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Spis stosowanych skrótów i symboli

Spis stosowanych skrótów

1H NMR – spektroskopia protonowego rezonansu magnetycznego

12FPBPDA –
2,2’-bis(3”,5”-ditrifluorometylofenylo)-4,4’,5,5’-bifenylo-
tetrakarboksylowy

4MPD – 2,3,5,6-tetrametylo-1,4-fenylenodiamina

6FDA – bezwodnik 4,4’-(heksafluoroizopropylideno)diftalowy

AP –
diamina 2,2’-bis(3-amino-4-hydroksyfenylo)heksafluoro-
propanowa

APDMES – 3-aminopropylodietoksymetylosilan

APTES – 3-aminopropylotrietoksysilan

ATR FTIR –
s pektroskopia w podczerwieni z Transformacją Furiera
metodą osłabionego całkowitego wewnętrznego odbicia
(ATR)

BBBPAn –
dibezwodnik 2,2’-bis(4”-tertbutylofenylo)-4,4’,5,5’-
bifenylotetrakarboksylowy

BET –
powierzchnia właściwa polimeru określona za pomocą
metody Braunauera-Emmetta-Tellera

bisAPAF –
diamina 2,2-bis(3-amino-4-hydroksyfenylo)heksafluoro-
propanowa

BJH – model Barretta-Joynera-Halendy

BMAA – kwas bismaleamidowy

BMI – bismaleimid

BPADA – bezwodnik 4,4’-bisfenolu A

BPDA – bezwodnik 4,4’-bifenylotetrakarboksylowy

BPDC – 4,4-bifenylodikarbonyl

BTDA – dibezwodnik 3,3’-4,4’-benzofenonu tetrakarboksylowego

BTSBPAn –
dibezwodnik kwasu 2,2’-bis(4”-trimetylosililofenylo)-
4,4’,5,5’-bifenylotetrakarboksylowego

CA – octan celulozy

CJ – ciecz jonowa

CMS – węglowe sita molekularne

CNT – nanorurki węglowe
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Spis stosowanych skrótów

CTACl – chlorek cetyltrimetyloamonu

DABA – kwas 3,5-diaminobenzoesowy

DAM – 2,4,6-trimetylo-1,3-diaminobenzen

DAP – dichlorowodorek 2,4-diaminofenolu

DAPI – diaminofenyloindan

DAR – dichlorowodorek 4,6-diaminorezorcynolu

DMAc – N,N-dimetyloacetamid

DMF – N,N-dimetyloformamid

DMSO – dimetylosulfotlenek

DMSO-d6 – deuterowany dimetylosulfotlenek

DSC – różnicowa kalorymetria skaningowa

DTG – analiza termograwimetryczna różnicowa

EDS – spektroskopia rentgenowska z dyspersją energii

FB –
7a,14c-dihydroksynafto[2,1-b]nafta[1’,2’:4,5]furo
[3,2-d]furano-3,12-diamina

FDDA –
bezwodnik
5,5’-(9H-fluoreno-9,9-diylo)bis(4-metyloftalowy)

FTIR – spektroskopia w podczerwieni

HAB – 3,3’-dihydroksybenzydyna

Kevlar – poli(p-fenylenotereftalamid)

koPBO – kopolibenzoksazol

koPI – kopoliimid

MMDA –
bezwodnik
5,5’-(mezytylometyleno)bis(4-metyloftalowy)

MMM –
membrana o mieszanej matrycy;
membrana kompozytowa

MOF – ang. Metal Organic Framework

NMP – N-metylopirolidon

Nomex – poli(m-fenylenotereftalamid)

ODA – 4,4’-oksydianilina

ODB – o-dichlorobenzen

ODPA – bezwodnik 4,4’-oksydiftalowy

o-Ps – orto-pozyt
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Spis stosowanych skrótów

OTB –
16H-8,16-metanodinafto[2,1-d:1’,2’-g][1,3]dioksocyno-
3,13-diamina

PA – poliamid

PAA – poli(amidokwas)

PAF-1 – ultraporowate nanocząstki

PALS – spektroskopia czasów życia pozytonów

PAN – poliakrylonitryl

PBO – polibenzoksazol

PBOI – poli(benzoksazol-co-benzimidazol)

PC – poliwęglany

PEG – poli(glikol etylenowy)

PEO – poli(tlenek etylenu)

PI – poliimid

PIM – polimery z wewnętrzną mikroporowatością

PIOH – poli(hydroksyimid)

PMDA – dibezwodnik piromelitowy

PPO – poli(tlenek 2,6-dimetylo-1,4-fenylenu)

PPZP –
bezwodnik
2,2’-difenylo-4,4’-5,5’-bifenylotetrakarboksylowy

PSF – polisulfon

PTFE – politetrafluoroetylen

PTMSP – poli[1-(trimetylosililo)propyn]

SEM – skaningowy mikroskop elektronowy

SiO2 in situ –
krzemionka otrzymana z roztworu TEOS w reakcji
zol-żel

TEA – trietyloamina

TEOS – tetraetoksysilan

TFMB – 2,2’-bis(trifluorometylo)benzydyna

TGA – analiza termograwimetryczna

THF – tetrahydrofuran

TMOS – tetrametoksysilan

TMS – tetrametylosilan

TMBDA – 3,3’diamino-5,5’,6,6’-tetrametylo-[1,1’-bifenylo]-2,2’diol
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Spis stosowanych skrótów

TPX – poli(4-metylo-1-penten)

TR-SIPN –
membrany o wzajemnie przenikających się sieciach
polimerowych

UV-VIS – spektroskopia w nadfiolecie i świetle widzialnym

VTES – trietoksywinylosilan

WAXD –
szerokokątowa dyfrakcja promieniowania
rentgenowskiego

XRD – dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

ZIF – ang. Zeolitic Imidazolate Framework

Spis stosowanych symboli

α – współczynnik selektywności

δ – przesunięcie chemiczne

ϵk – temperatura Lennarda-Jonesa

ηzred – lepkość zredukowana

θ – kąt dyfrakcji

Θ – opóźnienie czasowe

λ – długość fali

ν – liczba falowa

ρ – gęstość

ρH20 – gęstość wody

ρw – gęstość wypełniacza

τ – współczynnik krętości

τ3 – czas życia o-PS

Φ – porowatość wypełniacza

ω – ułamek wagowy

Am – powierzchnia czynna membrany

A – wydłużenie względne

c – stężenie
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Spis stosowanych symboli

Cn – stężenie permeującego gazu w nadawie

Cm – stężenie permeującego gazu w membranie

Cp – stężenie permeującego gazu w permeacie

D – współczynnik dyfuzji

E – moduł Younga

FFV – ułamkowa objętość swobodna

I3 – intensywność

J – strumień substancji przenikającej przez membranę

l – grubość membrany

m – masa

p – ciśnienie

p2, p1 – ciśnienia nadawy i permeatu

P – współczynnik permeacji

Qt – ilość permeatu

R – stała gazowa

R2 – współczynnik korelacji

R – promień objętości swobodnej

Rm – wytrzymałość na rozciąganie

S – współczynnik sorpