniu, spowodowata ponad dwukrotny wzrost prze-
puszczalno$ci COy w poréwnaniu do niewypelnionej membrany PBO, przy zacho-
waniu selektywnosci idealnej dla pary gazow CO,/CH, wynoszacej ok. 22. Ponadto
zaobserwowano, ze czastki ZIF-8 rozproszone w matrycy polimerowej zmniejszaja
temperature konwersji do PBO, co moze by¢ znaczace z technologicznego punktu
widzenia.

Podobny efekt obnizenia temperatury konwersji do PBO w wyniku dodania na-
noczastek ZIF-8 opisal S. Japip [164]. Jako prekursor PBO zostal wykorzystany
poli(hydroksyamid) otrzymany z diaminy bisAPAF oraz chlorku 4,4’-bifenylodi-
karbonylu (BPDC). Badania wykazaly, ze obecnosé¢ 35% wag. ZIF-8 w matrycy po-
libenzoksazolowej powoduje ponad osmiokrotny wzrost przepuszczalnosci dla COs,
przy 35% pogorszeniu selektywnosci COy/CHy.

S. Smith [165] badal membrane otrzymana z matrycy kopoliimidowej 6FDA-
HAB:DAM (1:1), do ktorej wprowadzil ultraporowate nanoczastki PAF-1 (ang.

Porous Aromatic Framework), i ktora nastepnie poddal termicznej konwers;ji.
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Zaobserwowano, ze obecnos¢ 10% wag. wypeliacza PAF-1 zwieksza przepuszczal-
no$¢ CO4 z 76 Barreréow do 4270 Barreréw przy spadku selektywnosci idealnej pary
dla gazow CO2/Ny o ok. 18%.

A. K. Patel [166] otrzymal MMM PBO wprowadzajac nanoczastki krzemionki
do matrycy poliimidowej 6FDA-HAB, a nastepnie przeprowadzajac przegrupowa-
nie termiczne w temperaturze 350 °C. Badania transportowe wykazaty, ze obecnosé
15% wag. wypelniacza powoduje prawie trzykrotny wzrost przepuszczalnosci Hy
w stosunku do niewypetnionej membrany PBO. Zaobserwowano takze wzrost selek-
tywnosci idealnej pary gazow H,/CHy o ok. 89%, przekraczajac tym samym linig
graniczng Robesona z 2008 roku. Uzyskane wyniki wskazuja, ze otrzymana grupa
materialow moze znalezé potencjalne zastosowanie do odzyskiwania wodoru z gazéw
w procesach rafineryjnych oraz petrochemicznych.

A. Woliniska-Grabcezyk [167]| otrzymala serie membran MMM PBO zawieraja-
cych 7% wag. mezoporowatej krzemionki MCM-41. Jako matryce zostaly zastoso-
wane BPADA-HAB, BPADA-DAR oraz BPADA-DAP, ktore réznity sie iloscia grup
-OH lub pierscieni fenylowych w jednostce pochodzacej od diaminy. Badania trans-
portowe wykazaly ponad dwukrotny wzrost przepuszczalnosci CO, w poréwnaniu
do niewypetnionej membrany PBO dla kazdej matrycy. Wzrost wspotczynnika per-
meacji wiagzal sie ze spadkiem selektywnosci idealnej CO2/Ny w zakresie od 7 do
13%.
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2 Cel oraz zakres rozprawy doktorskiej

Na podstawie analizy doniesien literaturowych, dotyczacych nowych kierunkéow roz-
woju materialéw membranowych do separacji gazéw, okreslono tematyke niniejszej
rozprawy doktorskiej. Tematyka ta obejmuje materialy membranowe z grupy po-
libenzoksazoli otrzymanych na drodze termicznej konwersji poli(hydroksyimidow).
Koncepcja pracy polegata na modelowaniu wlasciwosci polibenzoksazoli poprzez od-
powiednie modyfikacje poliimidéw w celu ustalenia wzajemnych zaleznosci pomiedzy
parametrami strukturalnymi i transportowymi. Zastosowane metody modyfikacji
zawieraty zroznicowane struktury molekularne PI, domieszkowanie cieczg jonowa
oraz tworzenie kompozytow. Ich zadaniem bylo zwiekszenie rozmiaréw i/lub ilosci
objetosci swobodnych powstajacych w materiale membranowym podczas termiczne;j
konwersji poliimidéw do polibenzoksazoli

Dzial wynikéw i dyskusji zostal podzielony na trzy gltowne czesci. Pierwsza doty-
czy charakterystyki materialow (ko)poliimidowych oraz (ko)polibenzoksazolowych,
otrzymywanych z wykorzystaniem roéznych monomeréw. Jest ona wprowadzeniem
do gltownej czesci pracy (rozdzialy od 4.3 do 4.6), zawierajacej omoéwienie materia-
tow otrzymywanych na drodze réznych modyfikacji. Druga czesé¢, ktorej odpowiada
rozdzial 4.3 dotyczy omoéwienia wplywu obecno$ci cieczy jonowej oraz jej rozktadu
podczas przegrupowania termicznego na wtasciwosci transportowe membrany w za-
leznosci od struktury molekularnej polimeru. Kolejna czesé obejmujaca rozdziaty od
4.4 do 4.6, zawiera charakterystyke membran kompozytowych, ktorych fazg rozpro-
szona stanowily czastki mikroporowate (MFI), mezoporowate (MCM-41) lub niepo-

rowate (SiO,), po procesie przegrupowania termicznego.
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Zakres pracy obejmowal nastepujace zagadnienia:

i) Synteze polimeréw o zroznicowanej strukturze molekularnej:

- (ko)poliimidéw zawierajacych rézne grupy funkcyjne, w tym -OH, -CHj
oraz -CF3, jako prekursoréw (ko)polibenzoksazoli oraz matryc do dalszej mo-

dyfikacji, ktore otrzymano na drodze polikondensacji,
-(ko)polibenzoksazoli poprzez termiczng konwersje (ko)poliimidow zawie-

rajacych grupy -OH.

ii) Otrzymanie materialow domieszkowanych cieczg jonowa oraz ich termiczna

konwersje do (ko)polibenzoksazoli.
iii) Otrzymanie membran kompozytowych oraz ich termiczna konwersje do poli-
benzoksazoli z wykorzystaniem:
- mikroporowatego zeolitu MFT,
- mezoporowatej krzemionki MCM-41 oraz VMCM-41,

- nieporowatej krzemionki pirogeniczne;j.

iv) Charakterystyke otrzymanych materialow membranowych poprzez okreslenie:
- struktury molekularnej (metody spektroskopowe 'H NMR oraz FTIR ATR),
- lepkosci zredukowanej 1),,..q4 dla (ko)poliimidow,
- gestosci (metoda wypornosciowa),
- wartosci d-spacing (WAXD),

- utamkowych objetosci swobodnych F'/F'V (metoda grup udziatowych Bon-
diego) oraz objetosci swobodnych Vy (metoda PALS),

- morfologii (SEM),
- wlasciwosci termicznych (DSC i TGA),
- whasciwos$ci mechanicznych (analiza mechaniczna).
v) Badanie wtasciwosci transportowych (P, «v) czystych gazow (He, Og, Ng, CO»)

z wykorzystaniem uktadu o stalej objetosci, w temperaturze 30 °C, dla réznicy

ci$nienn po obu stronach membrany réwnej 6 bar.

vi) Badanie korelacji pomiedzy parametrami strukturalnymi (objeto$é¢ swobodna
FFV, lub V;, temperatura przejscia szklistego T}), a wspotczynnikiem per-

meacji P gazu.
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3 Czes$¢ eksperymentalna

3.1 Spis odczynnikéw stosowanych do syntez i modyfikacji

membran.

Do syntezy matryc (ko)poliimidowych zostaty wykorzystane nastepujace odczynniki:
bezwodnik 4,4’-(heksafluoroizopropylideno)diftalowy (6FDA, 98%, Tokyo Chemical
Industry Co.), bezwodnik 4,4’-bisfenolu A (BPADA, 97%, Tokyo Chemical Indu-
stry Co.), 2,3,5,6-tetrametylo-1,4-fenylenodiamina (4MPD, 97%, Tokyo Chemical
Industry Co.), 3,3’-dihydroksybenzydyna (HAB, 98%, Sigma Aldrich), trietyloamina
(TEA, >99%, Sigma Aldrich). Monomery BPADA, HAB oraz 4MPD suszono bez-
posrednio przed synteza.

Ciecz jonowa uzywana do modyfikacji matrycy to tetrafluoroboran 1-butylo-3-
metyloimidazolu (CJ, >98%, Sigma Aldrich).

Odczynniki wykorzystane do syntezy krzemionki MCM-41 oraz jej modyfikacji
to: chlorek cetyltrimetyloamonu (CTACI, 25% aq., Sigma Aldrich), tetraetoksysilan
(TEOS, >99%, Sigma Aldrich), trietoksywinylosilan (VTES, 97%, Sigma Aldrich),
wodorotlenek sodu (NaOH, 50%, Avantor Performance Materials Poland S.A.), kwas
chlorowodorowy (HCI, 36,5-38%, Avantor Performance Materials Poland S.A.). Ze-
olit MFT oraz krzemionke pirogeniczng SiO, zakupiono z firmy Sigma Aldrich.

Spis rozpuszczalnikow uzywanych do syntez bez dodatkowego oczyszczania: N-
metylopirolidon (NMP, 99,5%, bezwodny, Sigma Aldrich), o-dichlorobenzen (ODB,
99%, bezwodny, Sigma Aldrich), Etanol (EtOH, 99,8%, bezwodny, Avantor Perfor-
mance Materials Poland S.A.), Metanol (MeOH, 99,8%, Avantor Performance Mate-
rials Poland S.A.). N,N-dimetyloformamid (DMF, 99,3%, Ubichem PLC) uzywany
do otrzymywania membran destylowano prézniowo bezposrednio przed uzyciem.

Gazy firmy Messer Polska, uzywane bezposrednio do badan transportowych sa
nastepujace: tlen (Og, 99,95%), azot (Ny, 99,996%), dwutlenek wegla (CO2, 99,9%),
hel (He, 99,998%).
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3.2 Synteza (ko)poliimidow

Polihydroksyimid BPADA-HAB otrzymano stosujac jednoetapowa reakcje po-
likondensacji w roztworze, opracowana na podstawie procedury H.-J. Lee [168].
Rownomolowe ilosci monomerow: BPADA (4 mmol; 2,1464 g) oraz HAB (4 mmol;
0,8826 g) wprowadzono do okraglodennej kolby dwuszyjnej o pojemnosci 50 ml. Na-
stepnie, monomery rozpuszczono w 11 ml NMP oraz dodano 2,7 ml ODB tak, aby
stosunek objetosciowy NMP do ODB wynosit 4:1, a stezenie monomeréw w roztwo-
rze: 20%. Kolbe zaopatrzono w mieszadto magnetyczne, doptyw argonu, nasadke
Deana-Starka zawierajaca 1 ml ODB oraz chtodnice zwrotna. Mieszaning reakcyjna
stopniowo ogrzewano do temperatury 180 °C przez ok. 2 h. Po osiagnieciu zadanej
temperatury, reakcje prowadzono przez 3,5 h w atmosferze argonu. Po zakonczeniu
reakcji polikondensacji, mieszanine reakcyjna ochtodzono do temperatury pokojo-
wej, po czym powstaly poliimid wytracono za pomoca metanolu. Otrzymany surowy
produkt rozpuszczono w DMF i ponownie wytragcono w MeOH. Nastepnie, produkt
oczyszczono poprzez ekstrakcje metanolem w aparacie Soxhleta przez 5 dni. Tak
oczyszczony produkt suszono w suszarce préozniowej. Wydajnosé reakeji wynosita
86%. Struktura poliimidu BPADA-HAB zostala potwierdzona za pomoca spektro-
skopii '"H NMR oraz ATR FTIR:

'H NMR (600 MHz, DMSO-dg) ¢ [ppm|: 10,08 (s, 2H, -OH), 7,96 (d, 2H, ArH),
7,42-7.33 (m, 10H, ArH), 7,19-7,14 (m, 8H, ArH), 1,71 (s, 6H, -CHj3).

ATR FTIR v [em™!]: 3760-3010 (-OH), 1780 (imid -C=0, symetryczne), 1710
(imid -C=0, asymetryczne), 1370 (-C-N-C-, rozciagajace), 1320-1030 (-CF3, ,0d-
cisk palca”), 740 (-C-N-C-, deformacja pierscienia).

Polihydroksyimid 6FDA-HAB syntezowano na drodze polikondensacji z wyko-
rzystaniem wstepnego otrzymywania di(estro-kwasu). Metode opracowano na pod-
stawie procedury podanej przez R. Guo [89] oraz H. Borjigina [169]. Do kolby okra-
gltodennej o pojemnosci 50 ml odwazono 4 mmol dibezwodnika 6FDA (1,8132 g),
ktory nastepnie rozpuszczono w 15 ml etanolu absolutnego. Kolejno, dodano ka-
talizator, jakim byla trietanoloamina w ilosci 75% wag. w przeliczeniu na mase
dibezwodnika (1,36 g). Kolbe zaopatrzono w nasadke Deana-Starka zawierajaca
etanol, chlodnice zwrotna oraz wlot gazu obojetnego. Reakcje prowadzono przez
1 h w temperaturze 90 °C. Po zakoniczeniu reakcji oddestylowano etanol, otrzymu-
jac gesty, zotty roztwor di(estro-kwasu). Nastepnie, do kolby dodano réwnomolowa
ilos¢ diaminy HAB (4 mmol, 0,8826 g) oraz mieszanine rozpuszczalnikow w sto-
sunku objetosciowym 4:1 NMP (11 ml) oraz ODB (2,7 ml), aby osiagnaé¢ steze-
nie 20%. Kolbe zaopatrzono w nasadke Deana-Starka z ODB, chtodnice zwrotna
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oraz wlot gazu obojetnego. Mieszanine reakcyjna stopniowo ogrzewano do tempera-
tury 180 °C (1,5 °C/min), po czym reakcje prowadzono przez 8 h w atmosferze ar-
gonu. Otrzymany lepki roztwor poliimidu rozcienczono za pomoca NMP, ochtodzono
do temperatury pokojowej, a nastepnie wytracono w mieszaninie rozpuszczalnikow
woda:metanol o stosunku objetosciowym 1:2 z dodatkiem kwasu chlorowodorowego.
Surowy produkt wysuszono, rozpuszczono w DMF i ponownie wytracono. Nastep-
nie, poliimid oczyszczono poprzez ekstrakcje metanolem w aparacie Soxhleta przez
5 dni. Tak oczyszczony produkt suszono w suszarce prozniowej. Wydajno$é reakceji
wynosita 99,9%. Strukture 6FDA-HAB potwierdzono za pomocy spektroskopii *H
NMR oraz ATR FTIR:

'"H NMR (600 MHz, DMSO-dg) ¢ [ppm]|: 10,06 (s, 2H, -OH), 8,20-8,19 (d, 2H,
ArH), 8,00-7,99 (d, 2H, ArH), 7,80 (s, 2H, ArH), 7,39-7,38 (d, 2H, ArH), 7,21-7,18
(t, 4H, ArH).

ATR FTIR v [em™!]: 3730-3000 (-OH), 1780 (imid -C=0, symetryczne), 1710
(imid -C=0, asymetryczne), 1380 (-C-N-C-, rozciagajace), 1330-1000 (-CF3, ,0d-
cisk palca”), 720, 710 (-C-N-C-, deformacja pierscienia).

Poliimid 6FDA-4MPD syntezowano poprzez dwuetapowy proces polikonden-
sacji z wykorzystaniem imidyzacji chemicznej w roztworze na podstawie procedury
opisanej przez H. K. Kim [170]. Do kolby okragtodennej wprowadzono diamine
AMPD (4 mmol, 0,6704 g), ktora rozpuszczono w 11 ml NMP. Nastepnie stop-
niowo wprowadzano réwnomolowa ilos¢ dibezwodnika 6FDA (4 mmol, 1,8132 g)
przez 2 h. Reakcje prowadzono przez 18 h w temperaturze pokojowej w atmosferze
argonu. W rezultacie otrzymano lepki roztwor poli(amidokwasu), ktory rozcienczono
za pomoca NMP. Kolejno, dodano 1,6 g pirydyny oraz 6,4 g bezwodnika octowego.
Roztwor stopniowo ogrzewano do temperatury 150 °C w ciggu 3 h. Reakcje che-
micznej imidyzacji w roztworze prowadzono przez 4 h w zadanej temperaturze. Po
zakoriczeniu reakcji mieszanine rozciericzono do odpowiedniej lepkosci, ochtodzono,
a nastepnie wytracono w metanolu. Surowy produkt po wysuszeniu rozpuszczono
w DMF i ponownie wytracono w MeOH. Nastepnie, material ekstrahowano me-
tanolem w aparacie Soxhleta przez 5 dni. Gotowy produkt suszono w suszarce
prozniowej w temperaturze 150 °C przez 18 h. Wydajnosé reakeji wynosita 96,2%.
Strukture chemiczng 6FDA-4MPD potwierdzono za pomoca spektroskopii 'H NMR
oraz ATR FTIR:

'H NMR (600 MHz, DMSO-dg) d [ppm|: 8,22-8,0 (d, 2H, ArH), 8,3 (s, ArH), 8,1
(d, ArH), 7,6 (d, ArH), 7,3 (d, ArH), 2,51 (s, 12H, -CHj3).

ATR FTIR v [em™']: 1780 (imid -C=0, symetryczne), 1720 (imid -C=0, asy-
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metryczne), 1350 (-C-N-C-, rozciagajace), 1320-1060 (-CF3, ,odcisk palca”), 720

(-C-N-C-, deformacja pierscienia).

Kopolihydroksyimidy, 6FDA-HAB-4MPD (3:1) oraz 6FDA-HAB-4MPD
(1:1), otrzymano na drodze dwuetapowej reakcji kopolikondensacji, z wykorzy-
staniem imidyzacji termicznej w roztworze. Do kolby okragtodennej o pojemnosci
50 ml zaopatrzonej w szklany adapter do szlifow zawierajacy wyprazone sita mo-
lekularne oraz wlot argonu, wprowadzono diamine 4MPD (1 mmol, 0,1676 g lub
2 mmol, 0,3352 g), ktora rozpuszczono w minimalnej iloSci NMP. Nastepnie, przez
2 h dozowano dibezwodnik 6FDA (4 mmol, 1,8132 g), po czym wsypano diamine
HAB (3 mmol, 0,6620 g lub 2 mmol, 0,4413 g). Reakcje polikondensacji prowa-
dzono przez 18 h w temperaturze pokojowej. Po otrzymaniu lepkiego roztworu
kopoli(amidokwasu) wprowadzono pozostala ilos¢ NMP oraz 2 ml ODB, tak, aby
calkowite stezenie wynosito 20%, a stosunek objetosciowy rozpuszczalnikow NMP
oraz ODB byt réwny 4:1. Mieszanine reakcyjng podgrzewano stopniowo do tempe-
ratury 180 °C z szybkoscig 1,5 °C/min. Reakcje imidyzacji prowadzono przez 3,5 h
w zadanej temperaturze w atmosferze argonu. Otrzymany lepki roztwér kopoliimidu
rozciericzono za pomoca NMP, a nastepnie ochtodzono i wytracono w mieszaninie
metanol:woda (2:1 v/v) z dodatkiem stezonego kwasu chlorowodorowego. Otrzy-
many surowy kopoliimid wysuszono, rozpuszczono w DMF i ponownie wytracono
W mieszaninie rozpuszczalnikow, a nastepnie oczyszczono poprzez ekstrakcje meta-
nolem w aparacie Soxhleta przez 5 dni. Gotowe produkty suszono w suszarce proz-
niowej w temperaturze 150 °C przez 18 h. Wydajnosé reakcji wynosita kolejno 92,0%
oraz 90,2%. Strukture chemiczng potwierdzono za pomocs spektroskopii 'H NMR
oraz ATR FTIR:

6FDA-HAB-4MPD (3:1)

'H NMR (600 MHz, DMSO-dg) ¢ [ppm]|: 10,14 (s, 2H, -OH), 8,24-8,21 (d, 2H,
ArH), 8,06-7,97 (d, 2H, ArH), 7,82 (s, 2H, ArH), 7,42-7.39 (d, 2H, ArH), 7,25-7,21
(t, 4H, ArH), 2,08 (s, 12H, -CHj3).

ATR FTIR v [em™!]: 3740-2990 (-OH), 1790 (imid -C=0, symetryczne), 1710
(imid -C=0, asymetryczne), 1380 (-C-N-C-, rozciagajace), 1320-1030 (-CFj, ,0d-
cisk palca”), 720 (-C-N-C-, deformacja pierscienia).

6FDA-HAB-4MPD (1:1)

'"H NMR (600 MHz, DMSO-dg) ¢ [ppm]|: 10,12 (s, 2H, -OH), 8,24-8,20 (d, 2H,
ArH), 8,07-8,00 (d, 2H, ArH), 7,82 (s, 2H, ArH), 7,44-7,38 (d, 2H, ArH), 7,26-7,18
(t, 4H, ArH), 2,09 (s, 12H, -CHj).

ATR FTIR v [em™!]: 3750-3010 (-OH), 1790 (imid -C=0, symetryczne), 1710

62



(imid -C=0, asymetryczne), 1380, 1350 (-C-N-C-, rozciaggajace), 1320-1050 (-CFj3,
wodcisk palca”), 720 (-C-N-C-, deformacja pierscienia)

3.3 Otrzymywanie krzemionki MCM-41

Synteze czastek MCM-41 przeprowadzono na podstawie metody hydrotermiczne;
opracowanej przez J. Chome [171]. Do kolby o pojemnosci 250 ml, dodano 36,5 ml
(2,03 mol) wody destylowanej, 26,88 g (0,021 mol) 25% wodnego roztworu chlorku
cetylotrimetyloamoniowego (CTACI) peliacego role surfaktantu oraz 0,36 g (0,009
mol) wodorotlenku sodu. Nastepnie wkroplono 6,7 ml (0,933 g/cm?, 0,03 mol) tetra-
etoksysilanu (TEOS), jako zrodto SiOs, po czym cato$é mieszano przez 1 h w tem-
peraturze pokojowej. Mieszanine przeniesiono do kolby stozkowej wykonanej z po-
lipropylenu, szczelnie zamknieto korkiem i zabezpieczono parafilmem, a nastepnie
poddano obrébee hydrotermicznej w temperaturze 100 °C przez 72 h. Otrzymane
cialo state przesaczono na lejku Buchnera i przemywano woda destylowana, az do
momentu uzyskania przesaczu o odczynie obojetnym. Zawiesine czastek w wodzie
odseparowano poprzez trzykrotne wirowanie (1 h, 8000 rpm), a nastepnie suszono
w temperaturze 100 °C przez 24 h. Kolejnym etapem bylo usuniecie surfaktantu
z poréw czastek poprzez kalcynowanie. Proces ten byl prowadzony przez stopniowe
ogrzewanie do temperatury 460 °C z szybkoscia 1,5 °C/min w piecu przeptywowym
w atmosferze azotu. Po 12 h ogrzewania, zmieniono atmosfere na powietrze, po
czym ogrzewano przez kolejne 6 h. Nastepnie rozpoczeto ochtadzanie z szybkoscia
1,5 °C/min w atmosferze azotu. Otrzymane czastki MCM-41 poddano charaktery-
styce wykorzystujac w tym celu ATR FTIR, XRD, analize BET oraz TGA.

3.4 Funkcjonalizacja krzemionki MCM-41

Funkcjonalizacje czastek krzemionki MCM-41 prowadzono poprzez reakcje grup hy-
droksylowych obecnych na powierzchni MCM-41 z trietoksywinylosilanem (VTES)
wedlug metody opisanej przez R. A. Garcia [155]. Do kolby okragtodennej o pojem-
nosci 50 ml zaopatrzonej w doptyw argonu oraz chtodnice zwrotna wprowadzono
kalcynowany MCM-41 oraz toluen. Nastepnie rozpoczeto ogrzewanie mieszaniny
na mieszadle magnetycznym do temperatury wrzenia rozpuszczalnika z szybkoscia
1,5 °C/min, po czym wprowadzono roztwoér VTES. Reakcje prowadzono przez 16 h.
Otrzymany biaty proszek odwirowano, przemyto acetonem, a nastepnie suszono
w cieplarce w temperaturze 100 °C przez 12 h. Wydajno$é¢ procesu funkcjonali-
zacji wynosita 37%. Otrzymane zmodyfikowane czastki MCM-41 (dalej oznaczone
jako VMCM-41) poddano charakterystyce wykorzystujac w tym celu ATR FTIR,
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XRD, analize BET oraz TGA.

3.5 Otrzymywanie membran (ko)poliimidowych

W zaleznosci od rodzaju membran, stosowano rézne metody ich otrzymywania.
Pierwsza metoda, w ktorej otrzymano czyste membrany polegata na rozpuszcze-
niu danego (ko)poliimidu w DMF. Roztwory o stezeniu ok. 10% wag. poddano
mieszaniu na mieszadle rolkowym oraz w tazni ultradzwickowej do uzyskania ho-
mogenicznego roztworu. Po odpowietrzeniu zostaly przesaczone przez filtr 0,5 pm
i wylane na wypoziomowane szklane formy. Zoptymalizowany proces usuwania roz-

puszczalnika sktadal sie z nastepujacych etapow:

i) wstepne odparowywanie rozpuszczalnika w wypoziomowanej cieplarce firmy
BINDER przez 48 h w temperaturze 60 °C,

ii) suszenie w cieplarce prozniowej SPT-200 przez 18 h w temperaturze 80 °C,

iii) stopniowe podnoszenie temperatury do 150 °C (10 °C/min) i ogrzewanie przez
kolejne 18 h.

W celu otrzymania membran domieszkowanych cieczg jonows rozpuszcezono 15%
wag. tetrafluoroboranu 1-butylo-3-metyloimidazolu (CJ) w 10% wag. roztworze
(ko)poliimidu w DMF. Dalsza procedura byta taka sama, jak dla czystych membran.

Kolejne metody dotycza membran kompozytowych, gdzie do matrycy polimero-
wej wprowadzono czastki wypelniacza porowatego lub nieporowatego.

Membrany zawierajace MCM-41, VMCM-41 lub zeolit MFI zostaly przygoto-
wane poprzez dyspergowanie zawiesiny odpowiedniej ilosci czastek (7-25% wag.)
w DMF, w roztworze (ko)poliimidu. Krzemionke pirogeniczna SiO, wprowadzono
bezposrednio do roztworu (ko)poliimidu. Tak otrzymane dyspersje mieszano na mie-
szadle rolkowym przez 3 h, a nastepnie w tazni ultradzwickowej przez 5 minut. Po
pozbyciu sie pecherzykéw powietrza, suspensje wylano na wypoziomowane szklane
formy i poddano zoptymalizowanemu procesowi odparowywania rozpuszczalnika, jak
dla membran homogenicznych.

Membrany zawierajace otrzymane insitu czastki SiOy (15% wag.) w roztwo-
rze danego polimeru uzyskano na podstawie procedury opracowanej przez B.-K.
Chen [172]. W tym celu do kolby okraglodennej zawierajacej 10% roztworu poli-
meru w DMF wprowadzono zhydrolizowany roztwor tetraetoksysilanu: 60% TEOS
oraz 20% HsO w przeliczeniu na mase (ko)poliimidu, zakwaszony kilkoma kroplami
stezonego kwasu chlorowodorowego. Kolbe zaopatrzono w reduktor z sitami mole-

kularnymi oraz wlot gazu obojetnego. Zawiesine krzemionki w roztworze polimeru
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mieszano przez 3 h w temperaturze pokojowej. Nastepnie, zawiesine dyspergowano
w tazni ultradZwiekowej, odpowietrzono, wylano na wypoziomowane szklane formy
i poddano procesowi suszenia.

Kolejna metoda polega na wprowadzeniu odpowiedniej ilogci wypelniacza (MCM-
41 dyspergowanego w NMP w tazni ultradzwiekowej lub krzemionki) do roztworu
(ko)poli(amidokwasu) przed jego cyklizacja do (ko)poliimidu. W tym celu dodano
7-15% wag. czastek w przeliczeniu na mase matrycy do okragltodennej kolby dwu-
szyjnej o pojemnosci 50 ml. Nastepnie dodano taka ilos¢ ODB, aby uzyskaé stezenie
ok. 20%, a stosunek objetosciowy obu rozpuszczalnikow wynosit 1:4 (ODB:NMP).
Kolbe zaopatrzono w nasadke Deana-Starka zawierajaca ODB, chlodnice zwrotna
oraz wlot argonu. Mieszanine reakcyjna stopniowo ogrzewano do temperatury 180 °C
(1,5 °C/min). Reakcje imidyzacji termicznej prowadzono przez 3,5 h w zadanej tem-
peraturze. Otrzymana dyspersje (ko)poliimidu i wypelniacza ochtodzono, dysper-
gowano w tazni ultradzwiekowej, a nastepnie wylano na szklang forme. Odparowa-
nie mieszaniny rozpuszczalnikow oraz zestalenie sie membrany bylo przeprowadzane
w cieplarce w temperaturze 60 °C przez 48 h. Otrzymana swobodna folie poddawano
dalszemu procesowi odparowywania rozpuszczalnika lub rozpuszczono w DMF, dys-
pergowano w lazni ultradzwiekowej przez 0,5 h, odpowietrzono, a nastepnie wylano

na szklang forme i suszono zgodnie z przyjeta procedurs.

3.6 Otrzymywanie membran (ko)polibenzoksazolowych

Wszystkie otrzymane membrany (ko)polihydroksyimidowe (czyste, z CJ oraz z wy-
peliaczem) poddano termicznej konwersji do (ko)polibenzoksazoli, ktora przepro-
wadzono w piecu muflowym w atmosferze argonu. Badang folie umieszczono miedzy
dwiema ceramicznymi plytkami w celu zmniejszenia deformacji podczas procesu.
Zoptymalizowana procedure przegrupowania termicznego przeprowadzono wedlug

nizej zamieszczonej metody:
i) wstepne przedmuchiwanie argonem przez 0,5 h,
ii) rozpoczecie ogrzewania do temperatury 300 °C (10 °C/min),
iii) wygrzewanie przez 1 h,

iv) dalsze ogrzewanie z szybkoscia 5 °C/min do temperatury 400 °C (dla matrycy
BPADA-HAB) lub do 440 °C (dla pozostatych matryc),

v) wygrzewanie przez 0,5 h,
vi) stopniowe chlodzenie do temperatury pokojowej (10 °C/min).
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Otrzymane membrany PBO po obrébce termicznej staly sie ciemniejsze oraz wy-
kazywaly mniejsza $rednice. Membrany zawierajace wypetniacz charakteryzowalty
sie wieksza redukcja rozmiaru niz membrany niewypelione. Struktura chemiczna

matryc (ko)polibenzoksazolowych zostala potwierdzona za pomoca spektroskopii

ATR FTIR:

BPADA-HAB PBO
ATR FTIR v [em™!]: 2968 (-CH3), 1774 (imid -C=0, symetryczne), 1722 (imid
-C=0, asymetryczne), 1553 (benzoksazol -C-N-C-, rozciaggajace), 1052 (benzoksazol
-C-O-C-, rozciagajace).

6FDA-HAB PBO

ATR FTIR v [em™']: 1782 (imid -C=0, symetryczne), 1728 (imid -C=0, asy-
metryczne), 1553 (benzoksazol -C-N-C-; rozciagajace), 1312-1091 (-CFj3, odcisk
palca”), 1061 (benzoksazol -C-O-C-, rozciagajace).

6FDA-HAB-4MPD (3:1) PBO

ATR FTIR v [cm™'|: 3719-3009 (-OH), 2026 (-CHj), 1786 (imid -C=0, syme-
tryczne), 1724 (imid -C=0, asymetryczne), 1553 (benzoksazol -C-N-C-, rozciaga-
jace), 1354 (-C-N-C-, rozciagajace), 1312-1029 (-CF3, ,odcisk palca”), 1018 (ben-
zoksazol -C-O-C-, rozciagajace), 714 (-C-N-C-, deformacja pierscienia).

6FDA-HAB-4MPD (1:1) PBO

ATR FTIR v [em™!]: 3720-3025 (-OH), 2924 (-CH3), 1786 (imid -C=0, syme-
tryczne), 1722 (imid -C=0, asymetryczne), 1553 (benzoksazol -C-N-C-, rozciaga-
jace), 1353 (-C-N-C-, rozciagajace), 1314-1031 (-CFj, ,odcisk palca”), 1018 (ben-
zoksazol -C-O-C-, rozciagajace), 718 (-C-N-C-, deformacja pierscienia).
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3.7 Charakterystyka struktury oraz wtasciwosci fizycznych

otrzymanych material6w membranowych

Spektroskopia protonowego rezonansu magnetycznego ('H NMR). Wid-
ma 'H NMR syntezowanych materialéw zostaly zarejestrowane z wykorzystaniem
spektrometru Avance II UltraShield Q3 Plus firmy Bruker MT o czestotliwosci
600 MHz (Niemcy). Material rozpuszczono w deuterowanym DMSO-dg. Jako wzorca
wewnetrznego uzyto TMS.

Spektroskopia w podczerwieni (FTIR). Widma FT-IR dla czastek wypelnia-
czy porowatych: MCM-41, VMCM-41, zeolitu MFT oraz nieporowatych: nanokrze-
mionki rejestrowano za pomocg spektrofotometru FTS 40 A FTIR firmy Bio-Rad
Digital Division (USA). Probki analizowano w postaci pastylek utworzonych przy
pomocy KBr. Spektrogramy zarejestrowano w zakresie dtugosci fali od 4000 do

1 oraz 32 skanéw. Probki otrzymanych mem-

500 cm~! dla rozdzielczosci 2 cm™
bran zostaly zanalizowane z uzyciem metody ostabionego catkowitego odbicia we-
wnetrznego promieniowania podczerwonego wykorzystujac przystawke ATR (ang.

Attenuated Total Reflection) z krysztatem diamentu.

Roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC). Pomiary kalorymetryczne dla
otrzymanych filméw zostaly wykonane z wykorzystaniem aparatury TA-DSC 2010
firmy TA Instruments (USA). Pomiary rejestrowano w dwoch biegach w zakresie
temperatur zaleznych od matrycy polimerowej. Temperature przejscia szklistego
(T,) wyznaczono jako punkt przegiecia krzywej na wykresie DSC zarejestrowanym
w II biegu. Wyznaczone dane eksperymentalne dla poliimidéw postuzyty do obli-

czenia T, kopoliimidéw za pomocg réwnania Foxa:

1 W1 Wo
et . A 1
T, T, +T (13)

g gl g2
gdzie: T, oznacza temperature przejscia szklistego dla kopoliimidu [* C|, T}; oraz T,
oznaczaja temperatury przejsé szklistych dla odpowiednich poliimidow [* C|, w to

utamek wagowy danego segmentu kopoliimidu [%)].

Analiza termograwimetryczna (TGA). Analiza zostala przeprowadzona na
analizatorze termicznym TGA /DSC firmy Mettler-Toledo (Szwajcaria) z uzyciem
oprogramowania Mettler-Toledo star System SW 9.30. Probki folii byly ogrzewane
od temperatury 25 °C do 800 °C z szybkosciag grzania 10 °C/min w atmosferze
azotu. Ciecz jonowa oraz czastki wypelniaczy nieorganicznych ogrzewano z szybko-
Scig 20 °C/min.
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Analiza mechaniczna. Badania zostaly przeprowadzone na maszynie wytrzy-
mato$ciowej marki Instron, model 4204 Universal. Probki folii zostaty przyciete
do postaci paskéw o wymiarach 10x30 mm. Analizowane probki byty rozciagane
z szybkosciag 20 mm /min w temperaturze 25 °C. Wytrzymalosé na rozcigganie (R,,)
oraz wydluzenie wzgledne (A) zostaly odczytane z wykresu naprezenia od wydtu-
zenia. Modut Younga (FE) byl wyznaczony zgodnie prawem Hooka jako stosunek

naprezenia do odksztalcenia w zakresie odksztatcen sprezystych.

Adsorpcja (BET). Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu czastek mierzono za po-
moca analizatora sorpcji gazu Quantachrome Autosorbi@Q) (USA) w temperaturze
77 K. Probki (V)MCM-41 i MFI odgazowano przez ogrzewanie do 300 °C z szybko-
$cig 10 °C/min. Pole powierzchni wlasciwej okreslono za pomoca metody Braunauera-
Emmetta-Tellera (BET), z kolei model Barretta-Joynera-Halendy (BJH) zastoso-

wano do wyznaczenia Srednicy porow.

Badania lepko$ci zredukowanej (7),,.4). Lepkosé zredukowana (ko)poliimidow
oznaczono w 25 °C dla stezenia 0,67 g/dL roztworu polimeru w NMP. Pomiary wy-
konano za pomoca wiskozymetru Ubbelohdego (k = 0,01148):

(tl — to) )

zred — - 14
Mzred — (14)

gdzie: t; to czas przeplywu roztworu (ko)poliimidu [s|, ty to czas przeptywu NMP

[s], m to masa (ko)poliimidu, a v to objetos¢ roztworu [dL].

Badania gestosci (p). Badania gestosci folii zostaly przeprowadzone z wykorzy-
staniem metody wypornosciowej zgodnie z prawem Archimedesa. Gestosé obliczono
na podstawie ponizszego wzoru:

mp

p=———""—""—""PHo (15)
mp — TTLH20

gdzie: pp,0 oznacza gestos¢ wody, a m to masa probki folii zwazona kolejno na

powietrzu (indeks p) oraz w wodzie (indeks H»0).
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Ulamkowa objeto$é swobodna (FFV). Do wyznaczenia FFV dla czystych

(ko)polimeréw skorzystano z ponizszego wzoru:

V-V

FFV =
V

(16)

gdzie: V to objetos¢é molowa polimeru [cm?/g| w temperaturze T. Objetosé V
wyznaczono jako odwrotnosé gestosci (V' = %) Vo to objetos¢ molowa zajmowana

przez tancuchy polimeru w temperaturze 0 K, wyznaczona z ponizszego wzoru:

Vo=1,3-%V, (17)

gdzie: V,, oznacza objetos¢ molowa van der Waalsa, ktora zostata wyznaczona
w oparciu o metode grup udziatlowych Bondiego [173], [174]. Wartosci dla poszcze-

gblnych grup zestawiono w Tab. 3.

Tablica 3: Molowe objetosci van der Waalsa grup udziatowych obliczone metoda

Bondiego.
Grupa 17, [em3/mol] Grupa I, [em®/mol]
0
Ty £
—N 08,53 54,74
S SN
4 N
CHy — FaC CF;
OQ—@O_ 123,71 N 45,93
N
HyC CH,
N 97,68 §7.02
HO OH he o,

W przypadku membran kompozytowych (MMM), utamkowa objetosé swobodna

zostala wyznaczona z uzyciem wzoru:
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gdzie: F'F'V, oznacza ulamkows objetos¢ swobodng matrycy polimerowej wyzna-

czong ze wzoru 16, p,, to gestos¢ wypetniacza, z kolei ¢ to porowato$é wypelniacza.

Porowatosé¢ zostata wyznaczona w oparciu o dane adsorpcji (BET) oraz gestosé

danego wypelniacza, jako objeto§é poréw na 1 cm?® materialu porowatego.

Dyfrakcja rentgenowska. Analiza WAXD zostata przeprowadzona z wykorzy-
staniem dyfraktometru HZG-4 marki Carl Zeiss (Niemcy). Otrzymane probki byty
badane z uzyciem filtra niklowego oraz linii emisyjnej Cu-Ka. Pomiary WAXD pro-
wadzono w zakresie kata 26 od 5 ° do 65 °. Warto$¢ odlegtosci miedzyptaszczyznowe;j

(d-spacing) zostata obliczona w oparciu o prawo Bragga:

A =2d- sinf (19)

gdzie: \ to dlugosé fali wynoszaca 1,54051 A a 0to kat dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego. Analize dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) czastek nieorganicznych
(V)MCM-41 przeprowadzono na aparacie Bruker D8 Advance (Niemcy) wyposazo-
nym w monochromator Johanssona (A Cu Ka = 1,5406 A) i krzemowy detektor

paskowy LynxEye. Pomiary rejestrowano w zakresie 26 od 0,6 ° do 7,0 °.

Spektroskopia anihilacji pozytonow (PALS). Analiza zostata przeprowadzo-
na z wykorzystaniem spektrometru czaséw zycia pozytonéow firmy TechnoAp. Roz-
dzielczo$¢ czasowa spektrometru wynosita okoto 180 ps. Jako detektor zastosowano
dwa fotopowielacze H3378-50, potaczone ze scyntylatorami BF; w postaci dysku.
Zrodlem pozytonow byt izotop 22N o aktywnosci ok. 1,9 MBq, ktéry zostal owinicty
folia Kapton o grubosci 7 yum. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 20 °C.
Uzyskane widma analizowano za pomoca programu komputerowego LT10 [175],
uwzgledniajace trzy sktadowe, w tym na sktadowa o najdtuzszym czasie zycia (73)
odpowiadajaca anihilacji orto-pozytu (0-Ps). Czas zycia o-Ps wyznaczono zgodnie

z modelem pick-of f, przy uzyciu ponizszego wzoru [176], [177]:

R 1 R\
= 1= — .sinlon- 9
73=20,5 R+A+27r sm<7r R—l—A)} (20)

gdzie: R oznacza promien objetosci swobodnej, A jest parametrem empirycznym

wynoszacym 0,1656.
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Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM). Zdjecia SEM dla przeloméw
membran zawierajacych czastki wypelniaczy wykonano za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego Quanta 250 FEG firmy FEI (USA). W celu przygoto-
wania probki do pomiaréw, folie zanuzono w ciektym azocie, a nastepnie przela-
mano. Zdjecia byly wykonywane pod niskim ci$nieniem (80 Pa), przy napieciu
przyspieszajacym rownym 10 kV z wykorzystaniem detektora vCD (ang. Low-
voltage High-contrast). Dyspersje pierwiastka Si w kompozytowych filmach poli-
merowych badano za pomoca spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii EDS
(ang. Energy Dispersion Spectroscopy) z wykorzystaniem spektroskopu EDAX
Genesis XM2i Applo 10.

3.8 Badanie wlasciwo$ci permeacyjnych.

Wiasciwosci permeacyjne otrzymanych membran badano wykorzystujac uktad o sta-
tej objetosci oraz metode opracowana na podstawie procedury B D. Freemana [178].
Membrane umieszczono w celce pomiarowej, a nastepnie odgazowywano poprzez
zastosowanie prozni zaréwno po stronie nadawy, jak i permeatu przez ok. 10 h. Na-
stepnie, przez odgazowang membrane przepuszczano czyste gazy: He, Ny, Oy oraz
CO4 w temperaturze 30 °C pod cisnieniem 6 baréw. Przepuszczalnos$é czystego gazu

(P) wyrazono w Barrerach, gdzie:

3
1Barrer = 10710 _stp " 21
[ arer em?-s-cmHyg (21)

P obliczono przy uzyciu ponizszego wzoru:

Wl dp: dp:
F= p2AmTR |:( dt >ss < dt leak (22>

gdzie: Vj jest objeto$cia permeatu [cm?|, [ oznacza grubo$é membrany [cm|, py, p2 to
bezwzgledne cisnienia po stronie permeatu oraz nadawy [cm-Hg|, A,, to powierzch-
nia membrany [cm?], T jest temperatura bezwzgledna |K]|, R oznacza stala gazows
[emHg-cm®(STP) K™Y, 2 jest zmiana cignienia bezwzglednego w czasie [s]. Indeks
.58 oznacza warunki ustalone, a indeks ,leak” - warunki podczas badania szczelnosci
uktadu.

Idealna selektywnosé gazu («) obliczono jako stosunek przepuszczalnosci czystych

gazOéw A oraz B, gdzie A jest gazem o wiekszej przepuszczalnosci.

TR

(23)
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W celu okreslenia korelacji pomiedzy wtasciwosciami transportowymi a struktura
badanych materialow membranowych [19]. Wykorzystano zalezno$é Cohena-Turn-

bulla, wynikajaca z teorii objetosci swobodnej i ktora przedstawia rownanie [179]:

B
P =A— —— 24
" FFV (24)

gdzie: P jest wspolczynnikiem permeacji czystego gazu, F'F'V utamkowa objeto-
Sciag swobodna badanego materialu membranowego, z kolei A i B to wspotczynniki

zalezne od rodzaju materialu membranowego oraz permeujacego gazu.

72



4 Woyniki i dyskusja

4.1 Synteza i charakterystyka (ko)poliimidéw jako prekurso-

row (ko)polibenzoksazoli

Badane w pracy doktorskiej (ko)poliimidy otrzymano na drodze polikondensacji
z wykorzystaniem dibezwodnikéw BPADA lub 6FDA oraz diamin: HAB, 4MPD
lub ich mieszaniny. Monomery do syntezy (ko)poliimidéw dobrano w taki sposob,
aby wprowadzaly pozadane grupy funkcyjne, ktore zapewniaja odpowiednie wta-
Sciwosci transportowe otrzymywanych membran do separacji gazéw, a jednocze$nie
umozliwiaja przegrupowanie do (ko)polibenzoksazoli, bedacych gtéwnym celem ba-
dan.

Dibezwodnik BPADA posiada zaréwno duze objetosciowo grupy -CHjg, jak i ela-
styczne wigzania eterowe -O-, ktore powoduja gestsze upakowanie tancuchéw po-
limeru. Taka budowa monomeru moze wpltywaé¢ na polepszenie wlasciwosci sepa-
racyjnych membrany. Obecno$é mostkéw eterowych moze réwniez utatwiaé prze-
grupowanie do polibenzoksazoli oraz ogranicza¢ powstawanie defektéw przy formo-
waniu membran zawierajacych czastki wypelniacza. Monomerem zwickszajacym
sztywnosé taricucha polimerowego jest dibezwodnik 6FDA. Wystepujace duze obje-
tosciowo grupy -CF3 przeciwdzialaja réwniez gestemu upakowaniu tanicuchow, two-
rzac bardziej otwartg morfologie. Diamina HAB zawiera grupy hydroksylowe, ktore
w tancuchu gltéwnym wystepuja w pozycji orto do grupy imidowej. Obecnosé tych
grup jest niezbedna do przeprowadzenia termicznej konwersji z utworzeniem poliben-
zoksazoli. Z kolei diamina 4MPD nie zawiera grup -OH, natomiast posiada cztery
grupy -CHjs w pierscieniu benzenowym, zmniejszajace stopien upakowania tancu-
chow polimerowych. Dodatek powyzszej diaminy mial na celu okreslenie wptywu
obecnodci jednostki nie ulegajacej przegrupowaniu na proces konwersji oraz na wita-
sciwosci transportowe (ko)poliimidow.

W Tab. 4 przedstawiono struktury jednostek powtarzalnych oraz symbole (ko)-
poliimidéw stosowanych w pracy doktorskiej. Wymienione polimery (za wyjat-
kiem 6FDA-4MPD) stuzyty jako prekursory do otrzymania serii (ko)polibenzoksazoli
o zroznicowanej strukturze molekularnej lub jako material do dalszej modyfikacji
poprzez domieszkowanie ciecza jonowa lub czastkami nieorganicznymi, ktéra po-

przedzita proces termicznej konwersji do (ko)PBO.
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Tablica 4: Struktury jednostek powtarzalnych (ko)poliimidow.

Symbol (ko)PI Struktura jednostki powtarzalnej
BPADA-HAB AT LT l.lﬂj{“*?'_?‘HL{%
6FDA-HAB T

6FDA-HAB-4MPD
(3:1)

6FDA-HAB-4MPD S
(1:1) R

wOb ) ¥ 6.5 (mor)

6FDA-4MPD LT &L <

4.1.1 Synteza (ko)poliimidéow

W celu uzyskania polimeréw o odpowiednio wysokiej masie czasteczkowej, zastoso-
wano rézne metody polikondensacji uwzgledniajace zréznicowana reaktywnosé mo-
nomeréw. Poliimid BPADA-HAB otrzymano stosujac polikondensacje jednoeta-
powa z wykorzystaniem termicznej imidyzacji w roztworze. W przypadku kopolii-
midow 6FDA-HAB-4MPD (3:1) i 6FDA-HAB-4MPD (1:1) oraz poliimidu 6FDA-
AMPD zastosowano dwuetapowa synteze, gdzie etap otrzymywania roztworu poli-
(amidokwasu) zachodzil w temperaturze pokojowej, natomiast drugi etap, tj. re-
akcja imidyzacji, byl prowadzony jak w metodzie jednoetapowej w 180 °C z wy-
korzystaniem orto-dichlorobenzenu (ODB) jako czynnika azeotropujacego. Rys. 13
przedstawia schemat reakcji otrzymywania poliimidow BPADA-HAB oraz 6FDA-
AMPD.

Poliimid 6FDA-HAB otrzymano stosujgc metode polikondensacji z wykorzysta-
niem etapu di(estro-kwasowego). Przeksztalcenie niestabilnego hydrolitycznie di-
bezwodnika w stabilny di(estro-kwas) mialo na celu zmniejszenie udzialu reakcji
ubocznych, np. hydrolizy dibezwodnika. Etap polikondensacji, a nastepnie imi-
dyzacji pozostaly niezmienione, tj. nastepowala reakcja stopniowa miedzy diaming
HAB a di(estro-kwasem), produktem reakcji 6FDA i etanolu.
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Rysunek 13: Schemat reakcji poliimidyzacji z uwzglednieniem etapu poli(amido-

kwasu).

Nastepnie zostala przeprowadzona termiczna imidyzacja w roztworze, gdzie pro-
duktem maloczasteczkowym byl etanol. Schemat reakcji z uwzglednieniem etapu
otrzymywania di(estro-kwasu) przedstawia Rys. 14. Reakcja polikondensacji jest
reakcja rownowagowa. W celu otrzymania polimeru o wysokiej masie czasteczko-
wej, nalezy przesunaé stan rownowagi w kierunku produktéw. Osiagnieto to poprzez
zastosowanie czynnika azeotropujacego, jakim jest ODB, ktory pomaga w usuwa-
niu matoczasteczkowego produktu polikondensacji, np. wody z mieszaniny reakcyj-
nej. Dzieki zastosowanym warunkom, w tym Scistemu przestrzeganiu stechiometrii,
wszystkie syntezowane (ko)poliimidy charakteryzowaly sie wysokimi masami pozwa-

lajacymi na utworzenie swobodnych folii dobrej jakosci.
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Rysunek 14: Schemat reakcji otrzymywania poliimidu 6FDA-HAB z uwzglednieniem

etapu di(estro-kwasu).

Strukture otrzymanych materialéow potwierdzono za pomocy spektroskopii *H
NMR oraz ATR FTIR. Analizujac protonowe widma dla (ko)poliimidéw obserwuje
sie charakterystyczny pik przy przesunieciu chemicznym ok. 10 ppm. Odpowiada
on protonom nalezacym do grupy hydroksylowej wystepujacej przy pierscieniu aro-
matycznym jednostki powtarzalnej pochodzacej od diaminy HAB. W przypadku
kopoliimidéw intensywno$¢ tego sygnatu jest wieksza dla wyzszej zawartosci seg-
mentéw zawierajacych jednostki HAB. Dodatkowo, dla poliimidu 6FDA-4MPD sy-
gnal ten nie jest obserwowany. Kolejna grupa sygnaléw multipletowych powyzej
6 ppm pochodzi od protonéw aromatycznych. Dla poliimidu zawierajacego diamine
AMPD lub dibezwodnik BPADA obserwuje sie sygnal przy przesunieciu chemicz-
nym odpowiednio 2,0 oraz 1,7 ppm, ktéry odpowiada protonom nalezacym do grup
-CH;. Rys. 15 przedstawia przykladowe widmo 'H NMR dla kopoliimidu 6FDA-
HAB-4MPD (3:1). Na widmie obserwowane sg nastepujace sygnaly: 10,14 ppm (g)
odpowiadajacy protonom grupy hydroksylowej, dwie grupy sygnatéow dla zakresow:
8,24-7,82 ppm (a, b, ¢) oraz 7,42-7,21 ppm (d, e, f) odpowiadajace protonom aro-
matycznym wystepujacym w jednostce powtarzalnej pochodzacej od dibezwodnika
6FDA (a, b, ¢) oraz diaminy HAB (d, e, f) oraz singlet przy okoto 2,08 ppm (h)

odpowiadajacy protonom grupy metylowe;.
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Rysunek 15: Widmo 'H NMR dla kopoliimidu 6FDA-HAB-4MPD (3:1).

Przyktadowe widmo ATR FTIR dla kopoliimidu 6FDA-HAB-4MPD (3:1) jest
przedstawione na Rys. 16. Na widmach ATR FTIR dla wszystkich otrzymanych
polimeréw obserwowane sa pasma charakterystyczne dla PI. Sa to pasma obecne

1 1

przy liczbie falowej ok. 1790 cm™" oraz przy ok. 1710 cm™", odpowiadajace drga-

niom symetrycznym oraz asymetrycznym grupy -C=O nalezacej do ugrupowania

L oraz 720 cm™!

imidowego, a takze pasma przy ok. 1380 cm™ , odpowiadajace za
drgania rozciagajace oraz za deformacje pierécienia imidowego dla grupy -C-N-C-,
rowniez nalezacej do imidu. Wszystkie (ko)poliimidy za wyjatkiem 6FDA-4MPD po-
siadajg charakterystyczne szerokie pasmo w zakresie liczby falowej od 3740 cm ™! do
2990 cm !, odpowiadajace za drgania grupy -OH. Zauwazono, ze dla kopoliimidéw,
wraz ze wzrostem stezenia jednostki powtarzalnej pochodzacej od diaminy HAB,
rosnie intensywno$é tego pasma. Trudne do zidentyfikowania pasmo w zakresie od
1320 cm ™! do 1030 cm™! to tzw. ,odcisk palca” danego (ko)poliimidu. Naleza do
niego m.in. pasma pochodzace od grupy -CF3 (ok. 1251 cm™!, 1188 cm™') oraz od
mostkow eterowych -C-O-C- (ok. 1240 cm™!). Ze wzgledu na brak pasma przy licz-
bie falowej ok. 1660 cm ™!, ktéra odpowiada za drgania grupy -C=0O pochodzacej od
amidokwasu, otrzymane dane spektroskopii ATR FTIR jednoznacznie potwierdzaja

100% konwersje¢ do (ko)poliimidu.
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Rysunek 16: Widmo ATR FTIR dla kopoliimidu 6FDA-HAB-4MPD (3:1).

4.1.2 Wlasciwosci fizyczne i charakterystyka strukturalna (ko)poliimidow

7, przetworczego punktu widzenia, rozpuszczalno$é materialow jest waznym para-
metrem pozwalajagcym na formowanie membran. Badania rozpuszczalnosci pro-
wadzono rozpuszczajac 1 mg materiatu w 1 ml danego rozpuszczalnika organicz-
nego. Uzyskane wyniki wykazaly, ze wszystkie badane polimery wykazuja dobra
rozpuszczalnosé w tetrahydrofuranie (THF), N,N-dimetyloformamidzie (DMF) oraz
w N-metylopirolidonie (NMP), a takze w dimetylosulfotlenku (DMSO) i cyklohek-
sanie na goraco, natomiast sa stabo rozpuszczalne w chloroformie (CHCly).

Kolejnym parametrem charakteryzujacym materialy przeznaczone do otrzymy-
wania membran jest lepkos¢ zredukowana (7),,.q4), ktorej wartosci zostaly zestawione
w Tab. 5. Wartos¢ lepkosci zredukowanej jest tozsama z masami molowymi syntezo-
wanych materialéw. Im wieksza lepkosé, tym wieksza masa molowa polimeru. Jak
wynika z zamieszczonych danych, lepko$é zredukowana miesci si¢ w zakresie od 0,7
do 1,5 dL./g, co pozwolito na otrzymanie folii dobrej jakosci w przypadku wszystkich
otrzymanych w pracy materialow. Nizsze wartosci 1,,.q dla (ko)poliimidow zawiera-
jacych jednostke AMPD moga by¢ efektem mniejszej reaktywnosci grup aminowych
diaminy 4MPD podczas syntezy poli(amidokwasu). Jest to spowodowane wystepo-
waniem zawady sterycznej duzych objetosciowo grup -CHj znajdujacych sie wokot
pierécienia benzenowego.

Gestosé otrzymanych (ko)poliimidéw zostala wyznaczona metoda wypornosciowa

z wykorzystaniem prawa Archimedesa. Otrzymane wartosci zestawiono w Tab. 5.
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Tablica 5: Wtasciwosci fizyczne oraz parametry strukturalne (ko)poliimidow.

Polimer Nared P plit. FFV  FFV d-spacing d-spacing
[dL/g] [g/cm?] |g/cm?] lit. Al lit. [A]
BPADA- 1,5 1,29 - 0,145 - 5,0 -
HAB
6FDA-HAB 1,5 1,41 1,42 0,171 0,160[181] 5,5 5,6[181]
[180] 0,170[180] 6,2[182]

6FDA-HAB- 0,8 1,36 1,36 0,193 0,180[180] 5,9 -

AMPD (3:1) [180]

6FDA-HAB- 09 135 135 0,195 0,210[180] 6,0 _

AMPD (1:1) [180]

6FDA-AMPD 0,7 1,32 134 0,196 0,230[180] 6,1 6,2[183]
[180]

Gestosé dla poliimidu BPADA-HAB wynosi 1,29 g/cm3. Dla serii polimerow otrzy-
manych z dibezwodnika 6FDA obserwuje sie, ze gesto$¢ materialow maleje wraz
ze wzrostem zawartosci jednostek 4AMPD w tancuchu gléwnym. Jest to zwiazane
z wieksza objetoscia segmentu 4MPD w poréwnaniu do segmentu zawierajacego
diamine HAB, co powoduje zwiekszong zawade steryczna w upakowaniu tanicucha
polimerowego. Dodatkowo, nizsza zawartosé jednostek HAB redukuje liczbe wigzan
wodorowych, ktore zwickszaja gestos¢ polimeru. Tak wiec, najwyzsza wartos¢ para-
metru p w tej serii 1,41 g/cm?® posiada poliimid 6FDA-HAB. Wyznaczone wartosci
materiatéow (ko)poliimidowych sa zgodne z danymi literaturowymi.

Wykorzystujac wyznaczone wartosci gestosci oraz metode grup udziatowych Bon-
diego [173] obliczono ulamkowe objetosci swobodne F'F'V materiatéw (ko)poliimido-
wych. Obliczenia F'F'V prowadzono stosujgc rownanie 16 oraz warto$ci objetosci
molowych poszczegélnych grup udziatowych zestawione w Tab. 3 w czesci ekspery-
mentalnej. Analizujac dane zamieszczone w Tab. 5 zauwazono, ze najnizsza warto$é
FFV posiada poliimid BPADA-HAB (0,145), w ktorym obecnosé elastycznego wia-
zania -O- zwieksza upakowanie tancucha polimerowego. Wiekszg objetos¢ swobodng
posiada poliimid 6FDA-HAB, ktory nie zawiera grup eterowych w swojej strukturze,
natomiast posiada duze objetosciowo grupy -CF3. Obecnosé grup -CHj3 w pierscieniu
benzenowym jednostek 4MPD dodatkowo zwigksza parametr F'/F'V dla serii (ko)PI
zawierajgcych jednostki 6FDA. Zauwazono, ze wraz ze wzrostem molowego stosunku

segmentu zawierajacego 4MPD do segmentu z HAB, FF'V ro$nie w kierunku war-
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tosci dla poliimidu 6FDA-4MPD, ktéra wynosi 0,196.

W celu wyznaczenia wartosci objetosci swobodnych (ko)poliimidow wykorzy-
stano takze spektroskopie czasow zycia pozytonow (PALS). Z pomiarow PALS otrzy-
mano widma czaséw zycia pozytonoéw zawierajace trzy sktadowe. Pierwsza z nich
(11) odpowiada za anihilacje swobodnego pozytonu, natomiast druga sktadowa (73)
dotyczy anihilacji para-pozytu (p-Ps). Do analizy wykorzystano trzecia, najdtuzsza
sktadowa (73), ktora odpowiada anihilacji orto-pozytu (o-Ps), zachodzacej w wyniku
procesu pick-off. Podstawa do wyznaczenia promienia objetosci swobodnej R dla ba-
danych folii (ko)poliimidowych byto rownanie 20, wynikajace z modelu Tao-Eldrupa.
Tab. 6 przedstawia wyznaczone wartosci 73, R oraz intensywnosci sktadowej dtugozy-
jacej I3, ktora zwigzana jest z koncentracja objetosci swobodnych w probce. Najniz-
sze wartosci parametrow R oraz I3, wynoszace kolejno 0,290 nm oraz 0,68% posiada
poliimid BPADA-HAB. Zmiana dibezwodnika w tancuchu polimerowym z BPADA
na dibezwodnik 6FDA powoduje wzrost zaréwno promienia, jak i stezenia objetosci
swobodnych. Jest to rezultat jednoczesnego wzrostu sztywnosci taricucha poliimidu
oraz zmniejszenia mozliwo$ci wzajemnego upakowania tancuchow. Zauwazono wyz-
szy wzrost intensywnosci (o ok. 23%) w poréwnaniu do wzrostu promieni objetosci
swobodnych (o ok. 7%), co sugeruje, ze brak mostka eterowego oraz obecnosé grup
-CF3 bardziej wpltywaja na wzrost stezenia objetosci swobodnych niz na ich wiel-

kosé.

Tablica 6: Parametry czasow zycia o-Ps (73), intensywnosci (I3) oraz promienie

objetosci swobodnych (R) dla otrzymanych (ko)poliimidéw suszonych w 150 °C.

Polimer 73 [ns] R [nm)| I3 %]
BPADA-HAB 2,08 0,290 0,68
6FDA-HAB 2,32 0,310 0,84
6FDA-HAB-4MPD (3:1) 2,17 0,300 1,88
6FDA-HAB-AMPD (1:1) 2.80 0,350 495
6FDA-4AMPD 3,20 0,380 8,30

W przypadku serii (ko)poliimidéw otrzymanych z dibezwodnika 6FDA obserwuje sie
wzrost wartosci promieni R oraz intensywno$ci I3 wraz ze wzrostem zawartosci jed-
nostek AMPD w kopolimerze. Z przedstawionej na Rys. 17 zaleznosci wynika takze,
ze zmiany intensywno$ci I3 sa wprost proporcjonalne do zawartosci ugrupowarn po-
chodzacych od diaminy 4MPD, ze wspotczynnikiem korelacji 0,989. Wskazuje to, ze

liczba objetosci swobodnych jest zalezna od ilosci grup -CHj obecnych w jednostce
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powtarzalnej (ko)poliimidu.

Intensywnosc [, [%]

T T T T T T T T T
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Zawartosc 4MPD [% mol]

Rysunek 17: Zaleznosé intensywnosci (I3) anihilacji o-Ps od zawartosci jednostek
4MPD w serii (ko)poliimidéw, R?=0,989.

Poréwnujac wyniki uzyskane z obu metod: grup udzialowych i PALS, zauwaza
sie podobna tendencje wzrostu objetoéci swobodnych w przypadku obecnosci du-
zych objetosciowo grup -CF3 oraz -CHjs, a takze w zaleznosci stosunku molowego
segmentow pochodzacych od diamin HAB oraz 4MPD w kopoliimidach.

Rys. 18 przedstawia dyfraktogramy, ktore zostaly wyznaczone za pomoca szero-
kokatnej dyfrakcji rentgenowskiej. Przedstawione krzywe potwierdzaja, ze otrzy-
mane materialty maja charakter amorficzny ze wzgledu na brak refleksow brag-
gowskich. Korzystajac z prawa Bragga oraz potozenia maksimum szerokiego halo
(20) wyznaczono wartosci odlegtosci miedzyltancuchowych (d-spacing). Wartosci
d-spacing dla materialow (ko)poliimidowych mieszczg sie w zakresie od 5,0 do 6,1 A
(Tab. 5). Najnizsza odlegtosé¢ miedzytanicuchowa posiada BPADA-HAB, ktora jest
wynikiem obecnosci elastycznych mostkow eterowych, powodujacych efektywne upa-
kowanie tanicuchéw. Duze objetosciowo grupy -CF3 zwiekszaja odlegtosci pomiedzy
tanicuchami. (Ko)poliimidy zawierajace w swojej strukturze segment pochodzacy
od diaminy 4MPD dodatkowo zwickszaja warto$é¢ d-spacing. Wyznaczone warto-
Sci d-spacing dla otrzymanych materialéw pokrywaja sie z danymi literaturowymi
znalezionymi dla poliimidow 6FDA-HAB oraz 6FDA-4MPD.
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Rysunek 18: Dyfraktogramy dla serii (ko)poliimidéw, przedstawiajace wpltyw jed-
nostek pochodzacych od diaminy 4MPD na wartos¢ d-spacing.

4.1.3 Wlasciwosci termiczne (ko)poliimidow

Zmierzone oraz literaturowe wartosci temperatur przejécia szklistego dla otrzyma-
nych folii polimerowych przedstawiono w Tab. 7. Dane odczytano dla pomiardéw
rejestrowanych podczas drugiego biegu. Pierwszy bieg mial na celu wyeliminowa-
nie historii termicznej probki oraz usuniecie wilgoci i pozostatosci rozpuszczalnika.
Dla probek suszonych w 200 °C wartosci T, mieszczg si¢ w zakresie od 242 °C do
406 °C. Z kolei dla folii suszonych w 300 °C, T, obejmuje zakres od 289 °C do 412 °C.
Wyzsza temperatura suszenia znaczaco podwyzsza temperature przejscia szklistego
szczegblnie dla polimeréw zawierajacych ugrupowania hydroksylowe zdolne do ab-
sorpcji wilgoci z powietrza. Roznica w wartosciach T, wynosi nawet 54 °C (19,5%)
dla poliimidu 6FDA-HAB. Hydrofobowy poliimid 6FDA-4MPD, nie wykazuje duzej
roznicy w temperaturach przejscia szklistego (1,5%).

Najnizsza warto$¢ T, posiada poliimid BPADA-HAB, ktéry w swojej strukturze
zawiera mostki eterowe, uelastyczniajace tancuchy polimerowe. Zmiana dibezwod-
nika na 6F DA, spowodowata wzrost temperatury przejscia szklistego o ponad 30 °C.
Wprowadzenie duzych objetosciowo grup -CF3 oraz brak elastycznych potaczen spo-

wodowaly usztywnienie tancucha poliimidu.
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Tablica 7: Wyznaczone oraz literaturowe wartosci T, dla (ko)poliimidéw suszonych
w_200 °C oraz w 300 °C.

: Ty I°Cl RS .
Polimer Dane literaturowe [°C]
(200 °C) (300 °C)

BPADA-HAB 242 289 262[184], 286[185]

293[184], 314[89),

6FDA-HAB 277 331 331[185], 356[181],
375[186]
6FDA-HAB-4MPD (3:1) 290 358 -
6FDA-HAB-4MPD (1:1) 300 374 -
6FDA-AMPD 406 412 410[158), [187], 422[188)]

Dla kopoliimidéw warto$¢ T;, rosnie wraz ze wzrostem zawartosci segmentu po-
chodzacego od diaminy 4MPD. Obecno$¢ czterech grup metylowych zlokalizowanych
wokot pierscienia benzenowego utrudnia jego rotacje, powodujac tym samym usztyw-
nienie tancucha polimerowego. Najwyzsza warto$¢ temperatury przejscia szklistego
zaobserwowano dla poliimidu 6FDA-4MPD. Poréwnujac wartosci 7, dla szeregu
homologicznego (ko)poliimidéw zawierajacych jednostki 6FDA z wartosciami obli-
czonymi na podstawie réownania Foxa (réwnanie 13 umieszczone w czesci ekspery-
mentalnej) mozna stwierdzi¢, ze przewidywane przez rownanie Foxa dane odbiegaja
od warto$ci wyznaczonych w sposoéb doswiadczalny. Dla kopoliimidu 6FDA-HAB-
AMPD (3:1), obliczona wartosé¢ T, wynosi 348 °C, a dla 6FDA-HAB-4MPD (1:1)
wynosi 367 °C. Wyzsze wartosci T, wyznaczone w sposob eksperymentalny niz war-
tosci prognozowane moga wynikaé¢ z naktadania sie dwoch proceséw zachodzacych
w podobnym zakresie temperatur: przejscia ze stanu szklistego w stan elastyczny
oraz rozpoczecia reakcji konwersji w wyniku ktorej powstaja pierscienie kopoliben-
zoksazolowe, usztywniajace taricuch polimerowy.

Wyznaczone wartosci T, dla otrzymanych materialéw (ko)poliimidowych miesz-
cza sie¢ w zakresie danych literaturowych. Obserwowane réznice w obrebie danych
literaturowych wynikaja z réznych procedur otrzymywania i suszenia membran oraz
protokoléw przeprowadzania analizy DSC. Obecnosé grup hydroksylowych sprawia,
ze polimer posiada charakter bardziej hydrofilowy, przez co chetnie absorbuje wilgoé
z powietrza. Jak wynika z podanych w Tab. 7 wynikéw badan, obecnos¢ wody oraz

rozpuszczalnikow w probce ma olbrzymi wplyw na temperature przejscia szklistego.

83



Do okreslenia wtasciwosci termicznych (ko)poliimidéow wykorzystano analize ter-
mograwimetryczna. Jak mozna zaobserwowac z wykresu przedstawionego na Rys. 19,
(ko)poliimidy zawierajace w swojej strukturze grupy hydroksylowe posiadaja dwa
gltowne regiony zwiazane z ubytkiem masy. Pierwszy z nich dotyczy reakcji de-
karboksylacji (TR) w zakresie temperatur od 400 °C do 459 °C. Zgodnie z da-
nymi literaturowymi, procentowy ubytek masy wyznaczony w tym regionie odpo-
wiada ilo$ci wydzielajacego sie dwutlenku wegla przypadajacej na jednostke po-
wtarzalng polimeru. Zjawisko to jest zwiazane z reakcja przegrupowania termicz-
nego (ko)poliimidow zawierajacych grupy hydroksylowe do (ko)polibenzoksazoli [45],
[91], [185]. Dla poliimidéw BPADA-HAB oraz dla 6FDA-HAB, ubytek masy odpo-
wiada dwom czasteczkom CO,. Dla kopoliimidu 6FDA-HAB-4MPD (3:1) odpo-
wiada utamkowo 1,5 czasteczce gazu, a dla 6FDA-HAB-4MPD (1:1) - utamkowo
jednej czasteczce dwutlenku wegla na jednostke powtarzalng (ko)poliimidu. Ko-
lejny ubytek masy, wystepujacy w zakresie temperatur od 546 °C do 675 °C, to
degradacja polimeru. Dla poliimidu BPADA-HAB degradacja taricucha zachodzi
jednoetapowo. Z kolei dla (ko)poliimidéw zawierajacych segment 6FDA, obserwuje
sie dwa etapy degradacji taricucha polimerowego. Pierwszy polega na rozerwaniu
wigzan C-H. Kolejny etap degradacji, zachodzgcy w wyzszej temperaturze, jest wi-
doczny jako kolejny pik lub dodatkowe ramie na krzywej DTG i dotyczy degradacji
wigzan C-F, wymagajacych wiekszej energii [189).
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Rysunek 19: Krzywe ubytku masy oraz DTG dla przyktadowych (ko)poliimidow:
6FDA-HAB-4MPD (1:1) oraz 6FDA-4AMPD z zaznaczonym regionem reakcji TR

oraz degradacji tanicucha polimerowego.
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Dla poliimidu 6FDA-4MPD, ktoéry nie jest zdolny to cyklizacji obserwuje si¢ je-
den gtowny pik, ktory jest zwiazany wylacznie z dwuetapowa degradacja tancucha
polimerowego.

Tab. 8 przedstawia otrzymane wyniki TGA. Analizujac zebrane dane mozna
stwierdzi¢, ze struktura (ko)poliimidéw wplywa na wartosé¢ temperatury 5% ubytku
masy (T5%), temperature dekarboksylacji (Trg) oraz w niewielkim stopniu na tem-
perature degradacji (Tye,) 1 pozostalosé czesci statych wyznaczona w temperaturze
800 °C w atmosferze azotu. Najmniejszg warto$¢ Tsy posiada poliimid BPADA-
HAB, gdzie ubytek masy zwiazany z usuwaniem rozpuszczalnika oraz poczatkiem
reakcji dekarboksylacji wystepuje w temperaturze 380 °C. Temperatura ta ro$nie
wraz ze wzrostem zawartosci sztywnych elementéw strukturalnych, pochodzacych
od dibezwodnika 6FDA oraz diaminy 4MPD, osiggajac wartos¢ 509 °C dla poli-
meru 6FDA-4MPD. Struktura wptywa takze na temperature konwersji do (ko)poli-
benzoksazoli (Trg). Dla poliimidu BPADA-HAB zawierajacego mostki eterowe Trg
wynosi 400 °C, natomiast dla 6FDA-HAB: 435 °C. Elastyczne tancuchy poliimidu
utatwiaja reakcje cyklodekarboksylacji. Wzrost ilosci grup -CHj3 pochodzacych od
diaminy 4MPD powoduje, ze przegrupowanie termiczne zachodzi w wyzszej tem-
peraturze, dochodzgc nawet do 459 °C. Jest to spowodowane wieksza sztywnoscig
tanicuchow polimerowych utrudniajaca reakcje przegrupowania termicznego. Rodzaj
struktury nie wptywa znaczaco na warto$¢ temperatury degradacji polimeru, jak i na

pozostatosé czesci statych, ktora zostata wyznaczona w temperaturze 800 °C.

Tablica 8: Wtasciwosci termiczne (ko)poliimidéw wyznaczone za pomoca TGA,
gdzie: @ Tsy - temperatura, w ktorej ubywa 5% masy polimeru, * Trp - temperatura,
w ktorej reakcja konwersji zachodzi z maksymalng szybkoscig, ¢ T4, - temperatura
degradacji polimeru, ¢ pozostalogé czesci statych wyznaczona w temperaturze 800 °C

w atmosferze azotu; (ko)poliimidy suszone w 250 °C.

Polimer Ty Trr Tleg Pozostalosé
cle et e %] ¢
BPADA-HAB 380 400 546 48
6FDA-HAB 431 435 589, 677 20
6FDA-HAB-4MPD (3:1) 418 432 548, 652 52
6FDA-HAB-4MPD (1:1) 461 459 546, 623 54
6FDA-AMPD 509 - 546, 650 5%}

85



Analiza termograwimetryczna zostala wykorzystana réwniez w celu wyznaczenia
stopni konwersji (ko)poliimidéw do (ko)polibenzoksazoli. W Tab. 9 przedstawiono
warto$ci eksperymentalnego oraz teoretycznego ubytku masy, na podstawie ktorych

wyznaczono stopieri konwersji zgodnie ze wzorem (25).

zmierzony ubytek masy

Konwersja = -100% (25)

teoretyczny ubytek masy

Ubytek masy zostat wyznaczony w zakresie temperatur od 250 °C do 480 °C, ktory
odpowiada emisji czasteczek CO5 podczas termicznego przegrupowania. Poréwnanie
danych z Tab. 9 wskazuje, ze wszystkie polimery charakteryzuja sie pelna konwersja
do odpowiednich (ko)polibenzoksazoli w granicach btedu pomiaru. Nizszy stopien
konwersji dla 6FDA-HAB-4MPD (1:1), wynoszacy 96%, jest prawdopodobnie spo-
wodowany wysoka zawartoscig objetosciowych grup -CHj usztywniajacych tancuch

polimerowy.

Tablica 9: Stopieni konwersji (ko)poliimidéw wyznaczony na podstawie analizy

ubytku masy.

. Ubytek masy Ubytek masy Stopien
Polimer
eksp. |%] teor. [%] konwersji %]
BPADA-HAB 13,0 12,6 103
6FDA-HAB 14,6 14,1 104
6FDA-HAB-4MPD (3:1) 10,9 10,8 101
6FDA-HAB-4MPD (1:1) 7,2 7,5 96
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4.1.4 Wtlasciwosci mechaniczne (ko)poliimidow

7 punktu widzenia przysztych aplikacji istotne jest, aby membrany charakteryzowaly
sie dobrymi wtasciwosciami mechanicznymi. W Tab. 10 zamieszczono uzyskane wy-
niki testow wytrzymatosciowych oraz dane literaturowe znalezione dla poliimidéw
6FDA-HAB oraz 6FDA-4MPD. Charakterystyka mechaniczna obejmowata wyzna-
czenie trzech parametrow wytrzymalosciowych: modutu Younga (F), wytrzymalosci
na rozciaganie (R,,) oraz wydtuzenia wzglednego (A). Badane probki folii, w postaci

paskéw o wymiarach 10x30 mm, posiadaty grubos$¢ w zakresie od 50 do 70 pm.

Tablica 10: Wlasciwosci mechaniczne (ko)poliimidéw suszonych w temperaturze

200 °C pod zmniejszonym cisnieniem.

Polimer E E lit. R, R,, lit. A
|GPal [GPa [MPa| [MPa [%]
BPADA-HAB 3,09 - 120,8 - 15,9
6FDA-HAB 3,06 3,54[190] 1372  153,0[190] 8,1
6FDA-HAB-4MPD (3:1) 2,62 - 141,3 - 12,3
6FDA-HAB-4MPD (1:1) 2,78 ; 115,7 - 7.3
6FDA-4AMPD 1,35 2,7 [191] 87,8 87,5[191] 8,0

Modut Younga zostal wyznaczony jako stosunek naprezenia do odksztatcenia
w zakresie odksztatcen sprezystych, zgodnie z prawem Hooka. Poréwnujac otrzy-
mane wartosci z danymi literaturowymi, mozna zauwazy¢ pewne réznice w charak-
terystykach wytrzymatosciowych dla badanych materiatow 6FDA-HAB oraz 6FDA-
AMPD. Ze wzgledu na fakt, ze na charakterystyke wytrzymalosciowa materiatow ma
wplyw wiele czynnikoéw, takich jak grubosé folii, masa molowa polimeru, czy pro-
cedura przygotowania folii oraz probki do badania [190], obserwowane réznice nie
sa jednak istotne. Powyzsze czynniki, gtéwnie réznice w masie molowej i grubosci
folii, wydaja sie by¢ przy tym przyczyna braku jednoznacznych zaleznosci pomiedzy
poszczegbdlnymi parametrami wytrzymatosciowymi a struktura badanych polime-
row. Jak wynika z danych dotyczacych lepkosci zredukowanych, przedstawionych
w Tab. 5, poliimidy BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB posiadaja takie same wartosci
Nared , Natomiast roznice dla serii (ko)poliimidow zawierajacych jednostki 4MPD sa
nieznaczne. Pozwala to na poréwnanie odpowiednich parametrow wytrzymatoscio-
wych w obrebie tych grup. Na podstawie danych zamieszczonych w Tab. 10 mozna

stwierdzi¢, ze zmiana dibezwodnika BPADA na 6FDA w poliimidzie nie wplywa
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na warto$¢ modutu Younga, ktéry wynosi ok. 3,0 GPa. Zwicksza natomiast wy-
trzymalo$é na rozcigganie i redukuje wydtuzenie wzgledne. Jest to spowodowane
sztywniejsza struktura poliimidu 6FDA-HAB, ktéra wynika z obecnosci grup -CFj3
oraz z braku mostkow eterowych, ktore uelastyczniaja tancuch polimerowy. Podobny
efekt usztywnienia tanicuchéw, obserwowany jako wzrost wartosci T, wraz z zawar-
toscia jednostek 4AMPD (Tab. 7) dla serii (ko)poliimidow, jest odpowiedzialny za
spadek wytrzymalosci na rozciaganie oraz wydluzenia wzglednego tych polimerow.
Uzyskane zaleznosci sg rowniez zgodne z warto$ciami utamkowych objetosci swobod-
nych. Im wyzsza wartos¢ parametru F'FV, tym mniejsza wytrzymatos¢ materiatu

na rozciaganie [192].

4.1.5 Wlasciwosci transportowe (ko)poliimidow

Wspétezynniki permeacji czystych gazéw: No, O, He oraz CO4 dla badanych mem-
bran zostaly wyznaczone na podstawie wynikéw pomiaréw transportowych z wyko-
rzystaniem uktadu o stalej objetosci. Uzyskane dane zamieszczono w Tab. 11. Dla
wszystkich badanych membran przepuszczalnosé gazu maleje wraz ze wzrostem sred-
nicy kinetycznej gazu w nastepujacym szeregu: P He (2,60 A) > P COs (3,30 A) >
P O, (3,46 A) > PN, (3,64 A). Jest to typowa zaleznosé obserwowana dla membran

utworzonych z polimeréw szklistych.

Tablica 11: Wspoétezynniki permeacji (P, 30 °C) czystych gazéow dla badanych

(ko)poliimidow, gdzie: “membrany suszone wg standardowej procedury opisanej

b

w czesci eksperymentalnej (150 °C, 24 h, zmniejszone ci$nienie), “membrany suszone

dodatkowo w 300 °C, 2 h, w atmosferze argonu.

Membrana Ny O CO, He
[Barrer] [Barrer] [Barrer] [Barrer]
BPADA-HAB® 0,018 0,170 0,697 5,42
6FDA-HAB® 0,089 0,617 2,70 14,2
6FDA-HAB® 0,220 147 6,21 27.6
6FDA-HAB-AMPD (3:1)* 0,290 1,82 7.89 27,2
6FDA-HAB-AMPD (3:1)* 0,952 6,01 25.8 76,9
6FDA-HAB-4MPD (1:1)* 1,82 9,75 49,1 95,0
6FDA-HAB-4MPD (1:1)® 3,17 16,8 71,2 127
6FDA-AMPD* 41,9 149 629 398
6FDA-4MPD® 41,4 142 - 376
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Dla serii (ko)poliimidéow utworzonych z dibezwodnika 6FDA w Tab. 11 podano
rowniez dane otrzymane dla membran poddanych dodatkowemu suszeniu w 300 °C
w atmosferze argonu. Jak wynika z przedstawionych danych, proces ten spowodo-
wal znaczacy wzrost przepuszczalnosci gazéw. Dla 6FDA-HAB oraz kopoliimidu
6FDA-HAB-4MPD (3:1) obserwuje sie odpowiednio ponad dwukrotny lub trzy-
krotny wzrost permeacji No, Og oraz COs. Dla He wzrost przepuszczalnosci byt
nieznacznie nizszy. Dla kopoliimidu 6FDA-HAB-4MPD (1:1) o nizszej zawartosci
jednostek HAB zaobserwowano znacznie mniejszy wzrost wartosci P, a dla poliimidu
6FDA-4MPD nawet brak wpltywu suszenia w 300 °C. Poréwnujac uzyskane dane
mozna stwierdzi¢, ze usuwanie resztek rozpuszczalnika z polimeréow jest procesem
utrudnionym ze wzgledu na obecnosé grup -OH oraz ich przypuszczalnych oddzia-
tywaniach z czasteczkami rozpuszcezalnika. Analizujac wspotczynniki permeacji dla
BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB mozna zauwazy¢, ze nizsze wartosci posiada poli-
imid BPADA-HAB zawierajacy w swojej strukturze mostki eterowe. Zaobserwowane
zaleznosci korelujg z nizszymi wartosciami F'F'V oraz T, dla tego polimeru. Poliimid
6FDA-HAB, charakteryzujacy si¢ sztywniejsza strukturg o T, réwnej 331 °C oraz
mniej upakowang przestrzenia, gdzie F'F'V wynosi 0,171, wykazuje wieksza prze-
puszczalno§¢ w poréwnaniu do BPADA-HAB o T, wynoszacej 289 °C oraz F'F'V
rownym 0,145. Przyktadowo, dla COy wspolczynnik permeacji jest czterokrotnie
wyzszy dla poliimidu 6FDA-HAB, niz BPADA-HAB.

Wplyw zawartosci jednostek 4MPD na przepuszczalnosé (ko)poliimidéw otrzy-

manych z dibezwodnika 6FDA jest przedstawiony na Rys. 20.
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Rysunek 20: Zaleznos¢ wspolezynnika permeacji P (Og) oraz temperatury przejscia
szklistego T, od molowe]j zawartosci jednostek 4AMPD w (ko)poliimidach suszonych
w 300 °C, R*(T,)=0,996.
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Jak wynika z przedstawionych krzywych, zaleznosci P oraz T, od molowej zawartosci
jednostek 4AMPD maja charakter funkcji rosnacych. Dodatkowo, zaleznosé dla tem-
peratury przejscia szklistego jest liniowa o wspotczynniku korelacji rownym 0,996.
Obecnosé duzych objetosciowo grup zwieksza sztywnosé tancucha (wyzsza wartosé
T,) oraz zmniejsza ich upakowanie (wyzsze wartosci FFV).

W Tab. 12 zestawiono wartosci selektywnosci idealnej dla nastepujacych par
gazow: Oy/Ns, COy/No, He/Ny. Analizujac zamieszczone dane obserwuje sie od-
wrotna zaleznos¢ w stosunku do zmian przepuszczalno$ci. Najmniej przepuszczalna
membrana BPADA-HAB charakteryzuje sie najwiekszg selektywnoscia w stosunku
do wszystkich badanych par gazéw. Membrany wykazujace wyzsza przepuszczal-
no$¢ posiadaja nizsze wartosci selektywnodci idealnej. Zaobserwowane zalezno$ci sa
zgodne z przebiegiem krzywej granicznej Robesona [42]. Proces dodatkowego susze-
nia membran w celu usuniecia pozostatosci rozpuszczalnika tylko nieznacznie wpty-
nal na obnizenie selektywnosci idealnej dla par gazow Oy /Ng oraz COs/Ny. Wiekszy
wplyw zaobserwowano dla pary He/Ny, co zwiazane jest z faktem, ze szybkos¢ per-
meacji matych czasteczek helu jest mniej wrazliwa na zmiany objetosci swobodnych

polimeru niz znacznie wiekszych czasteczek azotu.

Tablica 12: Selektywnosci idealne (a, 30 °C) (ko)poliimidow, gdzie: “membrany

suszone wg standardowej procedury (150 °C, 24 h, pod zmniejszonym ci$nieniem),

®membrany dodatkowo suszone w 300 °C, 2 h, w atmosferze argonu.

Membrana Oy/Ny CO2/Ny He/N,
BPADA-HAB® 9.4 38,7 301
6FDA-HAB® 6,9 30,3 160
6FDA-HAB® 6,7 28,2 125
6FDA-HAB-4MPD (3:1)° 6,3 27,2 94,0
6FDA-HAB-AMPD (3:1)" 6.3 27.1 80,8
6FDA-HAB-4MPD (1:1)° 5.4 27.0 52,0
6FDA-HAB-4MPD (1:1)" 5,1 225 40,1
6FDA-AMPD® 3.6 15,0 9.5
6FDA-AMPD? 3,4 - 9,1
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Wartosci parametrow transportowych otrzymanych (ko)poliimidéow mieszcza sie
w zakresie danych podawanych w literaturze dla nielicznych materiatow, jednak na-
lezy zaznaczy¢, ze dane te sa rozne. Roznice wynikaja z roznych warunkow wytwa-
rzania membran, takich jak temperatura i czas suszenia, rodzaj rozpuszczalnika, czy
tez metoda syntezy i cyklizacji poli(amidokwasu) do poliimidu [91]. Przyktadowo,
permeacja tlenu w 35 °C, dla membrany 6FDA-HAB otrzymanej przez R. Guo [89]
wynosita 0,64 Barrerow. Membrana ta zostala przygotowana poprzez termiczna
imidyzacje roztworu poli(amidokwasu) 6FDA-HAB w NMP w temperaturze 190 °C
przez 24 h. Z kolei D. F. Sanders [24] otrzymal membrane 6FDA-HAB z roztworu
poliimidu DMAc, a suszenie przebiegato w temperaturze 200 °C przez noc. Przepusz-
czalno$¢ gazu dla tak otrzymanej membrany wynosita 3,18 Barreréow. Przyktadem
wplywu warunkéw formowania membran na ich wlasciwosci transportowe sg rowniez
dane otrzymane w niniejszej pracy i zamieszczono w Tab. 111 12.

W celu zilustrowania wtasciwosci transportowych otrzymanych membran (ko)-
poliimidowych, parametry P i a przedstawiono na wykresie Robesona dla pary
gazow COq/Ny. Jak wynika z danych zamieszczonych na Rys. 21 punkty pomia-
rowe odpowiadajace badanym (ko)poliimidom znajduja sie ponizej krzywej Robe-
sona. Widoczny jest jednak wyrazny wplyw zaréwno wzrostu temperatury suszenia
membrany, jak i zawartosci jednostek 4MPD w jednostce polimeru na przesuniecie

polozenia punktow w kierunku krzywej Robesona.

0 (ko)PI 150 °C
® (ko)P1300°C

Ary
Yy
f?obeson
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1 6FDA-HAB 6FDA-4MPD
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Permeacja CO, [Barrer]

Rysunek 21: Zaleznos¢ Robesona dla pary gazow COs/Ny dla membran (ko)poli-

imidowych; punkty @ odnosza sie do membran suszonych w 300 °C.
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4.1.6 Podsumowanie wynikow otrzymanych dla (ko)poliimidéw

Celem przedstawionych badan byla charakterystyka wtasciwosci fizycznych oraz
transportowych syntezowanych (ko)poliimidéw oraz ustalenie wplywu poszczegol-
nych elementéw ich struktury, zwiazanych z zastosowaniem réznych monomeréw,

na parametry transportowe membran.

e Analiza wplywu rodzaju dibezwodnika wykazata, ze zastosowanie BPADA
posiadajacego elastyczny mostek eterowy powoduje gestsze upakowanie tan-
cuchoéw polimerow i zwicksza selektywnosé idealng membran dla par gazow
CO3 /Ny, O5/Ny oraz He/Ny, kosztem zmniejszenia wspolczynnika permeacii.
Z kolei dla poliimidu otrzymanego z dibezwodnika 6FDA obserwuje sie od-
wrotng zaleznosé. Wieksza sztywno$é tancucha oraz obecnosé grup -CFj3, ktore
sa objetosciowo wicksze od grup -CHjs, zwickszaja utamkowa objetosé swo-
bodna polimeru powodujac istotny wzrost szybkosci przepuszczalnosci mem-
bran dla czystych gazéw COs, Os, Ny oraz He. Wzrost wspotezynnika P wiaze

sie z obnizeniem selektywnosci idealnej membran.

e Badajac wplyw struktury zastosowanych diamin, mozna znalezé¢ jednoznaczne
korelacje pomiedzy morfologia a wlasciwosciami transportowymi membran.
Dla wszystkich analizowanych gazéw wzrost wspotczynnika permeacji P jest
zgodny z nastepujacym szeregiem: 6FDA-HAB < 6FDA-HAB-4MPD (3:1) <
6FDA-HAB-4MPD (1:1) < 6FDA-4MPD. Odpowiada on wzrostowi zawartosci
jednostek 4MPD w laricuchu polimeru oraz wzrostowi wartosci T, R i I3 dla
podanych (ko)PI. W przypadku wspotezynnika selektywnosci idealnej o dla
CO3 /Ny, Oy/Ny oraz He/Ny, obserwuje sie zalezno$¢ malejaca dla podanych

polimeréw.

e Jak wynika z diagramu Robesona przedstawionego na Rys. 21, zastosowanie
dibezwodnika 6FDA oraz mieszaniny diamin HAB oraz 4MPD pozwala na

otrzymanie (ko)poliimidow o lepszych wlasciwosciach transportowych.
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4.2 Synteza i charakterystyka (ko)polibenzoksazoli

(Ko)polibenzoksazole zostaly otrzymane na drodze termicznej cyklizacji (ko)po-
liimidéw, zawierajacych w swojej strukturze grupy hydroksylowe znajdujace sie
w pozycji orto do grupy imidowej. W Tab. 4 przedstawiono symbole otrzyma-
nych (ko)poliimidéw oraz struktury jednostek powtarzalnych. Symbol oznaczajacy
dany (ko)polibenzoksazol zawiera oznaczenie (ko)poliimidu, z ktorego zostal otrzy-
many. Schemat reakcji konwersji dla polimeréw badanych w niniejszej pracy jest
przedstawiony na Rys. 22. Temperatura, w ktorej byta przeprowadzana konwersja
zalezy od struktury (ko)poliimidu. Zostata ona wyznaczona na podstawie badan
termograwimetrycznych, jak opisano w rozdziale dotyczacym wtasciwosci termicz-
nych (ko)poliimidéow. Dla bardziej elastycznego poliimidu BPADA-HAB, konwersja
prowadzona byla w temperaturze 400 °C, natomiast dla pozostaltych (ko)poliimidow
w 440 °C.

OH 0 HC

o] /o 0 CHs
] TSR ‘ = — 7R - W] “u—R ‘ = R
o] 0 HO 0 0 HiC

. . CHy
X:1;0.75: 0.5 (mol) 002505 (mo)

o roo, 440°C
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SR Ty M = O—I
{Of}emﬁ/
0y \ NJ

x:1:0,75: 0.5 (mol)

CH, CFq
CHa CFs

BPADA 6FDA

0 HC CHs

{ @rﬁdg TC 7

CHy ¥ - 0; 0,25:0,5 (mol)

Rysunek 22: Schemat reakeji (ko)poliimidéw do (ko)polibenzoksazoli.
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Ze wzgledu na brak rozpuszczalnosci otrzymanych (ko)polibenzoksazoli do wery-
fikacji ich struktury wykorzystano jedynie spektroskopie ATR FTIR. Przyktadowe
widma dla (ko)polibenzoksazoli otrzymanych w wyniku termicznej cyklizacji 6FDA-
HAB oraz 6FDA-HAB-4MPD (3:1) przedstawiono na Rys. 23. Na zamieszczonych
widmach mozna wyrézni¢ pasma, ktore zgodnie z literatura sa charakterystyczne
dla struktury PBO. Sg to miedzy innymi drgania rozciagajace pierscienia benzoksa-
zolowego, przy liczbie falowej 1551 cm™! dla wigzania -C=N- oraz przy 1056 cm™!
dla wiazania -C-O- [193], [194]. Pomimo caltkowitej konwersji poliimidu 6FDA-
HAB do PBO, wyznaczonej na podstawie badan termograwimetrycznych, badania
ATR FTIR wykazuja niepetng cyklizacje do PBO. Na widmie obserwuje sie pasma
o niskiej intensywnosci, ktére odpowiadajg drganiom grupy imidowej: pasma drgan
rozciggajacych, asymetrycznych i symetrycznych grupy -C=0 oraz pasma drgain roz-
ciagajacych i deformacyjnych grupy -C-N-. Widoczne na widmie 6FDA-HAB-4MPD
(3:1) PBO te same pasma grupy imidowej wynikaja z obecnosci segmentu pocho-
dzacego od diaminy 4MPD, ktoéry nie ulega przegrupowaniu termicznemu. Pasma te
sa wyraZnie zaznaczone, natomiast pasma odpowiadajace za drgania grupy benzok-
sazolowe]j posiadaja nizsza intensywnosé. Poréwnujac widma (ko)polibenzoksazoli
do widm (ko)poliimidéw przedstawionych na Rys. 16 obserwuje sie zmniejszenie in-

tensywnosci szerokiego pasma w zakresie od 3740-2900 cm ™!

odpowiadajacego za
drgania rozciagajace grup -OH, pochodzacych od diaminy HAB, ktore wziety udziat

w reakcji termicznej cyklizacji do (ko)PBO.

B8FDA-HAB PBO sl 1552
S5
=
3
<
§ |6FDA-HAB-4MPD (3:1) PBO
o
[7}]
o
<

m

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Liczba falowa [cm™]

Rysunek 23: Widma ATR FTIR (ko)polibenzoksazoli otrzymanych w wyniku ter-
micznej cyklizacji 6FDA-HAB oraz 6FDA-HAB-4MPD (3:1).
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4.2.1 Charakterystyka strukturalna (ko)polibenzoksazoli

Na Rys. 24 przedstawiono dyfraktogramy otrzymanych (ko)polibenzoksazoli. Brak

obecnodci reflekséw braggowskich potwierdza ich amorficzng morfologie.

FDA-HAB-4MPD (1:1) PBO

Intensywnosé [j.u.]

—6FDA-HAB-4MPD (3:1) PBO

6FDA-HAB PBO

BPADA-HAB PBO
5 10 15 20 25 30 35 40 45

20 []
Rysunek 24: Dyfraktogramy (ko)polibenzoksazoli.

Wartosci d-spacing dla (ko)PBO obliczono w oparciu o prawo Bragga (rowna-
nie 19 w czesci eksperymentalnej) na podstawie potozenia maksimow szerokich pikow
dyfrakcyjnych znajdujacych sie w zakresie od 10° do 20°. Otrzymane wyniki zesta-
wiono w Tab. 13. W celu utatwienia analizy, w Tab. 13 umieszczono takze dane dla
odpowiednich (ko)poliimidow, ktore zostaly omowione w rozdziale 4.1.2 ,Wynikow
i Dyskusji” niniejszej pracy doktorskiej. Poréwnujac uzyskane dane z wartosciami d-
spacing dla prekursoréw obserwuje sie wzrost opisywanego parametru dla (ko)PBO.
Najwiekszy wzgledny wzrost odleglosci miedzytaricuchowej, ktory wynosi ok. 13%,
zaobserwowano dla 6FDA-HAB PBO. Obecnos¢ grup benzoksazolowych w sztyw-
nym tancuchu polimerowym zwieksza wartos¢ d-spacing. Wzgledny wzrost wartosci
opisywanego parametru zmniejsza sie wraz ze wzrostem udziatu segmentu pocho-
dzacego od diaminy 4MPD. Dla 6FDA-HAB-4MPD (1:1) PBO wynosi ok. 2%. Jest
to spowodowane malejaca zawartoscia grup benzoksazolowych zwiekszajacych od-
legto$¢ miedzytaricuchowa. Najmniejsza warto$é d-spacing posiada BPADA-HAB
PBO i wynosi 5,10 A. Wzgledny wzrost tego parametru wynosi 2% co oznacza, ze
obecno$é¢ grup benzoksazolowych w elastycznym taricuchu polimerowym nie wptywa

znaczaco na wzrost odlegtosci miedzytancuchowej.
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Tablica 13: Parametry strukturalne (ko)polibenzoksazoli wyznaczone metoda
WAXD oraz PALS.

Polimer d-spacing [A] 75 [ns] R [nm] I3 %]
BPADA-HAB 5.0 2,08 0,29 0,68
BPADA-HAB PBO 9,1 2,04 0,29 22,20
6FDA-HAB 9,9 2,32 0,31 0,84
6FDA-HAB PBO 6,2 2,77 0,35 16,40
6FDA-HAB-4MPD (3:1) 5,9 2,17 0,30 1,88
6FDA-HAB-4MPD (3:1) PBO 6,2 2,92 0,36 16,35
6FDA-HAB-AMPD (1:1) 6,0 2,80 0,35 4,95
6FDA-HAB-4MPD (1:1) PBO 6.1 2,99 0,36 7,77

W celu wyznaczenia objetosci swobodnych (ko)polibenzoksazoli wykorzystano
spektroskopie czasow zycia pozytonow (PALS). Jak wynika z danych zamieszczonych
w Tab. 13, czas zycia orto-pozytu w badanych probkach (73) miesci sic w zakresie
od 2,04 do 2,99 ns, promienie wolnych objetosci (R) w zakresie od 0,29 do 0,36 nm,
a intensywnosci (I3) w zakresie od 7,77 do 22,20%. Dla BPADA-HAB PBO nie
obserwuje sie¢ zmiany wartosci R w poréwnaniu do jego poliimidowego prekursora.
Zmiana dibezwodnika na 6FDA powoduje wiekszy wzgledny wzrost promienia obje-
tosci swobodnych, zwiazany z konwersja do PBO o 13% dla 6FDA-HAB PBO oraz
0 20% dla 6FDA-HAB-4MPD (3:1) PBO. Opisana zaleznos¢ jest $cisle zwiazana z ge-
stoscia upakowania taricuchéw polimerowych. Wystepowanie duzych objetosciowo
grup -CFj3 oraz -CHgs, a takze sztywna struktura ograniczajg zblizanie sie¢ makrocza-
steczek tworzac bardziej otwarta morfologie. Jak wynika z danych przedstawionych
w Tab. 13, wzgledny wzrost wartosci parametru R istotnie zalezy od stosunku molo-
wej zawartosci diaminy 4MPD do diaminy HAB w jednostce powtarzalnej. Jest on
mniej znaczacy dla polimeréw o wysokiej zawartosci ugrupowann 4MPD niezdolnych
do termicznej cyklodekarboksylacji, co §wiadczy o wiekszym wplywie tych jedno-
stek na zmniejszenie stopnia upakowania taricuchoéw polimeru i tworzenie otwartej
morfologii w poréwnaniu do grup benzoksazolowych [180]. Skutkiem tego sa zbli-
zone wartosci R dla serii (ko)polibenzoksazoli otrzymanych z dibezwodnika 6FDA,
podobnie jak warto$ci d-spacing w ramach tej serii. W przypadku intensywnosci
sktadowej dtugozyjacej I3 zaobserwowano, ze termiczna konwersja do PBO powo-
duje wzrost tego parametru dla wszystkich materialéw (ko)polibenzoksazolowych

w poréwnaniu do ich prekursoréw.
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Najwyzszg wartos¢ posiada BPADA-HAB PBO, wykazujac jednocze$nie najwyzszy
33-krotny wzrost I3 w stosunku do BPADA-HAB.

Dla serii (ko)PBO otrzymanej z dibezwodnika 6FDA wzgledny wzrost intensyw-
nosci maleje wraz z obnizeniem zawartosci grup benzoksazolowych, zgodnie z ten-
dencja obserwowang dla zmian promienia R. Analizujac oba parametry, promien
objetosci swobodnej i jej stezenie mozna stwierdzi¢, ze proces termicznej cyklizacji
prekursoréw zawierajacych jednostki 6FDA oraz HAB skutkuje jednocze$nie wyraz-
nym wzrostem obu parametréow. Znacznie stabszy wzrost R oraz I3 jest widoczny
dla kopolimeru z wieksza zawartoscig jednostek 4AMPD, natomiast dla BPADA-HAB
efekt ten dotyczy jedynie wzrostu stezenia objetosci swobodnych bez zmiany ich wiel-
kosci. Otrzymane dane wskazuja na powickszenie przestrzeni dostepnej dla trans-

portu czasteczek gazu w membranie poddanej termicznej cyklizacji.

4.2.2 Wtlasciwosci termiczne (ko)polibenzoksazoli

Na Rys. 25 przedstawiono przykladowe termogramy dla otrzymanych materialow
(ko)polibenzoksazolowych. Krzywe DTG posiadaja jeden charakterystyczny pik,
odpowiadajacy za degradacje tancuchéw polimerowych. W przypadku struktur za-
wierajacych grupy -CF3, degradacja polimeru jest dwustopniowa. Brak ubytku masy
w zakresie temperatur 400 - 440 °C swiadczy o catkowitej konwersji do (ko)PBO, co
jest zgodne z wartosciami stopni konwersji dla badanych (ko)poliimidow, przedsta-

wionymi w Tab. 9.
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904 —— BPADA-HAB PBO - -0,008
Jusssis 6FDA-HAB-4MPD (1:1) PBO
& 80 ----6FDA-HAB-4MPD (3:1) PBO
S =
% - —-0,006 %
o £
£ %)
O T
- }-0004 =
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Rysunek 25: Krzywe ubytku masy oraz DTG dla przyktadowych
(ko)polibenzoksazoli: BPADA-HAB PBO, 6FDA-HAB-4MPD (3:1) PBO oraz
6FDA-HAB-4MPD (1:1) PBO z zaznaczona degradacja taricucha polimerowego.
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W Tab. 14 zestawiono dane termograwimetryczne uzyskane dla badanych (ko)-
polibenzoksazoli, ktére pokazuja, ze wartosci temperatury Tsy mieszczg sie w zakre-
sie od 522 do 542 °C, temperatury Ty, w zakresie od 546 do 702 °C, a pozostalos¢ cze-
Sci stalych w temperaturze 800 °C w zakresie od 56 do 63%. Poréwnujac otrzymane
dane z warto$ciami dla odpowiednich prekursoréw podanymi w Tab. 8 mozna zaob-
serwowaé znaczacy wzrost temperatury, w ktorej ubywa 5% masy polimeru dla ma-
terialéow (ko)polibenzoksazolowych. Dla BPADA-HAB PBO Tsy wzrosta o 142 °C.
[stotna poprawa stabilnosci termicznej jest spowodowana powstaniem trwatych ter-
micznie grup benzoksazolowych. Analizujac wplyw przegrupowania termicznego na
temperature degradacji mozna zauwazy¢, ze dla polimeru zawierajacego wiazania
eterowe wartos¢ Ty, nie ulega zmianie. Dla pozostalych (ko)PBO o sztywniejszych
tancuchach degradacja rozpoczyna sie w wyzszych temperaturach.

Najwyzszy wzrost Tye, wynoszacy 36 °C w poréwnaniu do prekursora odnotowuje
sie dla polimeru 6FDA-HAB PBO. Dla wszystkich otrzymanych PBO zaobserwo-
wano zwiekszenie pozostatosci czesci statych, wyznaczonej w temperaturze 800 °C.
Moze to $wiadczyé o tworzeniu sie usieciowanej struktury podczas reakcji cyklo-
dekarboksylacji. Poréwnujac materiaty BPADA-HAB PBO oraz 6FDA-HAB PBO
zauwazono, ze obecno$¢ duzych objetosciowo grup -CF3 oraz brak mostkow etero-

wych zwieksza stabilno§é termiczna materiatéw polibenzoksazolowych.

Tablica 14: Wtasciwosci termiczne (ko)polibenzoksazoli, gdzie: * Tsg - tempera-
tura, w ktorej ubywa 5% masy polimeru, ® T, - temperatura degradacji polimeru,

¢ pozostatosé czesci staltych wyznaczona w temperaturze 800 °C w atmosferze azotu.

Polimer Ts[°Cl @ Taey|°Cl ° Pozostatosé
%] ©
BPADA-HAB PBO 522 546 56
6FDA-HAB PBO 542 590; 669 63
6FDA-HAB-4MPD (3:1) PBO 5935 273; 702 60
6FDA-HAB-4MPD (1:1) PBO 526 565; 674 o8

Na Rys. 26 przedstawiono zaleznosci Tsy oraz Ty, od molowej zawartosci seg-
mentu zawierajacego 4MPD dla serii materialéw otrzymanych z uzyciem 6FDA.
Zaobserwowano, ze krzywe majg charakter funkcji malejacych, co oznacza, ze grupy
benzoksazolowe sg bardziej stabilne w wysokiej temperaturze od ugrupowan 4MPD.

Podobng zalezno$é¢ zauwazono dla procentowej pozostalosci czesci statych.
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Moze to §wiadczy¢ o nizszym stopniu usieciowania spowodowanym mniejsza iloscig
grup ulegajacych przegrupowaniu. Dodatkowo, dla temperatury, w ktorej ubywa 5%

masy polimeru, obserwuje si¢ liniowa zalezno$é¢, o wysokim wspotczynniku korelacji

wynoszacym 0,995.
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Rysunek 26: Zaleznos¢ Tsy oraz Ty, od molowej zawartosci jednostek 4MPD
dla serii (ko)polibenzoksazoli otrzymanych z uzyciem dibezwodnika 6FDA,
R?(Tsy%)=0,995.

4.2.3 Wlasciwosci mechaniczne (ko)polibenzoksazoli

Wyniki w Tab. 15 przedstawiaja wtasciwosci mechaniczne otrzymanych (ko)poli-
benzoksazoli. W celu utatwienia analizy otrzymanych wynikéw, w Tab. 15 umiesz-
czono takze dane dla odpowiednich prekursoréw, ktore znajduja sie w Tab. 10. Jak
wynika z poréwnania otrzymanych wartosci z danymi literaturowymi, wtasciwosci
mechaniczne badanej membrany 6FDA-HAB PBO sa zblizone do wtasciwosci przed-

stawionych przez Liu [190] dla membrany otrzymanej wedlug podobnej procedury.

Poréwnujac dane otrzymane dla (ko)PBO z wynikami dla ich prekursoréw mozna
zauwazyC¢ pogorszenie sie parametréow wytrzymaltosciowych. Jest to spowodowane
obecnodcig grup benzoksazolowych w tanicuchu gltownym, ktore zwiekszaja wielkosé
i/lub ilos¢ objetosci swobodnych polimeru, jak to wynika z badan PALS. Zaleznosé ta
jest rowniez obserwowana dla innych polibenzoksazoli [195], [196], np. dla membran
PBO zawierajacych ugrupowania spirobisindanowe [27]| lub dla poli(benzoksazo-co-
imidow) otrzymanych z 6FDA oraz mieszaniny diamin HAB i DAM oraz APAF
i DAM o réznych stosunkach molowych [192]. W przypadku badanych materiatow
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Tablica 15: Wtasciwosci mechaniczne (ko)polibenzoksazoli.

Matryca E |GPal R,, [MPa| A %]
BPADA-HAB 3,09 120,8 15,9
BPADA-HAB PBO 2,05 112,5 11,2
6FDA-HAB 3,06 137,2 8,1
6FDA-HAB PBO 2.3 49,9 2.4
6FDA-HAB-4MPD (3:1) 2,62 141,3 12,3
6FDA-HAB-AMPD (3:1) PBO 1,87 68,4 49
6FDA-HAB-4MPD (1:1) 9,78 115,7 7.3
6FDA-HAB-4MPD (1:1) PBO 2,22 50,1 2,7

spadek wartosci modutu Younga miesci sie w zakresie od 20 do 34%.

Analizujac wytrzymalo$é na rozcigganie, najwiekszy, prawie trzykrotny spadek ob-
serwuje sie dla 6FDA-HAB PBO, nieco mniejszy, ok. dwukrotny, dla obu kopolii-
midow tej serii. W odréznieniu od membran otrzymanych z udziatlem dibezwodnika
6FDA, dla BPADA-HAB PBO, odnotowuje sie tylko nieznaczny spadek wytrzymato-
sci R, wzgledem prekursora, ktory mozna przypisa¢ obecnosci mostkow eterowych
w tancuchu gtownym. Elastyczny fragment w strukturze polibenzoksazolu powo-
duje, ze wartos¢ parametru A wykazuje niewielki spadek w stosunku do prekursora,
poréwnujac do pozostalych polimeréw z serii 6FDA. Poréwnujac wlasciwosci mecha-
niczne BPADA-HAB PBO oraz 6FDA-HAB PBO o podobnych masach molowych
ich prekursoréw mozna stwierdzi¢, ze 6FDA-HAB PBO, ktory charakteryzuje sie
wieksza sztywnoscia posiada tancucha ponad dwukrotnie nizsza wytrzymato$é na
rozcigganie oraz kilkukrotnie nizsze wydtuzenie wzgledne, natomiast wickszy modut
Younga. Podobny wniosek dotyczy pogorszenia wlasciwosci mechanicznych wraz
ze wzrostem sztywnodci tancucha polimerowego, ktory wynika z poroéwnania para-
metréw wytrzymatosciowych dla kopolibenzoksazoli o zblizonych wartosciach lepko-
sci zredukowanej ich prekursorow. Wieksza zawartosé jednostek 4AMPD powoduje
zmniejszenie wytrzymatosci na rozciaganie (o 27%) oraz wydluzenia wzglednego,
ktoremu towarzyszy wzrost modutu Younga (o 45%). Taka sama zaleznosé zaobser-

wowano dla odpowiednich koPI.

100



4.2.4 Wtlasciwosci transportowe (ko)polibenzoksazoli

W Tab. 16 zestawiono wyniki permeacji czystych gazéw: Ny, Oy, He oraz CO,
dla membran (ko)polibenzoksazolowych. Poréwnujac otrzymane dane dla (ko)PBO
z warto$ciami wspotczynnikéw permeacji ich prekursoréw zauwazono, ze przepusz-
czalnosé czystych gazow przez membrany (ko)polibenzoksazolowe ulegla znaczace]
poprawie. Najwiekszy wzrost przepuszczalnosci zaobserwowano dla 6FDA-HAB
PBO. Obecnosé grup benzoksazolowych w sztywnym tancuchu polimerowym spowo-
dowata 17-krotny wzrost szybkosci permeacji dwutlenku wegla w stosunku do jego
prekursora. Wraz ze wzrostem zawartosci jednostek 4AMPD w tanicuchu gtéwnym,
wzgledny wzrost przepuszczalnosci w stosunku do prekursora zmniejsza sie. Naj-
mniejszy, 1,8-krotny wzrost wspotczynnika permeacji odnotowano dla 6FDA-HAB-
AMPD (1:1) PBO. Wynika on z najnizszej zawartosci grup funkcyjnych zdolnych do
utworzenia grup benzoksazolowych. Pomimo najmniejszego wzrostu P, przepusz-
czalno$é¢ tej membrany jest prawie dwukrotnie wieksza niz dla membrany 6FDA-
HAB PBO, ktora posiada najwyzsza zawarto$¢ grup benzoksazolowych. Swiadczy
to o wiekszym wplywie grup -CHjs zlokalizowanych wokot pierscienia benzenowego na
tworzenie otwartej morfologii w poréwnaniu do powstaltych grup benzoksazolowych.
Wyznaczone wspotezynniki permeacji dla (ko)PBO sa zgodne z wynikami PALS,
gdzie wzgledny wzrost wartosci parametrow R oraz I3 jest wyzszy dla polimerow

posiadajacych wieksza zawartos¢ ugrupowan benzoksazolowych.

Tablica 16: Wspotezynniki permeacji (P, 30 °C) czystych gazéw dla (ko)polibenzo-

ksazoli oraz ich prekursoréw suszonych w 150 °C.

Membrana Ns Os COq He
[Barrer]| [Barrer] [Barrer]| [Barrer]
BPADA-HAB 0,018 0,170 0,697 5,42
BPADA-HAB PBO 0,092 0,664 2,55 10,3
6FDA-HAB 0,089 0,617 2,70 14,2
6FDA-HAB PBO 2,24 11,9 46,5 106
6FDA-HAB-4MPD (3:1) 0,290 1,82 7.89 97,2
6FDA-HAB-4MPD (3:1) PBO 3,51 17,8 74,6 127
6FDA-HAB-4MPD (1:1) 1,82 9,75 49.1 95,0
6FDA-HAB-4MPD (1:1) PBO 3,99 20,5 88,6 138
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Zaleznosci pomiedzy przepuszczalnoscia a strukturg (ko)polibenzoksazoli wyra-
zong za pomocy objetosci swobodnych Vi, wyznaczonych z pomiaréw PALS jako
smR3, zostaly przedstawione na Rys. 27. Zalezno$¢ In(P) od odwrotnosci objeto-
$ci swobodnej Vy wynika z teorii objetosci swobodnych Cohena-Turnbulla i posiada
forme réownania InD=A’-B’/FFV. W tym przypadku wspotezynnik dyfuzji D za-
stapiony jest wspolczynnikiem permeacji P, a F'F'V parametrem V. Jak wynika
z przedstawionych danych, otrzymane zaleznosci posiadaja charakter malejacych
funkcji liniowych o wspoétezynnikach korelacji mieszczacych sie w zakresie od 0,997
do 0,999. Wskazuje to na dobra zgodnos¢ z modelem Cohena-Turnbulla, gdzie trans-
port gazu przez membrany jest zalezny od utamkowej objetosci swobodnej materiatu,

z ktorego zostata wykonana membrana.
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Rysunek 27: Zaleznosci In (P) = f (V) dla membran (ko)polibenzoksazolowych,
R2-0,997-0,999.

W Tab. 17 zestawiono wartodci selektywnosci idealnej dla nastepujacych par
gazow: Oy/Ny, COy/Ny, He/Ny. Analizujac zamieszczone dane obserwuje sie, ze
termiczne przegrupowanie zwiekszajace przepuszczalnosé otrzymanych materiatow
(ko)polibenzoksazolowych, zmniejsza ich selektywnos¢ idealna. Zaobserwowana za-
leznosé jest zgodna z charakterem krzywej granicznej Robesona [42]. Podobnie jak
w przypadku prekursoréow, 6FDA-HAB PBO charakteryzujacy sie wyzszymi war-
tosciami przepuszczalnosci posiada nizszg selektywnosé w porownaniu do BPADA-
HAB PBO. Dla membran otrzymanych przy uzyciu dibezwodnika 6FDA zauwazono,
ze spadek selektywnodci jest tym wiekszy, im wyzsza jest zawarto$¢ ugrupowarn ben-
zoksazolowych. Spadek wartosci parametru « jest réwniez prawie dwukrotnie wiek-

szy dla pary gazow He/Ny w poréwnaniu do pozostalych par gazow.
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Tablica 17: Selektywnos¢ idealna (a, 30 °C) (ko)polibenzoksazoli.

Membrana Oy /Ny CO4 /Ny He/N,
BPADA-HAB 9,4 38,7 301
BPADA-HAB PBO 7.2 97.7 112
6FDA-HAB 6,9 30,3 160
6FDA-HAB PBO 5,3 20,8 47.0
6FDA-HAB-4MPD (3:1) 6,3 97,2 94,0
6FDA-HAB-4MPD (3:1) PBO 5,1 21,3 36,0
6FDA-HAB-4MPD (1:1) 5.4 927.0 52,0
6FDA-HAB-AMPD (1:1) PBO 5.1 999 35.0

Jest to spowodowane bardziej otwarta morfologia PBO, zwiekszajaca przestrzen
dostepna dla permeacji wiekszych czasteczek gazu.

Poréwnujac wartosci parametrow transportowych otrzymanych membran (ko)-
polibenzoksazolowych z dostepnymi danymi literaturowymi mozna stwierdzié¢, ze ob-
serwowane roznice wynikaja gtownie z réznych procedur przeprowadzania termiczne;j
konwersji do PBO, tj. temperatury i czasu procesu konwersji. Dla membrany 6FDA-
HAB PBO otrzymanej przez Q. Liu [190] w temperaturze 400 °C, oba parametry
transportowe, P i «, maja nizsze wartodci, niz uzyskane w pracy, tj. wspotczynnik
permeacji COy wynosil 42 Barrery, przy selektywnosci CO,/Ny wynoszacej 16,9.
Z kolei dla membran 6FDA-HAB-4MPD (3:1) PBO oraz 6FDA-HAB-4MPD (1:1)
PBO otrzymanych przez C. A. Scholes [180], gdzie zastosowano dwukrotnie dtuzszy
czas cyklizacji w temperaturze 450 °C, przepuszczalnosé CO4y byla znacznie wyzsza
niz dla badanych materiatow, odpowiednio 460 Barrerow oraz 466 Barreréw, przy
dwukrotnie nizszej selektywnosci COs/No rownej 13,5 oraz 13,7.

Na Rys. 28 przedstawiono wlasciwosci transportowe badanych (ko)polibenzo-
ksazoli w odniesieniu do materialéw wyznaczajacych linie graniczna Robesona dla
pary gazow COy/Ny. Z potozenia punktoéw eksperymentalnych wynika, ze wszystkie
polimery znajduja sie ponizej krzywej Robesona. Przedstawione dane wskazuja
jednak, ze efekt zwiekszenia szybkosci permeacji w wyniku termicznej cyklizacji jest
wiekszy, niz spadek selektywnosci. Powoduje to przesuniecie w kierunku krzywej
granicznej, oznaczajace poprawe ogolnej charakterystyki transportowej membran

(ko)polibenzoksazolowych.
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Rysunek 28: Zaleznos¢ Robesona dla pary gazow COs /Ny dla (ko)poliimidéow oraz
(ko)polibenzoksazoli.

4.2.5 Podsumowanie wynikéow otrzymanych dla (ko)polibenzoksazoli

Przedmiotem przedstawionych w tym rozdziale badan byly (ko)polibenzoksazole
otrzymane poprzez termiczna konwersje (ko)poliimidow zawierajacych w swojej struk-
turze jednostki pochodzace od diaminy HAB. Badania te mialy na celu charak-
terystyke wtasciwosci otrzymanych polimeréw oraz znalezienie korelacji pomiedzy

poszczegbdlnymi elementami strukturalnymi a wlasciwosciami transportowymi.

e Otrzymane dane wykazaly, ze obecno$é¢ grup benzoksazolowych w tancuchu
polimerowym znaczaco poprawia przepuszczalnosé czystych gazéw, obnizajac
selektywnosé idealna membran (ko)PBO. Efektem znacznie mniejszych zmian
parametru o w poréwnaniu ze zmianami P jest poprawa ogolnej charaktery-
styki transportowej membran, ktéra obrazuje przesuniecie punktoéw pomiaro-

wych w kierunku krzywej Robesona.

e Obecnoéc¢ elastycznych mostkow eterowych w tancuchu polimeru, pochodza-
cych od jednostek BPADA powoduje nizszy wzgledny przyrost przepuszczal-
nosci gazéw przez membrany PBO w poréwnaniu do membran PBO zawiera-

jacych sztywne jednostki pochodzace od dibezwodnika 6FDA.

e Najmniejszy wzrost przepuszczalnosci po przegrupowaniu termicznym, a takze
najmniejszy wzgledny wzrost wartosci parametréow R oraz I3 uzyskanych ze
spektroskopii PALS, wykazuje membrana 6FDA-HAB-4MPD (1:1) z najnizsza

zawartoscia grup benzoksazolowych. Membrana ta, dzieki najwyzszej zawarto-
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sci jednostek 4MPD charakteryzuje sie jednoczesnie najwyzszymi wartosciami

wspotczynnikéw permeacji dla wszystkich badanych gazow.

e Zaleznosci wspolczynnikéow P od odwrotnosci objetosci swobodnej V; dla ba-
danych membran (ko)polibenzoksazolowych maja charakter funkcji prostoli-
niowych ze wspoétczynnikiem korelacji od 0,997 do 0,999. Wskazuje to na

wysoka zgodnos¢ z modelem Cohena-Turnbulla.
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4.3 Wtlasciwosci fizyczne i transportowe membran (ko)poli-
imidowych i (ko)polibenzoksazolowych modyfikowanych
ciecza jonowa.

4.3.1 Charakterystyka cieczy jonowej

Jedng z zastosowanych metod modyfikacji wtasciwosci transportowych membran
polibenzoksazolowych w pracy doktorskiej byto domieszkowanie matrycy (ko)poli-
imidowej ciecza jonowa, a nastepnie przeprowadzenie termicznej konwersji do (ko)-
polibenzoksazoli. Oczekiwano, ze degradacja i usuwanie produktéw rozktadu z ma-
trycy polimerowej w trakcie procesu konwersji spowoduje powstawanie dodatkowych
objetosci swobodnych, ktore beda miaty bezposredni wpltyw na wlasciwosci trans-
portowe membrany. W pracy wykorzystano tetrafluoroboran 1-butylo-3-metylo-
imidazolu (CJ), ktorego struktura zostala przedstawiona na Rys. 29. Ciecz jonowa
zostata wprowadzona do membran (ko)poliimidowych w ilosci 15% wag. Rys. 29 pre-
zentuje takze krzywe ubytku masy oraz DTG dla cieczy jonowej. Widoczny charak-
terystyczny pik w zakresie temperatur od ok. 400 °C do ok. 525 °C odpowiada rozkta-
dowi zwiazku. Maksymalna szybkos¢ degradacji wystepuje w temperaturze 463 °C.
Wymniki analizy termograwimetrycznej wykazuja, ze zakres temperatur, w ktorej za-
chodzi degradacja CJ obejmuje temperature konwersji do (ko)polibenzoksazoli, tj.
400 oraz 440 °C.
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Rysunek 29: Krzywe ubytku masy oraz DTG dla cieczy jonowej (CJ).
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4.3.2 Wlasciwosci fizyczne membran (ko)poliimidowych i (ko)polibenzo-

ksazolowych modyfikowanych ciecza jonowa

Na Rys. 30 przedstawiono dyfraktogramy dla wybranych membran zawierajacych
CJ. Obecno$é¢ szerokich halo $wiadczy o zachowaniu amorficznego charakteru do-

mieszkowanych membran (ko)poliimidowych oraz (ko)polibenzoksazolowych.

6FDA-HAB CJ

_BFDA-HAB-4MPD (3:1) CJ

Intensywnosc [j.u.]

6FDA-HAB-4MPD (1:1) CJ PBO|

6FDA-4MPD CJ

— 1 T T+ r_ v T ‘v T ' F T T 7
5 10 15 20 25 30 35 40 45

207

Rysunek 30: Dyfraktogramy dla wybranych membran (ko)poliimidowych oraz
(ko)polibenzoksazolowych domieszkowanych 15% wag. CJ.

Charakterystyke morfologiczng membran domieszkowanych cieczg jonowa wy-
znaczono na podstawie badann WAXD oraz PALS, ktorych wyniki zostaty zesta-
wione w Tab. 18. Poréwnujac otrzymane wartosci d-spacing z danymi wyznaczonymi
dla niemodyfikowanych (ko)polimeréw umieszczonymi w Tab. 13 mozna zauwazy¢,
ze dodatek cieczy jonowej nieznacznie (w zakresie od 2 do 5%) zmniejsza wartosé
tego parametru. Jest to spowodowane efektem plastyfikujacym sktadnika matocza-
steczkowego, zmieniajacym odleglo$é¢ miedzy segmentami taricuchow polimerowych.
W przypadku (ko)PBO nie zauwaza sie znaczacej roznicy w wartosciach d-spacing
pomiedzy domieszkowanymi membranami a ich czystymi analogami (Tab. 13). Ob-
serwuje sie natomiast zwiekszenie odlegtosci pomiedzy taricuchami (ko)PBO wy-
nikajaca z termicznej konwersji domieszkowanych prekursorow PI. Wzgledny przy-
rost tego parametru osiagga 11% dla 6FDA-HAB CJ PBO. Poréwnujac zestawione
w Tab. 18 dane dotyczace promieni objetosci swobodnych R oraz intensywnosci I3
materialow domieszkowanych cieczg jonowa z odpowiednimi danymi dla materialow
niedomieszkowanych mozna zauwazy¢, ze domieszkowanie cieczg jonowa powoduje

spadek wartosci R dla prekursoréw, natomiast nie ma wplywu na wartosci promieni

dla (ko)PBO ClJ.
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Zmniejszenie wartosci R oraz I3 jest wieksze dla (ko)PI z wieksza zawartoscia jedno-
stek 4AMPD i wiaze sie z plastyfikacjg taricuchéw polimerowych, ktora jest bardziej
widoczna dla sztywniejszych struktur. Analizujac wartosci parametru I3 dla ba-
danych materialéw mozna stwierdzi¢, ze zaréwno dla wiekszosci prekursorow, jak

i (ko)PBO, domieszkowanie CJ skutkuje obnizeniem wartosci intensywnosci.

Tablica 18: Wtasciwosci fizyczne membran (ko)poliimidowych oraz (ko)polibenzo-
ksazolowych domieszkowanych 15% wag. CJ, gdzie: * to wartosci dla niedomiesz-
kowanych (ko)PI oraz (ko)PBO podane w Tab. 13.

d-spacing T3 R R I3 I3

Membrana " "

[A] [ns]  [nm]  [nm] el [
BPADA-HAB CJ 4.9 1,92 0,28 0,29 1,54 0,68
6FDA-HAB CJ 5,5 2,13 0,30 0,31 0,61 0,84
6FDA-HAB-4MPD (3:1)

5,6 2,31 0,31 0,30 0,75 1,88
CJ
6FDA-HAB-4MPD (1:1)

5,7 2,36 0,32 0,35 1,21 4,95
CJ
6FDA-4MPD CJ 5,9 2,22 0,30 0,38 2,36 8,30
BPADA-HAB CJ PBO 5,2 2,01 0,29 0,29 10,73 22,20
6FDA-HAB CJ PBO 6,1 2,84 0,35 0,35 8,90 16,40
6FDA-HAB-4MPD (3:1)

6,2 3,02 0,36 0,36 10,84 16,35
CJ PBO
6FDA-HAB-4MPD (1:1)

6,2 3,04 0,36 0,36 9,50 7,77
CJ PBO

7 przedstawionej na Rys. 31 zaleznosci I3 w funkcji zawartosci jednostek 4MPD
dla prekursoréw wynika przy tym, ze modyfikacja polimeréw za pomoca cieczy jo-
nowej nie zmienita prostoliniowego charakteru tej zaleznosci, natomiast zmniejszyta
obserwowany efekt (Rys. 17). Sugeruje to, ze tworzenie si¢ 0-Ps w obecnosci czaste-
czek cieczy jonowej moze by¢ zaklocone, skutkujace niepoprawnym odzwierciedle-
niem zmian stezen objetosci swobodnych. Mozliwym potwierdzeniem interpretacji
jest brak zmiany parametru I3 w zaleznosci od zawarto$ci jednostek 4MPD dla

(ko)PBO otrzymanych z domieszkowanych prekursorow.
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Rysunek 31: Zaleznosé¢ intensywnosci (I3) anihilacji o-Ps od zawartosci jednostek

4MPD w serii (ko)poliimidéw domieszkowanych 15% wag. CJ, R?=0,981.

4.3.3 Wlasciwosci termiczne membran (ko)poliimidowych i (ko)polibenzo-

ksazolowych modyfikowanych ciecza jonowa

Charakterystyke wtasciwosci termicznych membran (ko)poliimidowych zawieraja-

cych 15% wag. cieczy jonowej wykonano za pomocg DSC oraz TGA. Otrzymane

wyniki przedstawiono w Tab. 19.

Tablica 19: Wtasciwosci termiczne membran (ko)poliimidowych domieszkowanych
15% wag. CJ suszonych w 250 °C, gdzie: * T, - temperatura przejscia szklistego,
b Tsy, - temperatura, w ktorej ubywa 5% masy polimeru, ¢ Ty, - temperatura
degradacji polimeru, ¢ stopienn konwersji wyznaczony na podstawie ubytku masy,

¢ wartosci dla niedomieszkowanych (ko)PI z Tab. 7 oraz 8.

T, T, Trr Trr Tigeq Konwersja
Membrana orla Torlae  Torlb  [orvlbe oc d

I°Cl]* [Cl*e [Cf [C>  [|°C] %]
BPADA-HAB CJ 208 242 nd 400 533 100
6FDA-HAB CJ 245 277 nd 435  543; 652 78
6FDA-HAB-4MPD (3:1)

275 290 347 432 546; 645 85
CJ
6FDA-HAB-4MPD (1:1)

290 300 333 459  545; 626 86
CJ
6FDA-4MPD CJ 381 406 - - 546; 623 -
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Poréwnujac wartosci temperatury przejscia szklistego zamieszczone w Tab. 19
z danymi dla membran niedomieszkowanych mozna stwierdzi¢, ze obecnosé CJ powo-
duje spadek wartosci T}, co dowodzi jej zdolnosci do plastyfikacji membrany polime-
rowej. Efekt wzrostu elastycznosci taricucha, odpowiadajacy spadkowi temperatury
przejscia szklistego o ponad 30 °C, jest wiekszy od obu poliimidéw BPADA-HAB
oraz 6FDA-HAB. Jest to zwiazane z najwieksza zawartoscia jednostek HAB zdol-

nych do tworzenia wigzan wodorowych, ktore pod wplywem cieczy jonowej ulegaja

ostabieniu.
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Rysunek 32: Krzywe ubytkow mas oraz DTG dla wybranych membran (ko)poli-
imidowych domieszkowanych 15% wag. CJ oraz czystego kopoliimidu 6FDA-HAB-
AMPD (1:1).

Na Rys. 32 przedstawiono krzywe termograwimetryczne dla wybranych membran
domieszkowanych CJ oraz niedomieszkowanych w celu poré6wnania. Dla domieszko-
wanych materialow zawierajacych ugrupowania pochodzace od diaminy HAB wy-
roznia sie trzy gléwne obszary ubytkéw masy, ktore sa zwiazane z konwersja TR
(ponizej 400 °C), degradacja cieczy jonowej (ok. 420 °C) oraz dwustopniowa degra-
dacja tanicucha polimerowego (powyzej 546 °C). W przypadku materialow BPADA-
HAB oraz 6FDA-HAB widoczne jest naktadanie sie obu proceséw: przegrupowania
termicznego oraz degradacji cieczy jonowej, przez co niemozliwe byto wyznaczenie
temperatury Trg. Jak wynika z poréwnania danych zestawionych w Tab. 19, doda-
tek cieczy jonowej znaczaco obniza wartos¢ temperatury, w ktérej odbywa sie proces

konwersji do polibenzoksazoli.
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Dla poliimidéw zawierajacych ciecz jonowa, proces dekarboksylacji rozpoczyna sie
juz w temperaturze ok. 250 °C, w przeciwienistwie do materialéw niedomieszkowa-
nych, dla ktorych poczatek konwersji jest obserwowany w temperaturze ok. 320 °C.
W przypadku domieszkowanych kopoliimidéw, obnizenie Trr wynosi 85 °C dla
6FDA-HAB-4MPD (3:1) oraz 126 °C dla 6FDA-HAB-4MPD (1:1). Zaobserwowany
efekt jest wazny z technologicznego punktu widzenia ze wzgledu na mozliwos$é otrzy-
mywania membran polibenzoksazolowych w nizszej temperaturze, z wykorzystaniem
mniejszej ilodci energii.

W Tab. 19 przedstawiono réwniez stopiert konwersji do (ko)PBO wyznaczony
na podstawie ubytku masy w zakresie temperatur odpowiadajacym przegrupowa-
niu termicznemu oraz degradacji cieczy jonowej. Dla domieszkowanej membrany
BPADA-HAB stwierdzono pelnag konwersje do polibenzoksazoli. Dla pozostatych
materialéw, otrzymanych przy uzyciu dibezwodnika 6FDA zaobserwowano nizszy
stopienn konwersji. Moze by¢ to spowodowane niecatkowita degradacja CJ lub tylko
czeSciowym usunieciem jej produktow rozkladu podczas analizy. Kolejnym wy-
jasnieniem moze by¢ zbyt krotki czas trwania badania termograwimetrycznego,
uniemozliwiajacy uzyskanie petnej konwersji domieszkowanych (ko)poliimidéw do
(ko)polibenzoksazoli. Biorac pod uwage wartosci temperatury degradacji matrycy
polimerowej, dodatek cieczy jonowej obniza Ty, jedynie w przypadku poliimidow
BPADA-HAB (o0 13 °C) oraz 6FDA-HAB (o 45 °C).

4.3.4 Wlasciwosci mechaniczne membran (ko)poliimidowych i (ko)poli-

benzoksazolowych modyfikowanych ciecza jonowa

W Tab. 20 zestawiono parametry wytrzymalto$ciowe otrzymane podczas analizy me-
chanicznej membran domieszkowanych CJ, tj. modut Younga (E), wytrzymalosé na
rozciaganie (R,,) oraz wydluzenie wzgledne (A).

Poréwnujac otrzymane dane z parametrami dla czystych prekursoréw zauwazono
brak znaczacych réznic w wartosciach modutu Younga oraz wzrost wytrzymatosci
na rozcigganie. Najwiekszy wzrost parametru R, (o 16%) przy jednoczesnym ob-
nizeniu A (o 45%) zaobserwowano dla membrany domieszkowanej CJ utworzone;
z BPADA-HAB. Nieco inny wptyw dodatku CJ na wydtuzenie wzgledne widoczny
jest dla membran (ko)poliimidowych z duza zawartoscia jednostek 4AMPD w lancu-
chu polimerowym. W tym przypadku skutkiem domieszkowania ciecza jonowa jest
wzrost warto$ci parametru A. Zaobserwowane zachowanie probek membran zawie-
rajacych CJ moze by¢ efektem pojawienia sie dodatkowych oddzialywan pomiedzy
czasteczkami cieczy jonowej a taricuchami polimerowymi, ktére powoduja wzrost

ruchliwodci segmentow polimeru.
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Tablica 20: Wtlasciwosci mechaniczne materiatéw (ko)poliimidowych oraz (ko)poli-
benzoksazolowych domieszkowanych 15% wag. CJ, gdzie: * to warto$ci niedomiesz-
kowanych (ko)PI oraz (ko)PBO z Tab. 10 oraz 15.

E R,, R, A A
Membrana

|GPal [MPa]  [MPal ¢  [%] (%] @
BPADA-HAB CJ 3,01 139,8 120,8 8,7 15,9
6FDA-HAB CJ 3,30 141,9 137,2 6,1 8,1

6FDA-HAB-AMPD (3:1) CJ 2,74 149,4 141,389 12,3
6FDA-HAB-AMPD (1:1) CJ 2,35 112,7 1157 7.6 7.3

6FDA-4MPD CJ 1,32 95,7 87,8 122 80
BPADA-HAB CJ PBO 1,97 73.8 1125 52 11,2
6FDA-HAB CJ PBO 2,60 25,6 49,9 1,0 2.4
6FDA-HAB-4AMPD (3:1) CJ

2,02 35,8 68,4 2,1 4,9
PBO
6FDA-HAB-4MPD (1:1) CJ

1,86 24,4 50,1 14 2.7
PBO

Wspomniana plastyfikacja materiatu zostata potwierdzona badaniami DSC (Tab. 19).
Membrany zawierajace ciecz jonowa, ktére zostaly poddane termicznemu przegru-
powaniu wykazuja pogorszenie sie wlasciwosci mechanicznych, widoczne jako pra-
wie dwukrotny spadek wielkosci R,, oraz A w poréwnaniu do czystych membran
(ko)polibenzoksazolowych. Jest to prawdopodobnie spowodowane tworzeniem sie
nowych, dodatkowych objetosci swobodnych, bedacych wynikiem zaréwno powsta-
wania grup benzoksazolowych, jak i degradacji cieczy jonowej. Pogorszenie wtasci-
wosci mechanicznych moze by¢ réwniez spowodowane obecnoscig produktow degra-
dacji cieczy jonowej, ktore moga przyspieszaé¢ czesSciowa degradacje tanicucha poli-
merowego. Dzieje sie tak ze wzgledu na wysoka temperature degradacji CJ, ktora
jest zblizona do temperatury, w ktorej prowadzono proces przegrupowania termicz-
nego, a takze do temperatury, w ktorej zaczyna sie proces degradacji (ko)poliimidu.
Wyeliminowanie niekorzystnego wpltywu obecnosci cieczy jonowej na witasciwosci
mechaniczne (ko)polibenzoksazoli mozna osiagna¢ poprzez dobor CJ o nizszej tem-
peraturze degradacji, zblizonej do Trgr ktora moze réwniez powodowaé dodatkowe
obnizenie temperatury, w ktorej zachodzi konwersja do (ko)PBO domieszkowanych

prekursoréw.
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4.3.5 Wtlasciwosci transportowe membran (ko)poliimidowych i (ko)poli-

benzoksazolowych modyfikowanych ciecza jonowa

Wspotezynniki permeacji gazéw Ny, Og, He oraz CO,, a takze selektywnosci idealne
par Oy /Ny, CO3/Ny i He/Ny membran domieszkowanych cieczg jonowa zestawiono
w Tab. 21 oraz w Tab. 22.

Tablica 21: Wspolezynniki permeacji (P, 30 °C) czystych gazoéw dla membran
(ko)poliimidowych oraz (ko)polibenzoksazolowych domieszkowanych 15% wag. CJ,
temperatura suszenia prekursoréw wynosita 150 °C, temperatura konwersji wyno-
sita 400 °C dla BPADA-HAB CJ oraz 440 °C dla pozostatych membran. Dodatkowe

dane dla Oy @ z Tab. 11 oraz 16 dotycza niedomieszkowanych membran.

Ny O, 0y @ CO, He

Membrana
[Barrer| [Barrer| [Barrer| [Barrer| [Barrer|

BPADA-HAB CJ 0,016 0125 0170 0534 3,62
6FDA-HAB CJ 0,078 0,493 0,617 2,43 11,5
6FDA-HAB-4MPD (3:1) CJ 0,093 0,679 1,82 3,23 13,7
6FDA-HAB-4MPD (1:1) CJ 0,274 1,88 9,75 8,31 20,5
6FDA-4MPD CJ 1,45 6,35 149 34,3 49,5
BPADA-HAB CJ PBO 0135 0913 0664  3.73 11,9
6FDA-HAB CJ PBO 3,17 16,1 11,9 65,5 109
6FDA-HAB-AMPD (3:1) CJ

700 347 17.8 143 165
PBO
6FDA-HAB-4AMPD (1:1) CJ
PBO 10,0 414 20,5 162 168

Analizujac wartosci wspolezynnikow permeacji dla domieszkowanych (ko)poli-
imidow oraz poréwnujac je z wartosciami dla czystych membran (ko)poliimidowych
mozna stwierdzi¢, ze domieszkowanie CJ zmniejsza przepuszczalnosé wszystkich ba-
danych gazoéw. Spadek przepuszczalnosci dla obu poliimidéw zawierajacych jed-
nostki pochodzace od diaminy HAB jest podobny (1,3-1,4-krotny) i jest potaczony
z nieznacznym spadkiem selektywnosci. Wraz ze wzrostem zawartosci jednostek
AMPD w (ko)poliimidach, obserwuje sie coraz wieksze ograniczenie szybkosci per-
meacji, ktéoremu towarzyszy wzrost selektywnosci. Najwiekszy wplyw obecnodci
cieczy jonowej na wlasciwosci transportowe zaobserwowano dla 6FDA-4AMPD CJ,
gdzie spadek przepuszczalnosci Ny jest 29-krotny, a wzrost a dla pary gazéow He /Ny
jest 3,6-krotny (Tab. 22).
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Spadek przepuszczalnosci gazow odpowiada obserwowanemu obnizeniu temperatury
przejscia szklistego domieszkowanych materiatlow (Tab. 19). Zwiekszona ruchliwosé
tanicucha spowodowana obecnoscig cieczy jonowej o wlasciwosciach plastyfikujacych
skutkuje lepszym upakowaniem tancucha polimerowego, a tym samym zmniejsze-

niem P.

Tablica 22: Selektywnos¢ idealna («, 30 °C) dla membran (ko)poliimidowych oraz
(ko)polibenzoksazolowych domieszkowanych 15% wag. CJ.

Matryca Oy /Ny CO2/Ny He/N,
BPADA-HAB CJ 7,8 33,4 226
6FDA-HAB CJ 6.3 312 148
6FDA-HAB-4MPD (3:1) CJ 7,3 34,7 147
6FDA-HAB-4MPD (1:1) CJ 6,9 30,3 75.0
6FDA-4MPD CJ 4.4 23,7 34,0
BPADA-HAB CJ PBO 6,8 27,6 88,0
6FDA-HAB CJ PBO 5.1 20,7 34,0
6FDA-HAB-4MPD (3:1) CJ PBO 44 18,1 21,0
6FDA-HAB-4MPD (1:1) CJ PBO 4,1 16,1 17,0

Spadek przepuszczalnosci domieszkowanych membran koreluje réwniez ze zmia-
nami wartosci promieni objetosci swobodnej oraz intensywnosci wyznaczonych za
pomoca PALS. Obecno$é CJ powoduje zmniejszenie parametrow R oraz I3, co od-
powiada obnizeniu szybkosci permeacji. Zaobserwowana zaleznos$¢ dotyczy takze
parametru d-spacing w przypadku membran zawierajacych jednostki 6FDA w tan-
cuchu polimerowym. Nizsza warto$¢ odleglosci pomiedzy segmentami taricucha jest
tozsama z nizszg przepuszczalnoscia czystych gazéw. Analizujgc otrzymane dane dla
materiatow (ko)polibenzoksazolowych przedstawione w Tab. 21 mozna stwierdzi¢, ze
dodatek cieczy jonowej wplywa na wzrost przepuszczalnosci czystych gazow przy jed-
noczesnym spadku selektywnosci idealnej (Tab. 22). Przyjmuje sie, ze powodem jest
zwiekszenie objetosci swobodnej (ko)PBO, ktore nastepuje podczas przegrupowania
termicznego na skutek degradacji CJ oraz usuwania produktow jej rozktadu, przy
czym nie uzyskano potwierdzenia tej tezy przy pomocy badan PALS. Dla materia-
tow PBO, ktorych prekursorami sg BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB, wptyw obecnosci
CJ na wzrost wspotezynnika permeacji jest mniejszy niz dla kopolibenzoksazoli i nie

towarzyszy mu spadek selektywnosci.
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Analizujac przedstawiony na Rys. 33 wplyw struktury taiicucha polimerowego
na wspolczynnik permeacji zaobserwowano, ze wzgledna poprawa przepuszczalnosci
Ny, COy oraz Oy materialéw otrzymanych z uzyciem dibezwodnika 6FDA jest wiek-
sza dla koPBO zawierajacych jednostki 4AMPD. W przypadku He domieszkowanie

membran CJ dla serii 6FDA powoduje spadek przepuszczalnosci tego gazu.
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Rysunek 33: Zaleznos¢ zmiany wspolczynnika permeacji %—ggg‘] od zawartosci

jednostek 4MPD dla membran (ko)polibenzoksazolowych, wynikajaca z domieszko-
wania 15% wag. CJ.

Analiza przedstawionych na Rys. 34 zmian wspélczynnikéw P i « wskazuje, ze
wzrost wspotezynnikow permeacji dla (ko)PBO po wezesniejszym domieszkowaniu

ciecza jonowa jest bardziej znaczacy niz spadek selektywnosci idealnej.
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Rysunek 34: Zaleznos¢ Robesona dla membran (ko)poliimidowych i (ko)polibenzo-

ksazolowych domieszkowanych 15% wag. CJ oraz ich analogow (ko)PBO.
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Rezultatem zastosowanej modyfikacji morfologii jest przesuniecie materiatow w kie-
runku gornej granicy wyznaczonej przez Robesona w 2008 r dla pary gazow COs/Ns.

W celu zbadania korelacji pomiedzy wspolczynnikiem permeacji a struktura
badanych membran wyznaczono krzywe logarytmu naturalnego wspotczynnikow
permeacji czystych gazéw w funkcji odwrotnosci objetosci swobodnej polimeréw

3 na podstawie

(Rys. 35). Objetos¢ swobodna (V) zostala wyznaczona jako 37(R)
wynikow badan PALS zaréwno dla czystych, jak i domieszkowanych (ko)PI oraz
(ko)PBO. Otrzymane zaleznosci posiadaja charakter malejacych funkcji liniowych
zgodnie z rownaniem Cohena-Turnbulla (réwnanie ??7 w czesci eksperymentalnej),
a ich wspotezynniki korelacji mieszcza sie w zakresie od 0,82 do 0,88. Niskie wspot-
czynniki korelacji spowodowane sg rozrzutem punktéw pomiarowych, szczegdlnie
w zakresie niskich wartosci V;. Powodem mogg by¢ oddzialywania pomig¢dzy taricu-
chami (ko)poliimidow zawierajacymi w swojej strukturze grupy -OH pochodzace od
jednostki HAB, zdolne do tworzenia wigzan wodorowych. Oddziatywania takie nie
sa uwzglednione w prostej teorii objetosci swobodnych, a moga mie¢ wplyw na prze-
puszczalnosé gazéow. Potwierdzeniem tej tezy sa zaleznosci InP od 1/V} dla czystych
(ko)PBO, niezdolnych do tworzenia wigzan wodorowych, ktore sa przedstawione na
Rys. 27, dla ktorych wspotezynniki korelacji wynosza 0,997-0,999. Rozrzut punktow
pomiarowych moze byé¢ réwniez spowodowany roézna gestosciag elektronowa w obre-
bie objetosci swobodnej poliimidéw w przypadku ich domieszkowania CJ, co z kolei

moze mie¢ wplyw na czas zycia o-Ps.
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Rysunek 35: Zaleznos¢ In P czystych gazéow od 1/Vy membran (ko)poliimidowych
i (ko)polibenzoksazolowych domieszkowanych 15% wag. CJ oraz ich niedomieszko-
wanych odpowiednikow; symbol o odpowiada membranie (ko)PI, e: (ko)PBO, {:
(ko)PI CJ oraz 4: (ko)PBO ClJ.
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4.3.6 Podsumowanie wynikéw dla membran (ko)poliimidowych i (ko)-

polibenzoksazolowych modyfikowanych ciecza jonowa

Przedmiotem badan przedstawionych w tym rozdziale byly omoéwione wczesniej
(ko)poliimidy o zroéznicowanej strukturze molekularnej, ktére wykorzystano jako ma-
teriat do dalszej modyfikacji poprzez domieszkowanie ciecza jonowa. Modyfikowane
w ten sposob prekursory poddano po raz pierwszy w literaturze termicznej konwersji
do (ko)polibenzoksazoli uzyskujac membrany o nowych wlasciwosciach fizycznych

i transportowych.

e Obecnos¢ cieczy jonowej znaczaco obnizyta wartosé T, prekursoréow (do 57 °C)
oraz temperature konwersji do (ko)PBO (do 126 °C). Stopieni obnizenia tych

temperatur zalezal od budowy chemicznej polimeru.

e Domieszkowanie (ko)poliimidow CJ spowodowalo obnizenie przepuszczalno-
Sci badanych gazow, przy jednoczesnym niewielkim wzroscie selektywnosci.
Redukcji przepuszczalnosci odpowiadato zmniejszenie wielkosci objetosci swo-

bodnych oraz ich stezenia wyznaczonych metoda PALS.

e Membrany (ko)PBO otrzymane poprzez termiczna konwersje (ko)PI zawiera-
jacych CJ wykazywaly znaczny wzrost wspotczynnika permeacji przy niewiel-
kim spadku selektywnoéci idealnej. Skutkiem jest przesuniecie otrzymanych

materialéw membranowych w kierunku linii granicznej Robesona z 2008 roku.

e Zaleznosé przepuszczalnosci od zmian w strukturze wyrazonych za pomoca
objetosci swobodnej jest zgodna z modelem Cohena-Turnbulla z wysokimi
wspolezynnikami korelacji dla (ko)PBO. Uwzglednienie wszystkich membran,
lacznie z domieszkowanymi (ko)PI powoduje obnizenie wspotczynnikow kore-
lacji. Swiadczy to o znaczacym wplywie oddzialywaii miedzytaiicuchowych,
nie uwzglednionych w teorii objetosci swobodnej, na wartos¢ wspotczynnika
permeacji, a takze o nieprawidlowosciach w wyznaczeniu V; metoda PALS

w przypadku membran utworzonych z (ko)PI CJ.

e Badania mechaniczne wykazaly, ze degradacja cieczy jonowej, zachodzaca pod-
czas przegrupowania termicznego (ko)PI do (ko)PBO powoduje pogorszenie
parametrow wytrzymaltosciowych. Domieszkowanie membran ciecza jonows

o nizszej temperaturze degradacji moze wyeliminowaé niekorzystny efekt.

e Zaobserwowane zaleznosci wskazuja, ze dodatek CJ do prekursoréw moze by¢
nowg metoda pozwalajaca na poprawe wlasciwosci transportowych membran

polibenzoksazolowych.
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4.4 Struktura i wlasciwosci membran poliimidowych i po-

libenzoksazolowych zawierajacych mikroporowaty zeolit
MFI

4.4.1 Charakterystyka zeolitu MFI

Do utworzenia membran kompozytowych wykorzystano handlowo dostepny mikro-
porowaty zeolit MFI, o wielkosci czastek w zakresie 0,6-3,5 um, wyznaczonej na
podstawie zdje¢ SEM. Struktura porowata czastek zostata okreslona na podstawie
izoterm adsorpcji/desorpcji azotu. Odpowiednie parametry wynosza: powierzchnia
wlasciwa BET 366 m?/g, srednia $rednica mikroporéw 0,55 nm, objeto$é¢ mikropo-
row 0,136 cm? /g oraz gestosé 1,76 g/cm? [197]. Wartosci uzyskane dla zeolitu MFI
sa zgodne z wartoSciami podawanymi w literaturze [197| i §$wiadcza o jego mikropo-
rowatej strukturze.

Kolejnym potwierdzeniem struktury zeolitu MFI byty badania za pomoca WAXD.
Ich wynikiem jest dyfraktogram rentgenowski zaprezentowany na Rys. 36. Krysta-
liczng budowe czastek, typowa dla struktury MFI, potwierdzaja odbicia dyfrakcyjne
pierwszego rzedu, wystepujace przy katach 7,86°, 8,78 odpowiadajace za wielkosé
poréw zeolitu. Pozostate charakterystyczne piki dyfrakcyjne wynosza 14,71°, 23,07°,
23,91°, 24,54°. Uzyskane wyniki sa zgodne z danymi przedstawionymi w literatu-
rze [198].

Intensywnos$é [j.u.]
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Rysunek 36: Dyfraktogram rentgenowski (WAXD) dla zeolitu MFI.
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Na Rys. 37 przedstawiono widmo FTIR, na ktérym nie obserwuje sie¢ pasma
dla grupy hydroksylowej (ok. 3410 cm™!), ktére mogtyby pochodzi¢ od zaadsor-
bowanych czasteczek wody. Swiadczy to o hydrofobowym charakterze stosowanych
czastek. Obserwuje sie natomiast charakterystyczne pasma odpowiadajace za drga-
nia symetryczne oraz asymetryczne grupy Si-O-Si przy liczbie falowej ok. 1225 cm™?

oraz przy ok. 1077 cm™!.

1225, 1077
Si-O-Si

Absorbancja [j. u.]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa [r.:m'1]

Rysunek 37: Widmo FTIR dla zeolitu MFI.

Badania termograwimetryczne przeprowadzone dla zeolitu MFI potwierdzaja
jego wysoka stabilnos¢ termiczng oraz hydrofobowy charakter powierzchni. Nie za-

obserwowano ubytkéw masy w zakresie temperatury od 100 °C do 800 °C.

4.4.2 Charakterystyka struktury MMM oraz MMM PBO zawierajacych
mikroporowaty zeolit MFI

Wplyw obecnosci zeolitu MFI na wtasciwosci transportowe membran o mieszanej
matrycy badano dla dwoéch poliimidéw posiadajacych grupy hydroksylowe zdolne
do utworzenia polibenzoksazoli podczas termicznego przegrupowania: BPADA-HAB
oraz 6FDA-HAB oraz dla zawartosci czgstek 15% i 25%. Charakterystyka MMM
oraz MMM PBO obejmowala wyznaczenie F'F'V metoda grup udzialowych wg
Bondiego, wartosci d-spacing za pomoca szerokokatowej dyfrakcji rentgenowskiej
(WAXD) oraz analize zdje¢ SEM dla przeloméw membran. W celu utatwienia ana-
lizy wlasciwo$ci membran kompozytowych, w Tab. 23 umieszczono takze dane dla
czystych materialow. Podany w Tab. 23 udzial czesci nieorganicznej w membranie
PBO uwzglednia ubytek masy polimeru, ktora jest zwiazana z wydzieleniem czaste-

czek COq podczas przegrupowania termicznego.
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Tablica 23: Parametry FFV i d-spacing MMM zawierajacych zeolit MFI, gdzie:
@ FFV przeliczone dla 100% stopnia konwersji; porowatosé¢ (®) MFI obliczona jako

iloczyn gestosci i objetosci porow wynosi 0,239 cm?/g.

Matryca MFI MFI FFV d-spacing
[% wag.] [% obj.] [A]
BPADA-HAB 0 0 0,145 5,0
15,0 11,0 0,155 5,3
25,0 18,3 0,162 5,1
BPADA-HAB PBO* 0 0 0,172 5,1
16,8 11,7 0,180 4,9
27,6 19,2 0,185 4,9
6FDA-HAB 0 0 0,171 5,5
15,0 12,0 0,179 5,4
25,0 20,0 0,185 5,4
6FDA-HAB PBO“ 0 0 0,196 6,2
17,0 13,0 0,202 6,2
28,0 21,3 0,205 5,9

FFV dla membran o mieszanej matrycy wyznaczono zgodnie z nastepujacym
rownaniem F'FVyyy = FFV,(1—py) + ¢+ pr, uwzgledniajacy porowatosé zeolitu &
oraz jego udzial objetosciowy w membranie (¢;). Zgodnie z tym réwnaniem, udziat
zeolitu w podniesieniu warto$ci F'F'V membrany kompozytowej jest tym wiekszy,
im mniejsza jest F'F'V matrycy polimerowe;j.

Na Rys. 38 przedstawiono wybrane dyfraktogramy dla membran o mieszanej
matrycy przed oraz po termicznej cyklizacji. Zaobserwowano ostre piki mieszczace
sie na szerokich halo, odpowiadajace krystalicznej strukturze zeolitu. Intensywnosé
tych pikow wzrasta wraz z zawartoscia wypelniacza w matrycy polimerowej. Dla
MMM PBO utworzonych z BPADA-HAB, podobnie jak dla membran bez wypel-
niacza, nie obserwuje sie znaczacych zmian odleglosci miedzy tanicuchami zwiaza-
nych z przegrupowaniem termicznym. Jest to spowodowane obecnoscia elastycznych
mostkow eterowych zarowno w taricuchu poliimidowym, jak i polibenzoksazolowym.
Zwiekszenie wartosci d-spacing, wynikajace z konwersji do PBO widoczne dla mem-
bran kompozytowych otrzymanych z 6FDA-HAB, nie zalezy od obecnosci czastek

zeolitu.
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Obserwowany brak wyraznego wptywu obecnosci MFT na odlegtosci miedzy tancu-
chami poliimidéw moze przy tym wynika¢ z obecnodci krystalitow, ktore wpltywaja

na poprawne odczytanie kata 26.

BPADA-HAB 25 MFI
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Rysunek 38: Dyfraktogramy dla wybranych MMM oraz MMM PBO zawierajacych
151 256% wag. czastek zeolitu MFI.

Dyspersje fazy nieorganicznej w ciaglej matrycy polimerowej sprawdzono za po-
moca skaningowego mikroskopu elektronowego, wykonujac mikrofotografie dla prze-
tomoéw probek MMM oraz MMM PBO. Przyktadowe obrazy SEM dla membran
zawierajacych 25% wag. zeolitu MFI przedstawiono na Rys. 39. Jak pokazuja foto-
grafie SEM, wypelniacz nie jest catkowicie zdyspergowany w ciaglej matrycy poli-
merowej. Nieréwnomierne rozproszenia fazy nieorganicznej zostato réwniez potwier-
dzone obrazami uzyskanymi z mikroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii (EDS)
dla atomu Si. Rozktad atoméw krzemu obserwowany na mapie EDS odpowiada dys-
persji wypelniacza w polimerze ze wzgledu na to, ze atomy Si znajduja sie jedyne
w zeolicie MFI. Pomimo tendencji fazy nieorganicznej do tworzenia agregatéow, nie
zauwazono pustych przestrzeni miedzyfazowych pomiedzy czastkami a polimerem.
Termiczna konwersja MMM do MMM PBO nie spowodowata zmiany morfologii. Nie
zaobserwowano dodatkowej sedymentacji zeolitu. Co wiecej, zauwazono nieznaczng
poprawe adhezji pomiedzy fazami (Rys. 39, ¢ i d). Puste miejsca wystepujace na
mikrofotografiach to slady odcisniete w polimerze przez czastki MFI, ktore zostaly

oderwane podczas przygotowywania probek do analizy.
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Rysunek 39: Zdjecia SEM oraz EDS przetoméw MMM oraz MMM PBO zawiera-
jacych 25% wag. MFI: a) BPADA-HAB, b) 6FDA-HAB, ¢) BPADA-HAB PBO,
d) 6FDA-HAB PBO.

4.4.3 Wlasciwosci termiczne MMM oraz MMM PBO zawierajacych mi-
kroporowaty zeolit MFI

Membrany o mieszanej matrycy utworzone z poliimidéw BPADA-HAB oraz 6FDA-
HAB, zawierajgce rozne ilosci zeolitu MFI, zostaly poddane analizie termicznej za
pomoca DSC oraz TGA. Otrzymane wyniki zestawiono w Tab. 24. W celu porow-
nania, w Tab. 24, umieszczono takze dane dla czystych materiatlow.

Analizujac wartosci temperatur przejs¢ szklistych dla MMM obserwuje sie, ze
obecnos¢ zeolitu w matrycy BPADA-HAB nie wplywa na warto$¢ parametru 7, ze
wzgledu na wystepowanie mostkéow eterowych w tancuchu polimerowym. 7 kolei
dla membran kompozytowych otrzymanych z 6FDA-HAB mozna zauwazy¢ wzrost
temperatury przejécia szklistego, co sugeruje ograniczenia w ruchliwosci segmentow
tancuchéw polimerowych spowodowane obecnoscia czastek nieorganicznych.

Analizujac wartosci temperatury, w ktorej zachodzi przegrupowanie termiczne
mozna zauwazy¢, ze obecnosé zeolitu MFI nie wpltywa na Trr w przypadku elastycz-
nej matrycy polimerowej BPADA-HAB, nawet przy wysokiej zawartosci wypelniacza

wynoszacej 25% wag. Temperatura konwersji utrzymuje sie przy ok. 400 °C.
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Tablica 24: Wlasciwosci termiczne MMM zawierajacych zeolit MFI oraz ich kon-
wersja do MMM PBO, gdzie: * T, wyznaczone za pomoca DSC, ° temperatura,
w ktorej reakcja konwersji zachodzi z maksymalna szybkoscia, ¢ temperatura degra-

dacji polimeru, ¢ konwersja przeliczona na faze organiczna.

MMM T, °'Cl*  Trr [°C]° Tuey [°C]¢  Konwersja [%]
BPADA-HAB 289 400 546 103
BPADA-HAB 15 MFI 287 391 556 98
BPADA-HAB 25 MFI 292 401 556 85

6FDA-HAB 331 435 589; 677 104
6FDA-HAB 15 MFI - 442 595; 704 81

6FDA-HAB 25 MFI 361 449 583; 639 72

W przypadku sztywniejszej matrycy 6FDA-HAB obserwuje sie wzrost temperatury
konwersji o 7 °C dla 15% zawartosci MFT oraz o 14 °C dla 25% wag. MFI. Opisany
efekt moze by¢ spowodowany utrudnionym przeptywem ciepta w membranie, a takze
interakcjami polimer-czastka, ktore jak wynika z pomiaréw DSC usztywniaja tan-
cuch poliimidu, zwiekszajac zapotrzebowanie na wickszg ilos¢ energii potrzebng do
termicznej cyklizacji.

Temperatura degradacji matrycy polimerowej dla MMM otrzymanych z BPADA-
HAB miesci sie w zakresie od 556 °C do 562 °C, a dla poliimidu 6FDA-HAB od 583 °C
do 595 °C. Wartosci te wskazuja, ze obecnosé zeolitu MFI nie wpltywa znaczaco na
zmiane temperatury degradacji taricucha polimerowego.

Na Rys. 40 przedstawiono wybrane krzywe termograwimetryczne dla MMM oraz
MMM PBO. Tak jak w przypadku czystych matryc polimerowych, obserwuje sie cha-
rakterystyczne regiony ubytku masy. Pierwszy z nich jest zwigzany z wydzieleniem
czasteczek dwutlenku wegla, ktore powstaja podczas przegrupowania termicznego
do polibenzoksazoli [45], [91], [185]. Drugi ubytek masy odpowiada za degradacje
tanicucha polimerowego, ktéra w przypadku matrycy zawierajacej potaczenia wegiel-
fluor jest dwustopniowa.

W oparciu o ubytki mas w zakresie temperatur, w ktorych zachodzi reakcja
przegrupowania termicznego mozliwe jest wyznaczenie stopnia konwersji. Jak wy-
nika z Tab. 24 dodatek czastek zeolitu powoduje zmniejszenie stopnia konwers;ji.
Jest to szczegolnie widoczne dla matrycy 6FDA-HAB, gdzie zawarto$é 25% wag.
MFI obniza konwersje do polibenzoksazoli o ok. 28%. Podobne zjawisko opisano
takze w literaturze, gdzie obecnos¢ 10% wag. czastek PAF-1 w membranie utworzo-

nej z 6FDA-HAB spowodowata prawie czterokrotne zmniejszenie wydajnosci reakcji
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Rysunek 40: Krzywe ubytku masy oraz DTG dla wybranych MMM oraz MMM
PBO zawierajacych rozne ilosci zeolitu MFI dla matrycy: a) BPADA-HAB oraz b)

6FDA-HAB.

cyklizacji [165]. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze warunki cyklizacji podczas pomia-
row TGA sa rozne w poréwnaniu do procedury przeprowadzanej w piecu. W trakcie
analizy termograwimetrycznej probka jest ogrzewana w sposob ciagly z szybkoscia
10 °C/min. Czas ten moze by¢ niewystarczajacy, aby probka ulegla catkowitej cy-
klizacji do PBO. Z kolei konwersja termiczna membran w piecu prowadzona jest
poprzez potgodzinne wygrzewanie w zadanej temperaturze. Otrzymane w tych wa-
runkach MMM PBO wykazuja prawie 100% stopien przereagowania. Swiadczy o tym
krzywa ubytku masy dla BPADA-HAB 25% MFI PBO zamieszczona na Rys. 40 (a),
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gdzie nie obserwuje sie pierwszego ubytku masy w zakresie temperatur 360-450 °C
przypisanego dekarboksylacji poliimidu. Jedynie dla matrycy 6FDA-HAB zawiera-
jacej 25% wag. zeolitu mozna zauwazy¢ niewielkie niedocyklizowanie, ktore mogto
zosta¢ spowodowane interakcjami miedzy polimerem a czastkami podwyzszajacymi
temperature przegrupowania termicznego. Wedtug danych otrzymanych z analizy
termograwimetrycznej tego materiatu Trrg jest 0 9 °C wyzsza od temperatury, w kto-

rej przeprowadzono przegrupowanie termiczne (440 °C).

4.4.4 Wlasciwosci mechaniczne MMM oraz MMM PBO zawierajacych
mikroporowaty zeolit MFI

W Tab. 25 zestawiono wyniki analizy wytrzymatosciowej dla MMM oraz MMM
PBO, utworzonych z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB, zawierajacych rézne ilosci cza-

stek zeolitu MFT oraz dla membran bez wypelniacza.

Tablica 25: Wtasciwosci mechaniczne MMM oraz MMM PBO zawierajacych zeolit
MEFTL.

MMM MFI [% wag] E [GPa] R, [MPa] A [%]
BPADA-HAB 0 3,09 120,8 15,9
15,0 2,02 64,4 9,9
25,0 2,84 94,9 4,6
BPADA-HAB PBO 0 2,05 112,5 11,2
16,8 1,53 60,3 6,4
27,6 2,90 65,2 2,8
6FDA-HAB 0 3,06 137,2 8,1
15,0 3,48 78,2 2,9
25,0 3,70 85,4 4,0
6FDA-HAB PBO 0 2,3 49.9 2.4
]_7,0 2766 5977 276
28,0 2,77 66,6 2,7

Poréwnujac otrzymane dane dla membran kompozytowych oraz ich niewypet-
nionych analogéw mozna stwierdzi¢, ze obecnosé¢ czastek MFI powoduje obnizenie
wytrzymalosci na rozciaganie (R,,) oraz wydtuzenia wzglednego (A), natomiast nie
powoduje wyraznego spadku modutu Younga (E) dla BPADA-HAB, a nawet jego
wzrost dla MMM otrzymanego z 6FDA-HAB. Obnizenie wytrzymatosci na rozciaga-

nie wynika gtoéwnie ze stabej adhezji fazy nieorganicznej do organicznych tancuchow
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polimerowych. Skutkuje to zmniejszeniem efektywnosci przenoszenia naprezen po-
miedzy polimerem a czgstkami zeolitu podczas rozciggania probki. Zmniejszenie
wydhuzenia przy zerwaniu moze wynika¢ z ograniczen w ruchach tancuchéw po-
limerowych, spowodowanych obecno$cia fazy nieorganicznej, ktore utrudniaja od-
ksztatcenia. Analizujac wpltyw obecnosci czastek MFI na wlasciwosci membran po
przegrupowaniu termicznym mozna stwierdzié¢, ze w tym przypadku efekt ten zalezy
od rodzaju matrycy polimerowej. Pogorszenie wlasciwo$ci mechanicznych w postaci
prawie dwukrotnego spadku wartosci R, oraz czterokrotnego spadku wartosci A dla
25% wypelnienia widoczne jest jedynie dla matrycy BPADA-HAB PBO. Dla mem-
bran polibenzoksazolowych otrzymanych z 6FDA-HAB obserwuje sie odwrotny efekt
niewielkiej poprawy wtasciwosci mechanicznych membran z wypetniaczem. Moze to
wskazywaé na lepsza adhezje czastek MFI do matrycy 6FDA-HAB po jej przegrupo-
waniu do PBO niz w poréwnaniu do matrycy przed konwersja, dla ktorej widoczny
jest wyrazny spadek warto$ci parametrow R, oraz A. Podobny wniosek sugeruja

rowniez zdjecia SEM przedstawione na Rys. 39.

4.4.5 Wlasciwosci transportowe MMM oraz MMM PBO zawierajacych
mikroporowaty zeolit MFI

Wartosci wspotczynnikow permeacji dla membran o mieszanej matrycy, zawiera-
jacych mikroporowate czastki MFI oraz dla membran bez wypekiacza zestawiono
w Tab. 26. Z kolei w Tab. 27 umieszczono wyznaczone wspolczynniki selektywnosci
idealnej.

Analizujac otrzymane wyniki badan transportowych mozna zauwazyé¢, ze doda-
tek zeolitu do matrycy polimerowej zwicksza wspotczynniki permeacji czystych ga-
zow. Przyktadowo, dla polimeru BPADA-HAB, zawierajacych odpowiednio 15% wag.
oraz 256% wag. MFI, obserwuje sie 1,2-krotny oraz 1,9-krotny wzrost permeacji tlenu.
Zeolit rozproszony w sztywniejszej matrycy 6FDA-HAB ma jeszcze wickszy wplyw
na poprawe przepuszczalnosci, powodujac dwu- oraz czterokrotny wzrost wspot-
czynnika permeacji tlenu. Dodatkowo, jak wynika z danych z Tab. 27 wprowadzenie
czastek MFI nie pogarsza znaczaco selektywnosci membran kompozytowych. Swiad-
czy to o braku defektow, wystepujacych pomiedzy rozproszona faza nieorganiczng
a ciagla faza polimerowa. Przeksztalcenie membran zawierajacych wypelniacz do
polibenzoksazoli powoduje kolejny znaczacy wzrost przepuszczalnosci czystych ga-

ZOW.
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Tablica 26: Permeacja czystych gazow (P, 30 °C) przez MMM oraz MMM PBO

zawierajacych zeolit MFI, gdzie temperatura suszenia wynosita: 4150 °C, ®300 °C.

Membrana MFI N, Os CO, He
[% wag.] [Barrer| [Barrer] |[Barrer|] |[Barrer]
BPADA-HAB® 0 0,018 017 0.607 542
15,0 0,021 0,210 0,800 6,20
25,0 0,030 0,320 1,20 10,29
6FDA-HAB? 0 0,220 1,47 6,21 27,6
15,0 0683 4,06 16,4 714
25,0 1,04 6,40 282 115
BPADA-HAB PBO 0 0,092 0,664 2,55 10,3
16,8 0,157 1,12 4,40 15,6
27.6 0263 1,76 7.10 248
6FDA-HAB PBO 0 2.24 11,9 16,5 106
17,0 5,56 27,0 106 180
28,0 9,92 30,0 117 207

Na Rys. 41 przedstawiono zaleznosé wspotczynnika permeacji O, od objetoscio-
wej zawartosci czastek w membranie MMM oraz MMM PBO. Jak wynika z przedsta-
wionych krzywych, kazda grupa membran kompozytowych charakteryzuje sie liniowa
zalezno$cig o roznych wartosciach wspotezynnikow kierunkowych. Dla MMM otrzy-
manej z BPADA-HAB wynosi 0,79 (R? = 0,864), dla 6FDA-HAB: 23 (R? = 0,893),
natomiast dla MMM PBO otrzymanych z BPADA-HAB i 6FDA-HAB kolejno 5,78
(R? = 0,964) i 86,9 (R? = 0,989). Dla membran o mieszanej matrycy otrzymanych
z BPADA-HAB mozna zaobserwowa¢ wigkszy, ok. 5,5-krotny wzrost wspotczynni-
kow permeacji po termicznym przegrupowaniu w poréwnaniu do membran niewy-
pelionych, ktory jest 3,5 krotny. Otrzymane dane sugeruja, ze obecnos¢ czastek
MFT umozliwia tworzenie dodatkowych objetosci swobodnych podczas termiczne;j
cyklizacji. Dla MMM PBO otrzymanych z 6FDA-HAB zaobserwowano inng zalez-
nos¢. Obecnosé zeolitu w membranie podczas konwersji do PBO powoduje mniejszy
wzrost w poréwnaniu do niewypetionych membran. Mimo to, membrany kompo-
zytowe PBO z 6FDA zawierajace 25% MFI charakteryzuja sie ponad 20-krotnym
wzrostem wspotczynnika permeacji dla Oy wzgledem niewypelnionego prekursora,
w poréwnaniu do MMM PBO z BPADA, gdzie wystepuje ponad 10-krotny wzrost

przepuszczalnosci w wyniku tych samych modyfikacji.
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Tablica 27: Selektywnos¢ idealna («, 30 °C) dla MMM oraz MMM PBO zawieraja-
cych zeolit MFT.

Membrana MFT [% wag.] Og/Nj CO2/Ny He/N,
BPADA-HAB 0 9.4 38,7 301
15,0 10,0 38,1 205
25,0 10,7 40,0 343
6FDA-HAB 0 6,7 28,2 125
15,0 5,9 24,0 105
95,0 6,2 97.1 111
BPADA-HAB PBO 0 7.2 97.7 112
16,8 7,1 28,0 99,2
27,6 6,7 27,0 94,3
6FDA-HAB PBO 0 9,3 20,8 47,0
17,0 49 19,1 32,4
28,0 5.1 19,8 35,0

Na Rys. 42 zestawiono przepuszczalnosé czystych gazow w funkeji odwrotnosci
utamkowej objetosci swobodnej korzystajac z danych zestawionych w Tab. 23. Po-
kazane zaleznosci, uwzgledniajace dane zaréwno dla czystych, jak i wypelnionych
membran, sa liniowe zgodnie z teoria objetosci swobodnych Cohena-Turnbulla [19].
Wspoétezynniki korelacji tych funkcji mieszczg sie w zakresie od 0,89 do 0,90 i wska-
zuja, ze przepuszczalnosé gazow jest silnie zalezna od utamkowej objetosci swobodne;j
badanych materialéw kompozytowych. Przedstawione zaleznosci dowodza takze, ze
F'FV obliczona jako suma udzialéow czystych sktadnikow poprawnie oddaje rzeczy-
wista wartosc.

Na Rys. 43 przedstawiono zaleznos¢ Robesona zaréwno dla czystych, jak i wy-
pelionych membran dla pary COy/Ny. Jak wynika z przedstawionego wykresu,
wszystkie otrzymane materiaty znajduja sie ponizej linii granicznej. Jednak prze-
prowadzone modyfikacje pozwolily na uzyskanie membran kompozytowych charak-
teryzujacych sie znacznie lepsza przepuszczalnoscig CO4 przy braku lub niewielkim
spadku selektywnosci COs/Ny. Z przedstawionej zaleznosci mozna takze zauwazy¢,
ze wprowadzenie czastek MFI do membrany otrzymanej z 6FDA-HAB skutkuje
wiekszym przesunieciem w kierunku linii granicznej zaréwno dla MMM, jak i MMM
PBO, niz dla membrany otrzymanej z BPADA-HAB.
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Rysunek 42: Zaleznos¢ In P gazéw od 1/FF'V dla czystych membran: PIiPBO oraz
MMM i MMM PBO utworzonych z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB, zawierajacych
15% i 25% wag. zeolitu MFI; symbol o: odpowiada membranie PI, o: PBO, <:
MMM oraz ¢: MMM PBO.
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Rysunek 43: Zalezno$é Robesona dla MMM oraz MMM PBO zawierajacych zeolit

MFT oraz dla membran bez wypetniacza.

4.4.6 Podsumowanie wynikéw dla MMM oraz MMM PBO zawieraja-
cych zeolit MFI

Przedmiotem badan byty dwie serie membran o mieszanej matrycy otrzymanych
z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB wypelnionych czastkami zeolitu MFI w ilosci 15%
i 25% wag. Kompozyty matryca poliimidowa-wypelniacz zostaly poddane termicz-
nej konwersji w celu otrzymania polibenzoksazolowych membran nowej generacji.
Przeprowadzone badania pozwolity na okreslenie wptywu obecnosci czastek w ma-
trycy polimerowej na wtasciwosci transportowe membran zaréwno przed, jak i po

procesie termicznego przegrupowania do polibenzoksazoli.

e W pracy wykazano, ze obecno$¢ zeolitu MFI w matrycy poliimidowej zwiek-
sza przepuszczalnosé czystych gazéw. Wielkosé tego efektu zalezy od ilosci
wprowadzonego wypelniacza oraz rodzaju matrycy. Wiekszy wpltyw dodatku
zeolitu na wlasciwosci transportowe membran obserwuje sie dla matrycy otrzy-
manej ze sztywniejszego poliimidu 6FDA-HAB. Nieznaczny wzrost wspotczyn-
nika selektywnosci idealnej dla MMM z matryca BPADA-HAB oraz tylko nie-
znaczny spadek selektywnosci dla MMM z matryca 6FDA-HAB $wiadcza o do-
brej kompatybilnosci pomiedzy czastkami MFI a oboma polimerami, ktéra zo-

stata potwierdzona réwniez wynikami analizy SEM.
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e Analiza wtasciwosci transportowych MMM PBO wykazalta, ze konwersja mem-
bran poliimidowych zawierajacych czastki MFI do polibenzoksazoli powoduje
dalszy wzrost szybkosci transportu gazu przez membrane. Podobnie jak w przy-
padku prekursorow MMM, wieksza przepuszczalnosé spowodowana obecnoscia
zeolitu MFI obserwowana jest dla membran PBO otrzymanych z 6FDA-HAB.
Wozrostowi przepuszczalnosci towarzyszy spadek selektywnosci, ktory nie jest
zwigzany z obecnoscia czastek wypelniacza, a jedynie z procesem termicznej
konwersji. W efekcie membrany 6FDA-HAB PBO zawierajace zeolit MFI wy-
kazuja tendencje do przesuwania sie w kierunku krzywej granicznej Robesona

dla badanej pary gazow

e Zaleznosé logarytmu naturalnego P badanych gazéw He, CO,, Oy oraz Ny
w funkcji odwrotnosci utamkowych objetosci swobodnych dla otrzymanych
membran kompozytowych jest zgodna z zaleznosciag Cohena-Turnbulla wywo-

dzaca sie z teorii objetosci swobodnych.

e Badania wtasciwosci mechanicznych wykazaly, ze membrany 6FDA-HAB PBO

zawierajace zeolit MFI posiadaja lepsze parametry wytrzymatosciowe mem-
brany 6FDA-HAB PBO bez wypelnienia.

e Uzyskane wyniki wskazuja, ze handlowo dostepny zeolit MFI jest atrakcyjny
z aplikacyjnego punktu widzenia jako potencjalny wypetniacz do membran

0 mieszanej matrycy przeznaczonych do separacji gazow.
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4.5 Struktura i wlasciwosci membran poliimidowych oraz poli-

benzoksazolowych zawierajacych krzemionke mezoporo-
wata (V)MCM-41

4.5.1 Charakterystyka (V)MCM-41

Kolejnym zastosowanym wypeliaczem membran kompozytowych jest syntezowana,
mezoporowata krzemionka MCM-41 oraz jej modyfikowana forma VMCM-41. Na
Rys. 44 przedstawiono schemat funkcjonalizacji krzemionki MCM-41 za pomoca

VTES bedacego zrodtem grup winylowych -CH=CHa.

OH @]
VTES, toluen AN

OH — O—Si—CH=CH,
120°C, 24n

OH -EtOH 0]

Rysunek 44: Schemat funkcjonalizacji krzemionki MCM-41 za pomoca VTES.

W celu potwierdzenia budowy chemicznej otrzymanych czastek MCM-41 oraz
VMCM-41 wykorzystano spektroskopie FTIR, ktorej widma sg zamieszczone na
Rys. 45. Dla kazdego przypadku obserwuje sie charakterystyczne pasmo odpo-
wiadajace za drgania symetryczne oraz asymetryczne grupy Si-O-Si przy liczbie

falowej ok. 1225 cm™! oraz przy ok. 1077 cm™!, a takze obecno$é szerokiego pa-
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Rysunek 45: Widmo FTIR dla wypetiaczy porowatych: MCM-41 oraz MCM-41

modyfikowanego grupami winylowymi.
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sma przy ok. 3410 cm ™!, ktére odpowiada za grupy silanolowe oraz pasma przy ok.
1624 cm~! odpowiadajacego za obecnosé zaadsorbowanych czasteczek wody. Widma
FTIR potwierdzaja rowniez przeprowadzona modyfikacje czastek MCM-41 polega-
jaca na reakcji z VTES, ktorej celem bylo zmniejszenie hydrofilowego charakteru
czastek. Efektem wprowadzenia grup winylowych jest zmniejszenie si¢ ilogci grup
hydroksylowych, czego dowodem jest duzo mniejsza intensywnosé szerokiego pasma
odpowiadajacego za grupy -OH oraz obecnosé pasma dla grupy Si-CH=CH, przy
ok. 1480 cm™!.

Dyfraktogramy rentgenowskie (XRD) dla mezoporowatej krzemionki MCM-41
i VMCM-41 sa przedstawione na Rys. 46. Czastki MCM-41 charakteryzuja sie
trzema maksimami. Pierwsze, dobrze wyksztalcone maksimum przy kacie 26 ok.
2,21° odpowiada za odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa i zgodnie z prawem Bragga wy-
nosi ok. 4,0 nm. Kolejne, dwa stabo zaznaczone maksima wystepuja przy ok. 4° oraz
6°. Zaobserwowane maksima sa dowodem na heksagonalna geometrie poréw i struk-
turalne uporzadkowanie otrzymanego materiatu. Uzyskane wyniki dla MCM-41 sa
zgodne z danymi literaturowymi, gdzie do syntezy wykorzystano surfaktant o podob-
nej dlugosci taricucha weglowego [158], [199]-[201]. Badania rentgenowskie wyka-
zaly rowniez, ze modyfikacja MCM-41 nie wplyneta znaczaco na strukture czastek.
Niewielki wzrost kata dyfrakcji ptaszezyzny z 2,21° (dla MCM-41) do 2,25° (dla
VMCM-41) skutkowal zmniejszeniem sie odlegtosci miedzyptaszezyznowej o ok. 2%.
Podobne zjawisko zaobserwowano dla mezoporowatej krzemionki modyfikowanej za

pomoca 3-aminopropylotrietoksysilanu (APTES) [202], [203].

=2/

c: 2.
B "
—_ Al ;N
- 1 L aem N
> ) 2R,
= 2 / b \»\.___—M_CM“|
:8 \"“--q._q___ _ vmCHMa |
o T T T T T T 1
c 10 15 20 25 30 35 40 45 &0
; 2a[7
w
c
@
-
£
T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8

Rysunek 46: Dyfraktogramy rentgenowskie: a) XRD, b) WAXD dla mezoporowatej
krzemionki MCM-41 i VMCM-41.
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Tab. 28 przedstawia parametry struktury porowatej otrzymanych materialow.
Uzyskane za pomoca niskotemperaturowej adsorpcji azotu dane BET dla materiatu
MCM-41 sg zgodne z wartoéciami, ktére sa podawane w literaturze [204]. Swiadczy
to o dobrej jakosci uzyskanych czastek. Jak wynika z Tab. 28, obecnosé grup winylo-
wych w strukturze MCM-41 zmniejszyta zaréwno powierzchnie BET, jak i wielkosé
porow. Uzyskane wyniki swiadcza o czesciowym zablokowaniu poréw w czastkach

zmodyfikowanego MCM-41 przez grupy winylosilanowe.

Tablica 28: Charakterystyka wypelniaczy: MCM-41 oraz VMCM-41.

Wypeltniacz BET Srednica Objetosé porow  Gestosé
[m?/g] poréw [nm]  [em?/g] lg/cm’]

MCM-41 1064 2,95 0,200 1,44

VMCM-41 556 1,86 - -

W celu okreslenia stopnia podstawienia grupami winylowymi, a takze stabilno$ci
termicznej czastek porowatych wykorzystano analize termograwimetryczng. Rys. 47
przedstawia krzywe dla ubytku masy oraz jego pierwszej pochodnej zmodyfikowa-
nych czastek VMCM-41 w poréwnaniu do MCM-41. Pierwszy ubytek masy w tem-
peraturze ponizej 100 °C jest zwiazany z utrata wody zaadsorbowanej w porach
wypelniaczy. Dla MCM-41 wynosi ok. 2,8%, a dla VMCM-41 ok. 1,6%. Mniejsza
ilo$¢ zaadsorbowanej wody $wiadczy o bardziej hydrofobowym charakterze czastek.
Kolejny spadek w przedziale 140-250 °C (ok. 2%) dotyczy rozktadu pozostaltosci

srodka powierzchniowo czynnego, wykorzystanego do syntezy MCM-41.
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Rysunek 47: Krzywe ubytku masy oraz DTG dla mezoporowatej krzemionki MCM-
41 oraz VMCM-41.
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Wyrazny pik na krzywej DTG widoczny jest jedynie dla VMCM-41 w temperaturze
288 °C. Odpowiada on za degradacje winylowych grup organicznych zwigzanych ko-
walencyjnie z czastkami nieorganicznymi MCM-41. Analizujac pozostatosé¢ dla obu
rodzajow czastek MCM-41 w 800 °C, mozna oszacowaé zawartos¢ procentowa grup

winylowych, ktéra wynosi ok. 14%.

4.5.2 Charakterystyka struktury MMM oraz MMM PBO zawierajacych
mezoporowata krzemionke (V)MCM-41

Whplyw obecnosci mezoporowatych czastek krzemionki MCM-41 na wtasciwosci mem-
bran o mieszanej matrycy badano dla dwoch polimeréw: BPADA-HAB oraz 6FDA-
HAB przed oraz po termicznym przegrupowaniu tak, jak to miato miejsce w przy-
padku membran zawierajacych zeolit MFI. W zaleznosci od stosowanej matrycy,
czastki w ilosci 7%, 14% 1 15% wag. wprowadzano do roztworu poliimidu lub do
roztworu poli(amidokwasu).

Ze wzgledu na stabg kompatybilnosé¢ czastek MCM-41 z matryca 6FDA-HAB,
wypelniacz ten wprowadzano do roztworu poli(amidokwasu), ktory nastepnie pod-
dawano termicznej imidyzacji do poliimidu. Metoda ta pozwolita na wprowadzenie
jedynie 7% wag. krzemionki MCM-41. Druga metoda miala na celu zmniejszenie
hydrofilowego charakteru wypelniacza poprzez zastapienie czesci grup hydroksylo-
wych grupami winylowymi pochodzacymi z trietoksywinylosilanu (VTES). Zastoso-
wanie modyfikacji za pomoca VTES umozliwito wprowadzenie do roztworu poliimidu
6FDA-HAB wickszej ilosci MCM-41 i otrzymanie membran z 7% oraz 15% wag. za-
wartoscig fazy nieorganicznej VMCM-41. Kompatybilno$é¢ czastek MCM-41 z ma-
tryca BPADA-HAB byla znacznie lepsza pozwalajac na otrzymanie MMM zawiera-
jacych do 14% wag. krzemionki wprowadzanej bezposrednio do roztworu poliimidu.

Charakterystyka MMM oraz MMM PBO obejmowata wyznaczenie F'F'V metoda
grup udziatowych wg Bondiego oraz wartosci d-spacing za pomocg szerokokatowe;j
dyfrakcji rentgenowskiej (WAXD), a takze analize zdje¢ SEM przetoméw membran.
Wartosci utamkowych objetosci swobodnych oraz odlegltosci pomiedzy segmentami
tancuchéw zestawiono w Tab. 29.

Utamkowa objeto$é¢ swobodna dla membran kompozytowych zawierajacych krze-
mionke MCM-41 wyznaczono zgodnie z rownaniem F'FViypnr = FFV,(1—p)+¢-pr.
Wyznaczone dane umieszczone w Tab. 29 wskazuja, ze udziat wypetniacza w podnie-
sieniu wartosci F'F'V membrany o mieszanej matrycy jest tym wiekszy, im mniejszy

jest udzial F'F'V matrycy polimerowe;.
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Tablica 29: Parametry FFV i d-spacing MMM oraz MMM PBO zawierajacych
krzemionke (V)MCM-41; *FFV dla MMM PBO liczone byly dla 100% konwers;ji
oraz przeliczone na faze poliimidowsa dla MMM; porowatos¢ MCM-41 (¢) wynosi

0,200 cm? /g, obliczona jako iloczyn gestosci i objetosci porow.

Matryca (V)MCM-41  (V)MCM-41  FFV d-spacing
(% wag.] [% obj.] [A]
BPADA-HAB 0 0 0,145 92,0
7,0 6,3 0,154 4.9
14,0 12,5 0,163 49
BPADA-HAB PBO* 0 0 0,172 5,0
7,9 6,7 0,179 5,0
15,7 13,3 0,187 2,0
6FDA-HAB 0 0 0,171 2,9
7.0 6,9 0,179 5.8
7,0 (V) 5,9 0,178 5,6
15,0 (V) 12,7 0,186 5,7
6FDA-HAB PBO“ 0 0 0,196 6,2
8,1 7.5 0,203 6,1
6,9 (V) 6,4 0,202 6,0
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Wartosci d-spacing wyznaczono w oparciu o prawo Bragga (réwnanie 19 w czesci
eksperymentalnej) na podstawie maksimow szerokich pikow dyfrakcyjnych znajdu-
jacych sie w zakresie od 15° do 20°. Jak wynika z przedstawionych danych dla ma-
trycy BPADA-HAB, zar6wno dla prekursora, jak i PBO nie obserwuje sie istotnej
zmiany odlegtosci miedzy tancuchami spowodowanej obecnoécia czastek MCM-41.
W przypadku matrycy 6FDA-HAB niewielki wzrost opisywanego parametru mozna
zauwazy¢ przede wszystkim dla membrany, gdzie czastki MCM-41 wprowadzane
byly do roztworu poli(amidokwasu). Moze to wskazywaé¢ na rozproszenie wypet-
niacza w matrycy polimerowej na poziomie molekularnym, ulatwiajace czastkom
rozerwanie istniejacych wiazan wodorowych miedzy makroczasteczkami i utworze-
nie nowych, z udzialem grup -OH wystepujacych na ich powierzchni, a tym samym
nieznaczne rozsuniecie taricuchow. Poréwnujac wartosci d-spacing dla MMM PBO
otrzymanej z 6FDA-HAB oraz jego niewypelnionego odpowiednika obserwuje sie
mniejszy wzgledny wzrost wyznaczonych wartosci po konwersji PI do PBO dla mem-
bran z wypekieniem, co réwniez moze wskazywa¢ na istotny wpltyw oddzialtywan
na granicy faz polimer-czastki.

Na Rys. 48 przedstawiono dyfraktogramy wybranych membran o mieszanej ma-

trycy. Brak pikow na szerokim halo $wiadczy o amorficznym charakterze MMM.
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Rysunek 48: Dyfraktogramy dla wybranychMMM oraz MMM PBO utworzonych

z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB, zawierajacych rézne ilosci krzemionki (V)MCM-
41.
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Rysunek 49: Zdjecia SEM oraz EDS przetoméw MMM oraz MMM PBO: a) 6FDA-
HAB 7 MCM, b) BPADA-HAB 14 MCM PBO, ¢) 6FDA-HAB 7 VMCM, d) 6FDA-
HAB 7 VMCM PBO.

Rys. 49 przedstawia wybrane zdjecia przeloméw membran poliimidowych oraz
polibenzoksazolowych wypelnionych czastkami mezoporowatej krzemionki MCM-41.
Dla obu poliimidéow BPADA-HAB i 6FDA-HAB, widoczne jest stosunkowo réwno-
mierne rozproszenie wypelniacza w matrycy oraz brak sedymentacji, ktéra mogta
powstaé podczas tworzenia membran. Oznacza to, ze wprowadzone czastki zaréwno
MCM-41, jak i modyfikowanego VMCM-41 posiadaja dobra adhezje do matrycy
polimerowej. Jest ona wynikiem obecnosci grup silanolowych na powierzchni cza-
stek zdolnych do tworzenia wigzan wodorowych z grupami funkcyjnymi polimeru.
Grupy silanolowe sg takze obecne na powierzchni MCM-41 modyfikowanym VTES
ze wzgledu na niski stopienn podstawienia grupami winylowymi. Obok dobrej dysper-
sji w matrycy, widocznej na zdjeciach EDS, obserwuje sie rowniez tendencje czastek
do tworzenia klastrow. Sa one zbudowane z pojedynczych sferycznych nanoczastek,
a ich wielkos¢ zalezy gtownie od sposobu wprowadzania czastek do matrycy. Przed-
stawione zdjecia SEM wskazuja réwniez, ze zaréwno nanoczastki wypelniacza, jak
i ich aglomeraty sa catkowicie zwilzone przez polimer, dzieki czemu nie powstaja
wolne przestrzenie na granicy faz, ktére moga powodowaé pogorszenie wlasciwosci

mechanicznych oraz transportowych.
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Poréwnujac zdjecia przedstawione na Rys. 49. a i ¢ mozna zauwazy¢, ze wpro-
wadzenie krzemionki MCM-41 do roztworu poli(amidokwasu) (Rys. 49. a) skutkuje
lepsza dyspersja czastek w membranie 6FDA-HAB oraz mniejsza wielkoscig klastrow
w poréwnaniu do membrany wypelnionej taka sama zawartoscia czastek VMCM-41
wprowadzonych do roztworu poliimidu (Rys. 49. ¢). Jednak niezaleznie od sposobu
wprowadzania, czastki krzemionki sg rownomiernie zwilzone przez polimer, tworzac
ten sam typ morfologii. Z poréwnania zdje¢ ¢ i d na Rys. 49 oraz analizy zdje¢
na Rys. 49. b wynika, ze przegrupowanie termiczne MMM nie wplywa na zmiane

morfologii membrany.

4.5.3 Wlasciwosci termiczne MMM oraz MMM PBO zawierajacych krze-
mionke mezoporowata (V)MCM-41

Membrany o mieszanej matrycy utworzone z poliimidéw BPADA-HAB oraz 6FDA-
HAB, zawierajace rozne ilosci mezoporowatej krzemionki (V)MCM-41, zostaly pod-
dane analizie termicznej za pomoca DSC oraz TGA. Otrzymane wyniki zestawiono
w Tab. 30. Analizujac wartosci T, dla MMM otrzymanych przy uzyciu matrycy
BPADA-HAB obserwuje sie, ze obecnosé czastek MCM-41 nie wplywa na wartos$é
temperatury przejscia szklistego, podobnie jak w przypadku, gdy wypeliaczem byt
zeolit MFI. Odmienny efekt, spadku wartosci T;, wraz z zawartosciag MCM-41, wi-
doczny jest natomiast dla membran kompozytowych z matryca 6FDA-HAB.

Tablica 30: Wtasciwosci termiczne MMM oraz MMM PBO, utworzonych z BPADA-
HAB oraz 6FDA-HAB, zawierajacych krzemionke (V)MCM-41, gdzie: * T, wyzna-
czone za pomocg DSC, ® temperatura, w ktorej TR zachodzi z maksymalna szybko-

$cig, ¢ temperatura degradacji polimeru, ¢ konwersja przeliczona na faze polimerows.

MMM (VIMCM-41  T,% [°'C] Trg° They” Konwersja?

% wag.| °Cl °Cl 7]
BPADA-HAB 0 289 400 546 103

7 285 398 544 100

14 287 404 563 102
6FDA-HAB 0 331 435 589; 677 104

7 292 425 588; 715 90

7 (V) 295 433 584; 709 95

15 (V) 266 451 582; 703 96
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W literaturze sa przyklady zaréwno wzrostu, jak i obnizenia 7, dla kompozytow
polimerowych, ktore zwigzane sa miedzy innymi z rozmiarem czastek, wtlasciwo-
$ciami ich powierzchni, zawartoscia, czy stopniem dyspersji [205].

Analizujac wartosci temperatur odpowiadajacych przegrupowaniu termicznemu
mozna stwierdzi¢, ze obecnosé czastek MCM-41 w poliimidzie BPADA-HAB o ela-
stycznych lancuchach nie wplywa na wartos¢ Trgr, ktéra wynosi ok. 400 °C bez
wzgledu na zawarto$é¢ czastek mezoporowatej krzemionki. W przypadku MMM,
gdzie matryca jest 6FDA-HAB, obserwuje sie dwa rozne efekty. Dla 7% wag.
VMCM-41 temperatura konwersji nie zmienia si¢, natomiast dla wiekszej zawartosci
wypelniacza ulega ona wzrostowi o kilkanascie stopni podobnie jak w przypadku,
gdy wypelniaczem byl zeolit MFI. Z kolei dodatek 7% wag. krzemionki MCM-41 na
etapie poli(amidokwasu) powoduje obnizenie temperatury dekarboksylacji o 10 °C.
Dzieki dobremu zdyspergowaniu czastek, maja one mozliwo$¢ tworzenia silnych inte-
rakcji pomiedzy grupami hydroksylowymi obecnymi na ich powierzchni oraz w tan-
cuchu poli(amidokwasu). Rezultatem jest rozerwanie wiazan wodorowych miedzy
tanicuchami polimeru utatwiajac konwersje do PBO. Efekt ten byt rowniez widoczny
w wyzszej wartosci parametru d-spacing dla omawianej membrany kompozytowej.

Jak wynika z danych w Tab. 30 poprawe stabilnosci termicznej obserwuje si¢ je-
dynie w przypadku membrany BPADA-HAB, zawierajacej wieksza ilo$é¢ krzemionki
MCM-41, dla ktorej widoczny jest wzrost temperatury degradacji o 17 °C. Przy-
puszcza sie, ze jest to efekt oddzialywan miedzy faza organiczna a nieorganiczna,
ktore skutkuja lepsza odpornoscia termiczna polimeru.

Na Rys. 50 przedstawiono krzywe TGA dla wybranych MMM oraz MMM PBO.
Obserwowane dwa gltowne ubytki mas sa zgodne z rejestrowanymi dla czystych po-
liimidéw i zwiazane z reakcja dekarboksylacji oraz degradacji matrycy polimerowe;j.
W przypadku membran zawierajacych VMCM-41 obserwuje sie dodatkowy pik na
krzywej DTG w temperaturze ok. 333 °C. Odpowiada on ubytkowi masy wynika-
jacemu z odszczepiania sie grupy winylowej, ktora byly podstawione grupy -OH
wystepujace na powierzchni czastek.

Zamieszczone w Tab. 30 wartosci wyznaczonych stopni konwersji MMM do MMM
PBO, obok ubytku masy wynikajacego z emisji czasteczek dwutlenku wegla pod-
czas przegrupowania termicznego polimeru, uwzgledniaja takze ubytek masy zwia-
zany z degradacja grup winylowych zastepujacych czes¢ grup hydroksylowych na
powierzchni czastek VMCM-41. Jak wynika z otrzymanych danych, obecnosé krze-
mionki MCM-41 w matrycy BPADA-HAB nie wptywa na proces cyklizacji, skutku-
jac 100% konwersja do polibenzoksazoli.
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W przypadku matrycy 6FDA-HAB stopien konwersji membran kompozytowych jest

nieznacznie nizszy, podobnie jak dla MMM zawierajacych zeolit MFI. Nalezy jednak

zaznaczy¢, ze otrzymane krzywe TGA dla membran PBO, po termicznej cyklizacji,

nie wykazuja ubytkéw mas w zakresie temperatur, w ktorym zachodzi reakcja de-

karboksylacji, co §wiadczy o ich catkowitej konwersji (Rys. 50, krzywa MMM PBO).
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Rysunek 50: Krzywe ubytku mas oraz DTG dla wybranych MMM oraz MMM PBO
zawierajacych rozne ilosci krzemionki (V)MCM-41 dla matrycy a) BPADA-HAB

oraz b) 6FDA-HAB.
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4.5.4 'Wlasciwosci mechaniczne MMM oraz MMM PBO zawierajacych
krzemionke (V)MCM-41

W Tab. 31 zestawiono wyniki analizy wytrzymato$ciowej dla MMM oraz MMM
PBO, utworzonych z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB, zawierajacych krzemionke
(V)MCM-41.

Jak wynika z przestawionych danych, obecnosé czastek (V)MCM-41 pogarsza
parametry wytrzymatosciowe membran kompozytowych, co jest widoczne jako ob-
nizenie warto$ci modutu Younga (F), wytrzymalosci na rozciaganie (R,,) oraz wy-
dtuzenia wzglednego (A) w poréwnaniu do czystych membran. Dla MMM otrzy-
manych z BPADA-HAB spadek wartosci parametrow R, oraz A jest tym wiekszy,
im wyzsza jest zawarto$¢ krzemionki MCM-41. Dla tej grupy membran obserwuje
sie rowniez najwieksze obnizenie modulu Younga. Poréwnujac dane dla obu ma-
tryc zawierajacych ta samag ilo$¢ wypelniacza mozna stwierdzi¢, ze podobne, ponad
dwukrotne pogorszenie wytrzymalosci na rozciagganie oraz czterokrotne obnizenie
wydtuzenia wzglednego obserwowane jest takze dla matrycy 6FDA-HAB zawieraja-
cej zmodyfikowane czastki VMCM-41. Dla tej matrycy poliimidowej, wyzsza zawar-
tos¢ wypehiacza VMCM-41 (15% wag.) uniemozliwita przy tym przeprowadzenie

badan wytrzymatosciowych ze wzgledu na wysoka kruchosé probek.

Tablica 31: Wtlasciwo$ci mechaniczne MMM oraz MMM PBO, utworzonych
z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB, zawierajacych krzemionke (V)MCM-41.

Matryca (VIMCM-41  E |GPa| R, [MPa] A |%)]
|% wag.|

BPADA-HAB 0 3,09 120,8 15,9
7.0 1,52 59.3 5.5
14,0 2,10 31,3 1,8

BPADA-HAB PBO 0 2,05 112,5 11,2
7.9 1,43 32,5 3.6
15,7 1,87 39.3 2.3

6FDA-HAB 0 3,06 137,2 8.1
7.0 2,97 95,0 6,9
7,0(V) 3,05 54,8 18

6FDA-HAB PBO 0 2,30 49.9 2.4
8,1 2,25 55.1 2.7
6,9(V) 2,07 49,8 15
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Zmniejszenie parametrow wytrzymalo$ciowych, w szczegdlnosci wytrzymatosci
na rozcigganie, jest skutkiem tworzenia sie klastrow, ktore obserwuje sie na zdjeciach
SEM (Rys. 49). Moga one powodowaé gorsza dyspersje i stabsza kompatybilnosé
miedzy matryca poliimidowa a czastkami.

Dodanie MCM-41 do roztworu poli(amidokwasu) 6FDA-HAB powoduje znacz-
nie mniejszy spadek wartosci parametrow wytrzymatosciowych. W tym przypadku
wytrzymalo$¢ na rozcigganie maleje 1,4-krotnie, a wydluzenie wzgledne jedynie
1,2-krotnie. Jest to skutek lepszej dyspersji czastek, a tym samym mniejszej tenden-
¢ji do formowania klastrow oraz mniejszej liczby defektéw na granicy faz polimer-
czastka, dzieki oddzialtywaniom grup silanolowych wystepujacych na powierzchni
MCM-41 z grupami karboksylowymi pochodzacymi od PAA. Wyniki analizy WAXD
(Tab. 29) oraz zdjecia SEM (Rys. 49) dla tej membrany sa zgodne z uzyskanymi wy-
nikami badan wytrzymalosciowych. Podobnie jak dla membran zawierajacych zeolit
MFTI, dla MMM otrzymanych z uzyciem zaréwno BADA-HAB, jak i 6FDA-HAB,
stosunkowo niska warto$¢ wydtuzenia wzglednego (A), mieszczaca sie w zakresie od
1,8% do 6,9% jest zwiazana z ograniczonymi ruchami segmentow tanicucha polimero-
wego, wynikajacymi z obecnodci czastek, ktore utrudniaja odksztalcanie sie probki
podczas badan wytrzymalo$ciowych.

Jak wynika z przedstawionych w Tab. 31 danych dla membran polibenzoksa-
zolowych, proces termicznej konwersji matrycy BPADA-HAB zawierajacej czastki
MCM-41 powoduje obnizenie parametréw mechanicznych MMM PBO. Wytrzyma-
tos¢ na rozcigganie spada od 2 do 4 razy, a wydluzenie wzgledne zmniejsza sie od
3 do 5 razy w poréwnaniu do niewypetnionej membrany PBO. W przypadku MMM
PBO otrzymanych z poliimidu 6FDA-HAB nie obserwuje sie pogorszenia wlasciwo-
$ci mechanicznych w poréwnaniu do niewypelnionej membrany PBO. Co wiecej, dla
uktadu zawierajacego 7% wag. krzemionki MCM-41, ktora zostala dodana na etapie
poli(amidokwasu), mozna zauwazy¢ wzrost wytrzymalosci na rozciaganie o ok. 10%
oraz wzrost wydluzenia wzglednego o ok. 13% wskazujace na lepsza adhezje tego
wypelniacza z matryca po procesie przegrupowania termicznego do polibenzoksa-

zoli.
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4.5.5 Wlasciwosci transportowe MMM oraz MMM PBO zawierajacych
mezoporowata krzemionke (V)MCM-41.

W Tab. 32 zestawiono warto$ci wspotczynnikow permeacji gazéw Ny, Os, He oraz
CO4 dla membran o mieszanej matrycy zawierajacych mezoporowate czastki krze-
mionki (V)MCM-41, natomiast w Tab. 33 umieszczono wyznaczone wspotczynniki
selektywnosdci idealnej.

Poréwnujac wartosci wspotezynnikéow permeacji dla MMM do wartosci P dla
czystych membran, obserwuje sie wzrost przepuszczalnosci gazéw. Z analizy otrzy-
manych danych w funkcji zawartosci wypetniacza wynika, ze wspotczynnik permeacji
danego gazu jest wprost proporcjonalny do udziatu objetosciowego czastek w MMM
oraz MMM PBO.

Tablica 32: Wspolczynniki permeacji (P, 30 °C) czystych gazéw przez MMM oraz
MMM PBO, zawierajace krzemionke (V)MCM-41; temperatura suszenia wynosita:
2150 °C, 300 °C.

Matryca (V)MCM-41 N, O, COy He
[% wag.] [Barrer| [Barrer] [Barrer| [Barrer]
BPADA-HAB® 0 0018 0170 0,70 5,42
7,0 0,030 0,248 1,08 8,17
14,0 0,053 0,480 2,10 12,77
6FDA-HAB? 0 0220 147 6,21 27,60
7.0 0326 230 9,70 41,70
7.0(V) 0334 241 1020 4343
15,0(V) 0596 3,71 17,00 54,48
BPADA-HAB PBO 0 0,092 0,664 2,55 10,30
7.9 0257 1,67 6,39 16,00
157 0340 227 8,70 28,91
6FDA-HAB PBO 0 2,24 11,90 46,50 105,8
8,1 2.91 1542 65,65 1247
6,9(V) 3.05 1584 6383 1221

Na Rys. 51 przedstawiono przyktadowe zaleznosci dla permeacji tlenu w funkcji
objetosciowej zawartosci krzemionki MCM-41 w matrycy BPADA-HAB oraz 6FDA-
HAB, dla ktorych wspotezynniki korelacji liniowych wynosza odpowiednio 0,848 oraz
0,945. Otrzymane zaleznos$ci wskazuja, ze wzrost przepuszczalnosci gazu wynika

z obecnosci dodatkowych objetosci swobodnych w membranach kompozytowych,
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ktorych zrodtem sa mezoporowate czastki (V)MCM-41.
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Rysunek 51: Zaleznosé wspotezynnika permeacji dla O membran kompozytowych
zawierajacych krzemionke (V)MCM-41; symbol o: odpowiada MMM otrzymanych
z 6FDA-HAB, o: MMM PBO otrzymanych z 6FDA-HAB, {: MMM otrzymanych
z BPADA-HAB oraz ¢: MMM PBO otrzymanych z BPADA-HAB.

Analizujac wplyw modyfikacji wypelniacza MCM-41 na wtasciwo$ci membran
opartych na matrycy 6FDA-HAB zaobserwowano, ze wartosci wspoltczynnikoéw per-
meacji gazéw sa do siebie zblizone. Z danych otrzymanych na podstawie izotermy
adsorpcji-desorpcji dla azotu wynikato, ze funkcjonalizacja czastek MCM-41 zmniej-
sza ich powierzchnie BET oraz wielko$¢ porow (Tab. 28). Wyniki permeacji wskazuja
natomiast, ze czastki VMCM-41 rozproszone w matrycy odzyskuja swoja pierwotna
porowato$é¢ podczas suszenia MMM w wysokiej temperaturze. 7 zaleznosci przed-
stawionych na Rys. 51 wynika takze, ze obecnos¢ czastek MCM-41 powoduje po-
prawe przepuszczalno$ci membran polibenzoksazolowych dla obu matryc. Wplyw
krzemionki MCM-41 na wzrost szybkosci permeacji jest wickszy dla matrycy PBO
otrzymanej z BPADA-HAB, np. 7% wag. MCM-41 zwicksza wspolczynnik per-
meacji Oy 2,5-krotnie przez BPADA-HAB PBO, natomiast przez 6FDA-HAB PBO
1,6-krotnie. Wspotezynniki korelacji liniowych zaleznosci P=f(% obj. (V)MCM-41)
wynosza w tym przypadku 0,961 dla BPADA-HAB PBO oraz 0,895 dla 6FDA-HAB
PBO. Membrana 6FDA-HAB PBO zawierajaca 15% wag. czastek (V)MCM-41 ze
wzgledu na obecnosé defektéw nie byta analizowana. Ich przyczyna sa oddziaty-
wania polimer-czastka, skutkujace wyzsza sztywnoscia matrycy 6FDA-HAB, ktora
utrudnia cyklizacje termiczna. Dla nizszej zawartosci czastek tancuchy polimeru

6FDA-HAB zachowaly wystarczajaca elastycznosé, aby podczas przegrupowania ter-
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micznego nie zachodzito powstawanie nieselektywnych defektéw miedzyfazowych.
Tab. 33 przedstawia wspotczynniki selektywnodci idealnej dla MMM oraz MMM
PBO zawierajacych czastki (V)MCM-41. Analizujac wyniki otrzymane dla mem-
bran poliimidowych oraz polibenzoksazolowych otrzymanych z BPADA-HAB mozna
zauwazy¢, ze wzrostowi przepuszczalnosci towarzyszy nieznaczny spadek selektyw-
nosci, nieco wiekszy dla membran PBO niz PI. W przypadku membran kompozyto-
wych otrzymanych z 6FDA-HAB zar6wno dla PI, jak i PBO obserwuje sie odwrotny

efekt nieznacznej poprawy lub zachowania wartosci wspotczynnika a.

Tablica 33: Selektywnosé idealna («, 30 °C) dla MMM oraz MMM PBO, utworzo-
nych z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB zawierajacych krzemionke (V)MCM-41.

Matryca (V)MCM—41 OQ/NQ COQ/NQ He/NQ
% wag.]

BPADA-HAB 0 9,40 38,7 301
7,0 8,27 36,0 272
14,0 9,06 39,6 241

6FDA-HAB 0 6,70 28,2 125
7.0 7.06 29,8 128
7.0(V) 7,22 30,5 130
15,0(V) 6,22 30,0 01,4

BPADA-HAB PBO 0 7,20 27,7 112
7,9 6,50 24,9 62,3
15,7 6,68 25,6 85,0

6FDA-HAB PBO 0 3,30 20,8 47,0
8,1 5,30 22,6 42,9
6,9(V) 5.19 20,9 40,0
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Jak wynika z danych przedstawionych na Rys. 52 zar6wno wprowadzenie czastek
(V)MCM-41 do matrycy poliimidowej, jak i konwersja do polibenzoksazoli maja
udzial w poprawie wlasciwosci transportowych membran, czego obrazem jest prze-
suniecie otrzymanych materialéw w kierunku linii Robesona. Ze wzgledu na fakt,
ze wielko$é poréw w krzemionce MCM-41 jest zbyt duza, aby oczekiwaé efektu sita
molekularnego w przypadku separacji badanych gazéw to obserwowane zwiekszenie
selektywnos$ci mozna ttumaczyé zwiekszeniem sztywnosci taricuchow 6FDA-HAB

oraz wzrostem gestosci obszaréw w bezposrednim sasiedztwie czastek.
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Rysunek 52: Zaleznos¢ Robesona dla MMM oraz PBO utworzonych z BPADA-HAB
oraz 6FDA-HAB zawierajacych rézne ilosci krzemionki (V)MCM-41.

W celu zbadania zaleznosci pomiedzy wlasciwosciami transportowymi a struk-
tura membran, na Rys. 53 przedstawiono wspoélczynniki permeacji czystych gazow
w funkeji odwrotnosci ich utamkowej objetosci swobodnej dla badanych MMM oraz
MMM PBO. Podobnie, jak w przypadku membran wypelionych zeolitem MFI,
otrzymane zalezno$ci maja charakter funkcji liniowych, ze wspotczynnikiem korelacji
wynoszacym od 0,89 do 0,90, zgodnie z zaleznoscia Cohena-Turnbulla [19]. Oznacza
to, ze proces transportu czasteczek gazu przez membrany wypelnione (V)MCM-41
tak, jak w przypadku membran zawierajacych zeolit MFI, kontrolowany jest przez
utamkowsa objetos¢ swobodna w membranach, ktora jest sumag udziatow wprowa-

dzanych przez oba sktadniki kompozytu: wypetniacza oraz matrycy polimerowe;.
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Rysunek 53: Zaleznosé InP gazow od 1/FFV dla membran PI, PBO, MMM oraz
MMM PBO utworzonych z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB, zawierajacych krze-
mionke (V)MCM-41; symbol o: odpowiada membranie PI, o: PBO, {: MMM, ¢:
MMM PBO.

4.5.6 Podsumowanie wynikéw dla MMM oraz MMM PBO zawieraja-
cych czastki mezoporowatej krzemionki (V)MCM-41

Przedmiotem badan byl membrany o mieszanej matrycy otrzymane z BPADA-
HAB oraz 6FDA-HAB wypelnione czastkami mezoporowatej krzemionki (V)MCM-
41 w ilosci od 7% do 15% wag. Uklady matryca polimerowa-wypelniacz zostaly pod-
dane termiczne konwersji w celu otrzymania polibenzoksazolowych membran nowej
generacji. Przeprowadzone badania pozwolily na okreslenie wplywu obecnosci czg-
stek w matrycy polimerowej na wtasciwosci transportowe membran kompozytowych
zarowno przed, jak i po procesie termicznego przegrupowania do polibenzoksazoli.
Dla matrycy 6FDA-HAB konieczna byta poprawa kompatybilnosci miedzy polime-
rem a czastkami wypetniacza. Uzyskano ja poprzez funkcjonalizacje MCM-41 za
pomoca VTES lub przez wprowadzanie czastek na etapie poli(amidokwasu), co po-

zwolito na utworzenie membran o wymaganych wtasciwo$ciach mechanicznych.

e Badania wlasciwosci transportowych wykazaly, ze obecnosé krzemionki (V)-
MCM-41 w matrycy poliimidowej powoduje wzrost szybkosci permeacji gazow
dla obu matryc. Wzrost ten jest proporcjonalny do udziatu objetosciowego

wypelniacza w membranie.

e Konwersja MMM do polibenzoksazoli powoduje dalszy wzrost przepuszczal-

148



nosci gazéw. Wzrost przepuszczalnosci jest liniowa funkcja zawartosci czastek
krzemionki (V)MCM-41 w PBO.

Zaleznosé wspotezynnikéw permeacji od odwrotnosci utamkowej objetosci swo-
bodnej dla otrzymanych membran o mieszanej matrycy zaréwno przed, jak i po
termicznym przegrupowaniu maja charakter funkcji prostoliniowych o wspot-
czynniku korelacji 0,89 do 0,90, zgodnie z rownaniem Cohena-Turnbulla. Ozna-
cza to, ze czynnikiem, decydujacym o przepuszczalnosci membran jest wielkosé
utamkowej objetosci swobodnej bedacej sumg udziatéw pochodzacych od ma-

trycy polimerowej oraz wypelniacza porowatego.

Kompozytowe membrany poliimidowe oraz polibenzoksazolowe otrzymane z ma-
trycy 6FDA-HAB wykazuja efekt wzrostu selektywnosci idealnej par gazow,
przy jednoczesnym wzroscie przepuszczalno$ci. Wzrostowi przepuszczalnodci
dla membran otrzymanych z BPADA-HAB towarzyszy tylko niewielki spadek
selektywnosci, co powoduje, ze obie grupy materialow wykazuja tendencje do
przesuwania sie w kierunku gornej granicy wyznaczonej przez Robesona w 2008
roku. Swiadczy to o skutecznosci zastosowanych modyfikacji w poprawie wta-

Sciwodci transportowych otrzymanych MMM oraz MMM PBO.

MMM PBO oparte na 6FDA-HAB, obok poprawy wtasciwosci transporto-
wych, wykazuja poprawe parametréw wytrzymatosciowych, swiadczace o do-
brej adhezji MCM-41 do matrycy poliimidowej przy niskiej zawartosci 7% wag.
Z kolei MMM PBO otrzymane z BPADA-HAB wykazuja pogorszenie wlasci-

wosci mechanicznych spowodowanych obecnoscig wypekiacza.
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4.6 Struktura i wlasciwosci membran kopoliimidowych i ko-

polibenzoksazolowych zawierajacych krzemionke SiO,
4.6.1 Charakterystyka krzemionki nieporowatej

W celu otrzymania membran kompozytowych zawierajacych czastki nieporowate
wykorzystano handlowo dostepna krzemionke pirogeniczng oraz krzemionke otrzy-
mywana n situ z roztworu TEOS. Wedtug danych podanych przez producenta,
czastki krzemionki pirogenicznej sa wielkosci 7 nm, ich gesto$é wynosi 2,2 g/cm?,
a powierzchnia wlasciwa BET 395 m?/g. Na Rys. 54 przedstawiono zdjecie SiO
w makroskali oraz mikrofotografie SEM dla przyblizenia 10 um. Zaobserwowano, ze
krzemionka posiada tendencje do tworzenia aglomeratow, ktore sa skutkiem oddzia-

tywan wodorowych grup -OH obecnych na powierzchni czastek.

a) b)

Rysunek 54: Krzemionka pirogeniczna: a) pogladowe zdjecie w makroskali, b) SEM

ze zblizeniem 10 pm.

Spektroskopie FTIR zastosowano w celu potwierdzenia struktury chemicznej wy-
peliaczy SiO,, ktorych widma sa przedstawione na Rys. 55. W obszarach ok.
3455 cm ™! oraz 3431 cm~! obserwuje sie szerokie pasma odpowiadajace za drgania
-OH, ktore pochodza od grup silanolowych wystepujacych na powierzchni czastek
oraz od zaadsorbowanych czasteczek wody, wskazujace na hydrofilowy charakter czg-
stek SiO, [206]. Pasma wystepujace przy ok. 1647 cm™! i ok. 1635 cm™! przypisuje
sie drganiom zginajacym H-O-H zaadsorbowanych czasteczek wody. Kolejne, nakta-
dajace sie pasma przy liczbach falowych ok. 1087 cm™!, 1099 cm~! oraz 1220 cm ™!
odpowiadaja asymetrycznym drganiom rozciagajacym Si-O-Si, charakterystycznym
dla czastek krzemionki. Pasma odpowiadajace za drgania Si-OH obserwuje sie przy
ok. 954 ecm™! i 966 cm~!. Ostatnimi w obszarze absorpcji sa pasma drgan zgi-

najacych Si-O-Si przy ok. 792 cm™! i 810 em™!.

Ich obecno$é¢ wskazuje na to, ze
reakcja otrzymywania SiOy za pomoca reakcji zol-zel przebiegta pomyslnie [207].
Obserwowane rozbieznosci w wartosciach liczb falowych wynikaja z réznej zawarto-

Sci zaadsorbowanej wilgoci z powietrza [208].
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Rysunek 55: Widma FTIR dla krzemionki uzyskanej in situ z roztworu TEOS oraz

dla krzemionki pirogenicznej.

Dyfraktogramy rentgenowskie (XRD) przedstawia Rys. 56. Obecnosé¢ szerokich

i gtadko wyksztatconych maksimoéw, potwierdza amorficzny charakter czastek krze-

mionki. Wartoséci d-spacing wynosza 3,7 A dla krzemionki otrzymanej in situ oraz

4,2 A dla krzemionki pirogeniczne;.
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Rysunek 56: Dyfraktogramy rentgenowskie (XRD) dla krzemionki uzyskanej in situ

oraz dla krzemionki pirogenicznej.
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4.6.2 Wplyw sposobu dozowania krzemionki na jakos$é otrzymywanych

membran

W celu otrzymania membran kompozytowych zawierajacych krzemionke, spraw-
dzono rozne metody dozowania czastek SiOy do matrycy BPADA-HAB, 6FDA-HAB
oraz 6FDA-HAB-4MPD (3:1). Sposoby dodawania czastek byty nastepujace:

a) wprowadzenie krzemionki pirogenicznej do roztworu polimeru PI,

b) wprowadzenie krzemionki pirogenicznej do roztworu poli(amidokwasu) PAA,

c¢) wprowadzenie krzemionki otrzymywanej w reakcji zol-zel (in situ) do roztworu
polimeru PI,

d) wprowadzenie krzemionki otrzymywanej w reakcji zol-zel (in situ) do roztworu
poli(amidokwasu) PAA.

W Tab. 34 zestawiono wlasciwosci organoleptyczne membran otrzymanych po-
danymi wyzej metodami. Dla matrycy BPADA-HAB, kazda z zastosowanych me-
tod wprowadzania czastek SiO, skutkowala otrzymaniem dobrej jakosci membran
zarowno MMM, jak i MMM PBO, bez widocznych gotych okiem aglomeratéow krze-
mionki. Bylo to spowodowane dobra kompatybilnoscia obu faz oraz elastycznoscia
tanicucha poliimidowego zawierajacego mostki eterowe. Wraz ze wzrostem sztywno-
$ci matrycy polimerowej oraz jej hydrofobowego charakteru, trudnosci w otrzymaniu

membran dobrej jakosci byty wieksze.

Tablica 34: Wtasciwosci organoleptyczne membran kompozytowych zawierajacych
czastki SiO,.
Spos6b dodawania BPADA-HAB 6FDA-HAB 6FDA-HAB-4MPD

czastek (3:1)

SiOq (pirogeniczna); dobrej jakosci  dobrej jakosci  krucha,

roztwor Pl widoczne aglomeraty
SiOy (pirogeniczna); dobrej jakosci  dobrej jakosci  dobrej jakosci

roztwor PAA

SiOq (in situ); dobrej jakosci  krucha bardzo krucha,
roztwor Pl widoczne aglomeraty
SiOq (in situ); dobrej jakosci  krucha bardzo krucha,
roztwor PAA widoczne aglomeraty
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W wyniku przeprowadzonych testéw, jako matryce polimerowa wytypowano ko-
poliimid 6FDA-HAB-4MPD (3:1) ze wzgledu na jego lepsze wlasciwosci transpor-
towe od pozostatych PI, natomiast jako faze rozproszong czastki krzemionki piroge-
nicznej SiO, wprowadzane na etapie kopoli(amidokwasu). Membrany przeznaczone
do dalszych badan otrzymywano z roztworu NMP, czego skutkiem sa inne wtasciwo-
Sci czystej membrany poliimidowej 6FDA-HAB-4MPD (3:1) niz podane w poprzed-

nich rozdziatach.

4.6.3 Struktura i wlasciwosci MMM oraz MMM PBO zawierajacych
czastki SiO,

W Tab. 35 zestawiono wartosci d-spacing oraz gestosci dla MMM otrzymanych z ma-
trycy kopoliimidowej 6FDA-HAB-4MPD (3:1) i wypelniacza SiOy oraz ich odpo-
wiednikow po termicznym przegrupowaniu do MMM PBO.

Tablica 35: Parametry d-spacing oraz gestosci (p) MMM oraz MMM PBO otrzyma-
nych z 6FDA-HAB-4MPD 3:1 zawierajacych czastki SiOy; gestosé SiOq: 2,2 g/cm?.

Membrana Si04 Si0, d-spacing  p teor. p eksp.
[%owag]  [%obj]  [A] lg/cm?] lg/cm?]
MMM-0 0 0 6,0 - 1,44
MMM-15 15,0 9,8 6,0 1,52 1,51
MMM-30 30,0 19,7 5,6 1,59 1,57
MMM-45 45,0 29,5 5,6 1,67 1,62
MMM-0 PBO 0 0 6,2 - 1,40
MMM-15 PBO 16,5 10,9 6,1 1,51 1,63
MMM-30 PBO 32,5 21,3 5,9 1,58 1,60
MMM-45 PBO 4738 31,4 6,2 1,65 1,69

Analizujac wartosci d-spacing otrzymane z pomiaréw szerokokatnej dyfrakcji
rentgenowskiej mozna zauwazy¢, ze wieksza zawarto$¢ krzemionki w membranie
wplywa na zmniejszenie odleglosci pomiedzy tancuchami dla MMM. Mogtoby to
oznaczaé¢, ze nanoczastki SiO, powoduja zwickszenie oddzialywari miedzy tancu-
chami polimerowymi a tym samym mozliwos¢ ich gestszego upakowania [209]. W przy-
padku MMM PBO nie obserwuje sie zasadniczej zmiany odlegtosci pomiedzy seg-
mentami tancucha polibenzoksazolowego. Na Rys. 57 zestawiono dyfraktogramy dla
wybranych MMM oraz MMM PBO. Brak pikéw na szerokim halo $wiadczy o amor-

ficznym charakterze membran kompozytowych.
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Rysunek 57: Dyfraktogramy dla wybranych MMM oraz MMM PBO zawierajacych
czastki SiOy (30% wag.) oraz ich odpowiednikéw bez wypelniacza.

Na Rys. 58 pokazano zalezno$é¢ gestosci wyznaczonej metoda wypornos$ciowa
(rownanie 15) od objetosciowej zawartosci krzemionki w matrycy kopoliimidowej
oraz kopolibenzoksazolowej. Jak wynika z przedstawionych danych, zaleznosci po-
siadaja posta¢ funkcji liniowych o wspotczynnikach korelacji wynoszacych 0,997 oraz
0,993. Podobna zaleznos¢ uzyskal badacz F. Huang [209] dla nanokompozytu utwo-

rzonego z (ko)poliimidéow na bazie dibezwodnika 6FDA oraz nanoczastek krzemionki

lub mieszaniny krzemionka-tlenek tytanu.
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Rysunek 58: Zaleznosé¢ gestosci MMM oraz MMM PBO od procentowej zawartosci

krzemionki pirogeniczne;j.
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Gestos¢ MMM wyznaczona eksperymentalnie jest nieznacznie nizsza w poréwnaniu
do wartosci gestosci teoretycznej, wyznaczonej z addytywnosci objetosci. Zauwa-
zono takze, ze wzgledna réznica miedzy warto$ciami rosnie wraz z zawartoscia cza-
stek w matrycy kopoliimidowej. Prawdopodobnie jest to skutek obecnosci wolnych
przestrzeni wystepujacych miedzy aglomeratami krzemionki a polimerem. 7 kolei
dla MMM PBO, warto$¢ zmierzonej gestosci jest wyzsza o ok. 2% w poréwnaniu do
wartosci gestosci teoretycznej. Poréwnujac wartosci gestosci eksperymentalnej dla
membran kompozytowych przed i po termicznym przegrupowaniu mozna stwier-
dzi¢, ze wartodci dla koPBO zawierajacych czastki SiOs sa nieznacznie wieksze niz
dla odpowiednich prekursoréw. Ze wzgledu na nieco nizsza gestos$¢ niewypelnione;j
membrany koPBO niz koPI, obserwowany efekt moze wynikaé¢ z poprawy adhezji
miedzy krzemionka a polimerem podczas przegrupowania termicznego.

Tab. 36 przedstawia dane uzyskane dla badanej serii MMM oraz MMM PBO
za pomoca spektroskopii czasow zycia pozytonow (PALS). Analizujac otrzymane
wynika mozna zauwazy¢, ze obecnos¢ krzemionki pirogenicznej wptywa na wielkosé

promieni objetosci swobodnych R.

Tablica 36: Parametry 73, I3 oraz R dla MMM i MMM PBO zawierajacych SiO,
suszonych w 300 °C.

Membrana 73 [ns] R [nm] I3 [%]
MMM-0 2,476 0,329 0,999
MMM-15 2,479 0,329 1,673
MMM-30 2,288 0,313 2,337
MMM-45 2,223 0,308 2,116
MMM-0 PBO 2,370 0,320 3,143
MMM-15 PBO 2,401 0,323 6,488
MMM-30 PBO 2,641 0,341 4,597
MMM-45 PBO 2,739 0,349 4,429

Odpowiednie zalezno$ci przedstawiono na Rys. 59. Wynika z nich, ze charakter tych
zmian jest zasadniczo rézny dla membran koPI i koPBO. Dla membran kompozy-
towych MMM obserwuje sie spadek wartosci R wraz z zawartoscig SiOs. W porow-
naniu do czystego kopoliimidu zmiany siegaja 6% dla najwiekszej zawartosci SiOs.
Moze by¢ to skutkiem zwiekszenia ruchliwosci tanicuchéw polimerowych, utatwiaja-
cych ich gestsze upakowanie, a tym samym zmniejszenie wielkosci objetosci swobod-
nych. Uzyskane dane sa zgodne z tendencjg obserwowang dla wartosci d-spacing dla

tej serii membran. Z kolei dla MMM PBO wartos¢ promienia R ro$nie wraz z za-
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Rysunek 59: Zaleznos¢ promieni objetosci swobodnych od zawartosci SiOy dla MMM
oraz MMM PBO opartych na 6FDA-HAB-4MD (3:1).

wartos$cig krzemionki co sugeruje, ze jej obecno$¢ utatwia proces przegrupowania
termicznego.

Jak wynika z danych w Tab. 36 zmianom wartosci promienia R towarzysza row-
niez zmiany intensywnosci I3 bedace miara ilosci objetosci swobodnych. W tym
przypadku zaobserwowano, ze obecnos¢ SiO. zwicksza stezenie objetosci swobod-
nych wystepujacych w membranie zaréwno przed, jak i po termicznym przegru-
powaniu. Dla MMM wzrost ten jest okolo dwukrotny, co wskazuje, ze dodatek
czastek SiOy zmniejszajac rozmiar objeto$ci swobodnej zwieksza jednoczes$nie ich
liczbe. Podobny, okoto dwukrotny wzrost intensywnosci obserwuje sie dla MMM
PBO o nizszej zawartosci czastek, gdzie réznice w wartosciach promieni R pomie-
dzy czysta membrang PBO a MMM PBO nie sa znaczace. Wzrost zawartosci SiOs,
ktory prowadzi do zwickszenia objetosci swobodnych membran po przegrupowaniu
termicznym, wiaze sie jednak z powstawaniem mniejszej liczby tych objetosci, jak
sugeruje to jedynie 1,7-krotny wzrost wartosci I3 dla MMM PBO z 45% wag. SiO,.
Efekt ten moze by¢ spowodowany czesciowym blokowaniem tworzenia sie dodatko-
wych objetosci swobodnych w trakcie procesu cyklizacji przez aglomeraty krzemionki

powstajace przy wickszej jej zawartosci.
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Rys. 60 przedstawia wybrane zdjecia przetoméw membran kompozytowych, za-
wierajacych rozna ilos¢ krzemionki pirogenicznej: 15, 30 oraz 45% wag. Analizujac
zdjecia EDS zaobserwowano, ze czastki SiOs sa stosunkowo réwnomiernie rozprowa-
dzone w matrycy polimerowej i nie obserwuje sie sedymentacji, ktéra mogta powstaé
podczas tworzenia membran. Pomimo dobrej dyspersji czastek w matrycy, obser-
wuje sie rowniez tendencje do tworzenia aglomeratow, zbudowanych z pojedynczych
sferycznych nanoczastek. Na przedstawionych fotografiach SEM nie wykryto wol-
nych przestrzeni na granicy faz, co $§wiadczy o dobrym zwilzeniu czastek oraz ich

aglomeratéw przez polimer.

Rysunek 60: Zdjecia SEM oraz EDS przetoméw MMM opartych na 6FDA-HAB-
AMPD (3:1) zawierajacych rozna ilosé SiO,y: a) 15% wag., b) 30% wag., ¢) 45% wag.
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4.6.4 'Wtlasciwosci termiczne MMM oraz MMM PBO zawierajacych czastki
SiO,

W Tab. 37 zestawiono parametry okreslajace wtasciwosci termiczne membran 6FDA-

HAB-4MPD (3:1) zawierajacych rozna zawartos¢ nanokrzemionki.

Tablica 37: Wtasciwosci termiczne MMM zawierajacych SiOs rozproszong w ma-
trycy 6FDA-HAB-4AMPD (3:1), gdzie: * T, - temperatura przejscia szklistego dla
probek folii suszonych w 300 °C, * Trp - temperatura, w ktorej reakcja konwersji
zachodzi z maksymalna szybkoscia, © T, - temperatura degradacji polimeru, ¢ sto-
pienn konwersji do kopolibenzoksazoli wyznaczony na podstawie ubytku masy dla
czesci organiczne;.

MMM Tg® Trr® Tay© Ubytek masy Ubytek masy Konwersja?

] Cl Q) eksp. %] teor. |%) %]
MMM-0 379 474 563; 677 8,0 10,8 74
MMM-15 378 466 568; 678 7,3 9,2 79
MMM-30 361 472 577,673 6,7 7.6 88
MMM-45 354 409 561; 673 6,1 9,9 103

Analizujac wartosci temperatury przejscia szklistego mozna zauwazy¢, ze doda-
tek nanoczastek SiO, zwicksza ruchliwo$é segmentéw lancucha, czego przejawem
jest obnizenie T} kopoliimidu. Efekt ten jest tym wickszy, im wigksza jest zawar-
tos¢ SiOs i moze byé¢ powodem obserwowanego zmniejszenia wartosci d-spacing dla
membran zawierajacych wieksza ilos¢ krzemionki (Tab. 35).

Na Rys. 61 przedstawiono krzywe termograwimetryczne dla czystej membrany
kopoliimidowej oraz membrany zawierajacej 45% wag. SiO,. Jak wynika z przed-
stawionych przyktadow, krzywe DTG nie maja dobrze wyksztatconego piku odpo-
wiadajacego ubytkowi masy zwigzanemu z przegrupowaniem termicznym. Jest to
spowodowane zmieniong metoda otrzymywania membran i mozliwoscia wystepowa-
nia w nich frakeji o nizszych masach molowych, ktérych pik degradacji DTG naktada
sie z pikiem DTG dla przegrupowania termicznego. W celu wyznaczenia tempera-
tur konwersji, maksima pikow przyjeto jako punkt przeciecia sie stycznych krzywych
znajdujacych sie w podanym zakresie ubytku masy. Jak wynika z danych przedsta-
wionych w Tab. 37, nizsza zawarto$¢ wypeltniacza nieorganicznego nie wplywa zna-
czgco na temperature konwersji do MMM PBO. W przypadku 45% wag. udzialu
fazy rozproszonej, Trg ulega obnizeniu o 65 °C. Wysoka zawartos¢ SiOs, zwiek-

szajaca ruchliwos¢ tancuchéw matrycy polimerowej, utatwia jednoczesnie grupom
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Rysunek 61: Krzywe ubytku masy oraz DTG dla membrany bez wypelnienia oraz

membran kompozytowych zawierajacych 45% wag. SiOs.

funkcyjnym reakcje termicznej cyklizacji do kopolibenzoksazolu.

Analizujac temperature degradacji membrany, mozna stwierdzi¢, ze obecno$é
nanokrzemionki nie wplywa na zmiane¢ wartosci Tye,, ktora miesci si¢ w zakresie
561-577 °C oraz 673-978 °C.

7 danych dotyczacych stopni konwersji liczonych jako stosunek ubytku masy
w zakresie temperatur, w ktorym zachodzi przegrupowanie (od ok. 400 °C do ok.
500 °C) do teoretycznego ubytku masy wynika, ze dla kopoliimidu w warunkach ana-
lizy termograwimetrycznej obserwuje sie niecatkowita konwersje do PBO wynoszaca
ok. T4%. Wraz ze wzrostem zawartosci krzemionki pirogenicznej w membranie,
stopieni przereagowania wzrasta do ok. 100% dla 45% wag. udziatu czesci nieorga-
nicznej. Zaobserwowane wyniki sg dowodem, ze obecno$é¢ SiO, ulatwia zachodzenie

reakcji termicznej cyklizacji.
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4.6.5 Wlasciwosci mechaniczne MMM oraz MMM PBO zawierajacych
czastki SiO,

W Tab. 38 zestawiono wyznaczone wartosci modutu Younga (F), wytrzymatosci
na rozciaganie (R,,) oraz wydtuzenia wzglednego (A) dla MMM oraz MMM PBO
otrzymanych z 6FDA-HAB-4MPD (3:1) zawierajacych rozng zawartosé czastek krze-
mionki pirogenicznej. Grubos$¢ badanych probek miescita sie w zakresie od 41 do
170 pm.

Tablica 38: Wtasciwosci mechaniczne dla MMM oraz MMM PBO zawierajacych
czastki SiOy rozproszone w matrycy 6FDA-HAB-4MPD (3:1).

Membrana E |GPal R,, [MPa| A %]
MMM-0 2,00 105,2 15,3
MMM-15 2,29 101,6 7.9
MMM-30 2,45 1248 8,8
MMM-45 2,65 97,9 42
MMM-0 PBO 2.00 42,2 2.7
MMM-15 PBO 2,62 477 2.0
MMM-30 PBO 2,54 39,3 1,8
MMM-45 PBO 3,21 33.4 1,2

Analizujac otrzymane dane dla modulu Younga mozna stwierdzi¢, ze wartosé
tego parametru rosnie wraz ze wzrostem zawartosci krzemionki pirogenicznej w ma-
trycy kopoliimidowej oraz kopolibenzoksazolowej. Odmienna korelacje odnotowuje
sie dla wytrzymalosci na rozcigganie. Kompatybilno$é¢ fazy nieorganicznej i orga-
nicznej silnie wptywa na wtasciwosci mechaniczne kompozytow [210|. Dla nizszej za-
wartosci SiOg, do 30% wag. dla MMM oraz 15% wag. dla MMM PBO, obserwuje sie
wzrost tego parametru, nawet o ok. 19% dla MMM oraz o ok. 13% dla MMM PBO.
Poprawa modutu oraz wytrzymalosci na rozcigganie wskazuje na dobra kompatybil-
noscia obu faz. Wyzszy udziat SiO, w matrycy polimerowej powoduje pogorszenie sie
parametru R,,. Obserwowane zachowanie moze by¢ konsekwencja aglomeracji cza-
stek, ktora powoduje separacje faz, utrudniajac tym samym przeniesienie naprezen
z matrycy polimerowej na czastki [211], [212]. Wzrost zawartosci SiOs w membra-
nie powoduje réowniez spadek wartosci wydtuzenia wzglednego zaréwno dla MMM,
jak i dla MMM PBO. Efekt ten jest wickszy dla kompozytéw koPI niz koPBO po-
dobnie, gdy wypetiaczem byt zeolit MFI lub krzemionka (V)MCM-41. Moze on

wynikaé¢ z ograniczonych ruchéw segmentéw tancucha polimerowego, utrudniaja-
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cych odksztalcanie sie probek spowodowanych obecnoscia czastek. Pogorszenie sie
wladciwosci mechanicznych badanych probek membran moze by¢ rowniez zwigzane

z wystepowaniem wolnych przestrzeni pomiedzy czastkami a polimerem.

4.6.6 Wlasciwosci transportowe MMM oraz MMM PBO zawierajacych
czastki SiO,.

Wiasciwoscei transportowe membran kompozytowych zawierajacych czastki nano-

krzemionki zaréwno przed, jak i po termicznej cyklizacji zestawiono w Tab. 39 oraz
w Tab. 40.

Tablica 39: Wspotezynniki permeacji (P, 30 °C) gazow dla MMM oraz MMM PBO
zawierajacych czastki SiOy rozproszone w matrycy 6FDA-HAB-4MPD (3:1).

Membrana Ny [Barrer| Oq [Barrer] CO, [Barrer| He [Barrer]
MMM-0 0,708 4,16 17,6 58,3
MMM-15 0,934 9,32 23,1 65,1
MMM-30 0,781 4,59 20,1 47,9
MMM-45 0,617 3,96 14,0 30,3
MMM-0 PBO 2,55 13,8 27,2 116
MMM-15 PBO 3,14 17,1 72,9 117
MMM-30 PBO 4,40 21,1 88,7 131
MMM-45 PBO 6,60 29,0 123 148

Analizujac uzyskane dane przedstawione na Rys. 62 mozna zauwazy¢, ze prze-
puszczalnosé gazow dla MMM zwicksza sie po dodaniu 15% wag. SiOs, a nastep-
nie maleje wraz ze wzrostem zawartos$ci czastek. Obserwowany spadek przepusz-
czalno$ci membran zawierajacych czastki, ktore stanowia bariere dla transportu
gazu mozna ttumaczy¢ zmniejszeniem objetosci materiatu polimerowego zdolnego
do sorpcji gazow, a takze zmniejszeniem szybkosci dyfuzji wynikajacym z wydtuze-
nia drogi permeujacej czasteczki [213]. Oba czynniki powoduja zmniejszenie wspol-
czynnika permeacji gazow wraz ze wzrostem udzialu czastek w membranie [214].
Odmienne zachowanie wykazuja materiatly kopolibenzoksazolowe, gdzie zaleznosé
pokazuje liniowy wzrost wspotczynnika permeacji CO, wraz ze wzrostem objetoscio-
wej zawartodci krzemionki o wysokim wspotczynniku korelacji, wynoszacym 0,975.
Dla membrany z najwieksza zawartoscia krzemionki obserwuje sie ponad dwukrotny
wzrost przepuszczalno$ci w stosunku do czystej membrany PBO. Zaleznosé ta po-
siada charakter funkcji liniowej, niezaleznie od rodzaju gazu ze wspodlczynnikami

korelacji w zakresie od 0,898 dla He do 0,959 dla O,.

161



-
p-s
(=]

® MMM PBO
o MMM i
120
S
= 100+
(4]
o °
o~ B0 o
Q ®
(1]
o) 60—.
(1]
(1]
E 404
e o &
204 o

[}

Zawartos¢ SiO, [% obj.]

Rysunek 62: Zaleznos¢ P (COy) od objetosciowej zawartosci czastek krzemionki
pirogenicznej rozproszonych w matrycy 6FDA-HAB-4MPD (3:1) (MMM) oraz ich
odpowiednikéw po termicznym przegrupowaniu (MMM PBO).

W Tab. 40 podano wyznaczone wartosci wspotczynnikoéw selektywnosci ideal-
nej. 7Z przedstawionych danych wynika, ze za wyjatkiem MMM z najwyzsza zawar-
toscia SiOs, pozostale membrany kompozytowe, dla ktérych zaobserwowano nie-
znaczny wzrost przepuszczalnosci, nie wykazuja typowego obnizenia selektywnosci
dla par gazow Og/Ny oraz CO,/Ny. Natomiast dla MMM-45, obok spadku prze-
puszczalnosci, odnotowuje sie ok. 10% spadek wspoétezynnika o w odniesieniu do
tych samych par gazéow. W przypadku selektywnosci He/Ny widoczny jest z kolei
spadek wartosci o wraz ze wzrostem zawartosci krzemionki pirogenicznej w MMM.
Zaobserwowany efekt jest prawdopodobnie spowodowany wystepowaniem nieselek-
tywnych przestrzeni miedzyfazowych pomiedzy ciagla matrycg polimerowa a faza
rozproszona, lub w obrebie aglomeratéw SiOs. Dla membran kompozytowych po
termicznej konwersji zawierajacych 30 oraz 45% wag. krzemionki pirogenicznej,
ktorych przepuszczalnosé wzrosta ok. dwukrotnie w stosunku do czystej membrany
PBO, obserwuje sie jedynie niewielki, ok. 1,2-krotny spadek selektywnosci dla par
gazow Oy /Ny oraz COy/N,y. Najkorzystniejszy efekt jednoczesnego wzrostu prze-
puszczalnosci bez strat (Oy/Ny) lub z niewielkim wzrostem (COs/Ny) selektywnosci
widoczny jest dla MMM PBO zawierajacej 15% wag. SiOs.
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Tablica 40: Selektywno$c¢ idealna dla MMM oraz MMM PBO zawierajacych czastki
SiOq rozproszone w matrycy 6FDA-HAB-4MPD (3:1).

Membrana O3 /Ny CO2 /Ny He/N,
MMM-0 9,88 24.9 82,3
MMM-15 5,70 24,7 69,7
MMM-30 5,88 25.7 61,3
MMM-45 5,28 22,6 491
MMM-0 PBO 5,42 22,5 45,5
MMM-15 PBO 5,46 23,2 37,3
MMM-30 PBO 4.80 20,2 29.8
MMM-45 PBO 4,39 18,6 22,5

Na Rys. 63 przedstawiono wtasciwosci transportowe membran kompozytowych
zawierajgcych SiOs w odniesieniu do linii granicznej Robesona dla pary gazéw
CO3/N,y. Jak wynika z zamieszczonych danych, mniejsza zawarto$é¢ krzemionki pi-
rogenicznej, w zakresie do 30% wag. nieznacznie poprawia wlasciwosci transpor-
towe membran kopoliimidowych. W przypadku MMM wypelnionej 45% wag. SiO,
widoczne jest znaczace pogorszenie zaréwno przepuszczalnosci, jak i selektywnosci
membrany skutkujace oddaleniem materiatu od linii Robesona. W odréznieniu od
membran kopoliimidowych, zastosowanie krzemionki pirogenicznej jako fazy rozpro-
szonej do otrzymywania kompozytowych membran polibenzoksazolowych poprawia
wladciwosci transportowe wszystkich badanych materialow. Jest to widoczne jako
przesuniecie punktéow odpowiadajacych MMM PBO w kierunku linii wyznaczonej
przez Robesona w 2008 roku.

W celu zbadania korelacji pomiedzy wspotczynnikiem permeacji a strukturag
membran zawierajacych krzemionke pirogeniczna, wyznaczono krzywe logarytmu
naturalnego wspotczynnikéow permeacji gazéw w funkeji odwrotnosci objetosci swo-
bodnej dla wszystkich badanych materiatéw. Objetosé swobodna (V) zostata wy-
znaczona na podstawie wynikow badan PALS. Przedstawione na Rys. 64 zaleznosci
swiadczg o stabej korelacji z rownaniem Cohena-Turnbulla, poniewaz ich wspotcezyn-
niki korelacji R? mieszcza sie w zakresie od 0,42-0,52. Obserwowany duzy rozrzut
pomiedzy danymi eksperymentalnymi a teorig moze wynika¢ miedzy innymi z ble-
déw w wyznaczaniu promieni objetosci swobodnych metoda PALS dla badanych

materialéow kompozytowych.
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Rysunek 63: Zaleznos¢ Robesona dla MMM oraz MMM PBO zawierajacych czastki
SiOq rozproszone w matrycy 6FDA-HAB-4MPD (3:1).
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Rysunek 64: Zaleznosé¢ InP gazéow od 1/Vy dla MMM oraz MMM PBO zawierajacych
czastki SiOy rozproszone w matrycy 6FDA-HAB-4MPD (3:1); symbol <»: odpowiada

MMM, o: MMM PBO.
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4.6.7 Podsumowanie wynikéw dla MMM oraz MMM PBO zawieraja-
cych czastki SiO; rozproszone w matrycy 6FDA-HAB-4MPD (3:1)

Przedmiotem badan byta seria membran kompozytowych zawierajacych jako faze
ciagta kopoliimid 6FDA-HAB-4MPD (3:1), natomiast jako faze rozproszona krze-
mionke pirogeniczng w ilosci od 15% do 45% wag. wprowadzang do roztworu
kopoli(amidokwasu). Membrany wylewano bezposrednio z roztworu kopoliimidu
w NMP, a nastepnie poddawano termicznej konwersji do kopolibenzoksazoli. Uktad
matryca polimerowa-wypekiacz zostal wytypowany na podstawie wstepnych badan

obejmujacych rézne matryce oraz metody wprowadzania czastek SiOs.

e Badania wtasciwosci transportowych wykazaty, ze wprowadzenie SiO, do ma-
trycy kopoliimidowej nieznacznie poprawia przepuszczalno$é membran nie ob-
nizajac selektywnosci Oz /Ny oraz COy/Ny w przypadku, gdy zawartosé krze-
mionki pirogenicznej nie przekracza 30% wag. Wyzsza zawarto$é SiOs w mem-
branie powoduje pogorszenie wspotczynnikéw P oraz o membran kompozyto-

wych.

e Termiczne przegrupowanie MMM zawierajacych czastki SiOs powoduje wzrost
szybkosci permeacji gazow, ktory jest wprost proporcjonalny do zawartosci
krzemionki pirogenicznej. Wzrostowi przepuszczalnodci towarzyszy niewielki
spadek selektywnosci w stosunku do par gazéow Oy /Ny oraz COs/Ny obser-
wowany dla wyzszych zawarto$ci SiOs, natomiast nie obserwowany dla mem-
brany zawierajacej 15% wag. SiOy. Wyzsza zawarto$¢ wypelniacza powoduje
tworzenie sie nieselektywnych przestrzeni miedzyfazowych, ktore obnizaja pa-

rametr «.

e Wspotezynniki permeacji dla otrzymanych membran o mieszanej matrycy wy-
kazuja staba korelacje z rownaniem Cohena-Turnbulla. Obserwowany efekt
moze wynika¢ z btedow w wyznaczaniu promienia objetosci swobodnej me-

toda PALS dla badanej grupy materialow.

e Membrany kompozytowe zaré6wno MMM, jak i MMM PBO o niskiej zawarto-
sci Si09 wykazuja poprawe wlasciwosci mechanicznych w poréwnaniu do ich
prekursoréw, widoczng jako wzrost modutu Younga oraz wytrzymatosci na
rozciaganie. Swiadczy to o dobrej kompatybilnosci krzemionki pirogenicznej

do kopoliimidu w membranie.
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5 Podsumowanie 1 wnioski

Przedmiotem badan prowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej byty aro-
matyczne (ko)poliimidy o zréznicowanej strukturze molekularnej, stuzace jako ma-
tryce i prekursory do otrzymania nowej generacji membran do separacji gazow.
Celem badan bylo ustalenie wplywu zastosowanych modyfikacji fizycznych (ko)-
poliimidéw na wtasciwosci transportowe materialéw membranowych otrzymanych
w wyniku ich termicznej konwersji do (ko)polibenzoksazoli. Jako polimery wyjsciowe
zastosowano (ko)poliimidy otrzymane z nastepujacych monomeréw: dibezwodnikow
BPADA i 6FDA oraz diamin: HAB, 4MPD, lub ich mieszanin. Polimery réznity
sie zawartoscig objetosciowych grup -CHj oraz -CF3, czy tez obecnoscig elastycz-
nego mostka eterowego -O- w tancuchu gtéwnym. Przeksztalcenie (ko)poliimidow
do (ko)polibenzoksazoli, wymagajace obecnosci grupy -OH w pozycji orto do grupy
imidowej, realizowano poprzez wprowadzenie do taiicucha (ko)poliimidowego jedno-
stek diaminy HAB.

Zastosowane modyfikacje fizyczne mialy na celu zwiekszenie rozmiaréw objetosci
swobodnych i/lub ich iloci, powstajacych podczas termicznej konwersji (ko)poli-
imidow do (ko)polibenzoksazoli. Pierwsza modyfikacja polegala na domieszkowaniu
matrycy (ko)poliimidowej ciecza jonowa w ilosci 15% wag. z zalozeniem, ze pod-
czas konwersji do (ko)polibenzoksazoli wydzielajace sie produkty degradacji cieczy
jonowej utworza nowe, dodatkowe objetosci swobodne. Kolejna modyfikacja obej-
mowala wprowadzenie czgstek nieorganicznych materiatéw porowatych do matrycy
poliimidowej, jako zrédta dodatkowych objetosci swobodnych. Do tego celu wyko-
rzystano mikroporowaty zeolit MFI, w ilosci od 15 do 25% wag. oraz mezoporowata,
krzemionke (V)MCM-41, w ilosci od 7 do 15% wag., ktére wprowadzono do dwoch
typow matryc poliimidowych: BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB. Ostatnia modyfika-
cja polegata na dodaniu nieporowatej krzemionki pirogenicznej SiOo w ilosci od 15 do
45% wag. z zalozeniem, ze czastki tego wypelniacza spowoduja zwickszenie wielkosci
i/lub ilosci objetosci swobodnych w matrycy polimerowej w trakcie jej konwersji do
kopolibenzoksazolu. Wszystkie otrzymane materialy membranowe zaréwno prekur-
sory, jak i membrany po termicznym przegrupowaniu zostaly poddane analizie pod
katem ich struktury oraz wtasciwosci fizycznych i transportowych w celu znalezienia

zaleznosci pomiedzy parametrami strukturalnymi i transportowymi.
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Whioski koricowe uzyskane z przeprowadzonych badan sa nastepujace:

e Obecnoé¢ grup -CFj3 oraz podstawionych grupami -CHj pierécieni benzeno-
wych w lancuchu polimeru zwieksza przepuszczalnosé membran (ko)poliimi-
dowych i (ko)polibenzoksazolowych. Jest to zwiazane z ograniczeniem ruchli-
wosdci segmentow ltancuchow oraz zmniejszeniem ich upakowania, czego dowo-
dem sg wyzsze wartosci T}, d-spacing, ['F'V oraz promieni objetosci swobod-
nych (R) dla (ko)PI z wiekszg zawartoscia tych grup. Otrzymane polimery
charakteryzuja sie takze wyzsza temperaturg konwersji Trr oraz ograniczona
kompatybilnoscia z czastkami krzemionki MCM-41 oraz SiO,. Poprawe adhe-
zji miedzy polimerem a czastkami uzyskano na drodze modyfikacji powierzchni
czastek MCM-41 grupami winylowymi lub poprzez zmiane metody dodawania
wypelniacza, ktory wprowadzano do roztworu poli(amidokwasu) przed etapem

jego cyklizacji do poliimidu.

e Obecno$¢ mostkéw eterowych w tancuchu poliimidu oraz grup -CHjs zamiast
-CF3 powoduje znaczne zmniejszenie przepuszczalnosci membran PI oraz PBO
poltaczone z poprawa ich selektywnosci. Ugrupowania te powoduja wieksza
elastycznosé tancuchéw polimerowych oraz ich gestsze upakowanie widoczne
w wartosciach parametréow strukturalnych 7, d-spacing, F'F'V, czy R. Jedno-
czesnie poliimid zawierajacy te jednostki posiada najnizsza temperature kon-
wersji do PBO oraz bardzo dobra kompatybilnosé ze wszystkimi stosowanymi

wypelniaczami.

e Domieszkowanie (ko)poliimidéw ciecza jonowa, a nastepnie przeprowadzenie
procesu termicznego przegrupowania do (ko)polibenzoksazoli powoduje wzrost
przepuszczalnosci gazow potaczony w niektorych przypadkach ze spadkiem se-
lektywnosci O /Ny oraz COs /Ny w poréwnaniu do niedomieszkowanego PBO
od 1,4 do 2 razy. Podobnie, wprowadzenie czastek nieporowatej krzemionki
pirogenicznej do kopoliimidu 6FDA-HAB-4MPD (3:1) oraz jego konwersja do
PBO powoduja wzrost szybkosci permeacji gazéw, ktory jest wprost propor-
cjonalny do zawartos$ci SiOy w membranie. Wzrostowi przepuszczalnosci towa-
rzyszy niewielki spadek selektywnosci w stosunku do par Oy /Ny oraz COg /Ny
obserwowany dla wyzszych zawartosci krzemionki pirogenicznej. Jak wynika
z badan PALS, przyczyng wzrostu przepuszczalnosci jest zwiekszenie promie-
nia objetosci swobodnej (R) oraz jej stezenia (I3) w membranie PBO wywo-
tane przez czastki krzemionki. W przypadku membran PBO domieszkowanych
ciecza jonowsq efekt taki nie byl obserwowany w widmach PALS. Mozna przy-

puszczac, ze powodem jest zmiana wlasciwosci polibenzoksazoli spowodowana
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degradacja cieczy jonowej, a stad rowniez relacji pomiedzy czasem zycia o-Ps

a wielkoscia objetosci swobodnej.

Obecno$é¢ mikroporowatego zeolitu MFI lub mezoporowatej krzemionki MCM-
41 powoduje wzrost przepuszczalnosci membran poliimidowych, proporcjo-
nalny do zawartosci wypetiacza, bez zasadniczej zmiany ich selektywnosci.
Zwiekszenie przepuszczalnosci zalezy od rodzaju wypelniacza i matrycy poli-
merowej. Najwickszy efekt, okoto 4,5-krotnego wzrostu szybkosci permeacji
gazu uzyskano dla matrycy 6FDA-HAB zawierajacej 25% wag. MFI1. Przegru-
powanie termiczne membran kompozytowych z MFI powoduje prawie trzy-
krotny wzrost przepuszczalnosci niezaleznie od rodzaju matrycy dla zawarto-
$ci 25% wag. zeolitu oraz ponad trzykrotny wzrost w przypadku zastosowania
14% wag. MCM-41 jako wypelniacza matrycy BPADA-HAB PBO bez pogor-

szenia selektywnosci membran.

Korelacje pomiedzy strukturg membran a ich przepuszczalnoscia znaleziono
dla parametru odpowiadajacego objetosci swobodnej. W przypadku grupy
membran PBO domieszkowanych ciecza jonowa oraz SiOy parametr ten przy-
jeto jako objetos¢ Vy = %’ﬂ'R3, ktora wyznaczono na podstawie wartosci pro-
mienia objetosci swobodnej (R) otrzymanych ze spektroskopii PALS. Dla gru-
py membran PBO zawierajacych porowaty wypetiacz, MFI i MCM-41, para-
metr ten odpowiada utamkowej objetosci swobodnej F'F'V, ktora wyznaczono
metoda grup udziatlowych Bondiego w odniesieniu do czystej matrycy poli-
merowej oraz jako sume udzialow F'F'V matrycy i wypelniacza z uwzglednie-
niem jego porowatosci. Przedstawione na Rys. 65. a i b krzywe InP w funkcji
1/Vy oraz 1/FFV dla materialow (ko)polibenzoksazolowych maja charakter
malejacych funkcji liniowych o wspotezynnikach korelacji 0,94 (zaleznosé na
Rys. 65.a) oraz 0,97 (zaleznosé na Rys. 65.b). Otrzymane zaleznosci sa zatem
zgodne z rownaniem Cohena-Turnbulla co oznacza, ze: 1) objetosci swobodne
decyduja o przepuszczalnosci otrzymanych membran, ii) objetosci swobodne
wyrazone jako suma udziatow skladnika porowatego i polimeru dobrze od-
daja wartos¢ rzeczywista, iii) objetosci swobodne wyznaczone metoda PALS
stanowig dobre przyblizenie wartosci rzeczywistych dla modyfikowanych mate-
riatéw polibenzoksazolowych, niezaleznie od rodzaju zastosowanej modyfikacji

prekursora.
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Rysunek 65: Zaleznos¢ InP od: a) 1/V; dla membran PBO, PBO domieszkowanych
CJ oraz MMM PBO wypelnionych SiOs; b) 1/FFV dla PBO oraz MMM PBO

wypelnionych zeolitem MFT oraz krzemionka (V)MCM-41.

e Zastosowane na etapie prekursora modyfikacje skutkuja poprawag wtasciwosci
transportowych membran PBO, czego obrazem jest przedstawione na Rys. 66
przesuniecie potozenia punktéw odpowiadajacych tym materiatlom w kierunku
linii granicznej Robesona. Najlepszy efekt wykazuja nastepujace membrany
polibenzoksazolowe otrzymane z niemodyfikowanej 6FDA-HAB-4MPD (1:1),
6FDA-HAB-4MPD (3:1) zawierajacej 15% wag. SiOy, 6FDA-HAB zawiera-
jacej 25% wag. zeolitu MFI oraz 6FDA-HAB-4MPD (3:1) zawierajacej 15%

wag. cleczy jonowej.
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Rysunek 66: Zaleznosé Robesona dla wszystkich otrzymanych membran.

e Poliimidy otrzymane z dibezwodnika 6FDA stanowia korzystniejszy material
bazowy do dalszych modyfikacji ze wzgledu na ich lepsze wtasciwosci transpor-
towe niz materiatow zawierajacych jednostki dibezwodnika BPDA. Ponadto,
membrany te poddane modyfikacjom a nastepnie przegrupowaniu termicz-
nemu charakteryzuja sie lepszymi parametrami mechanicznymi niz ich nie-

zmodyfikowane odpowiedniki.
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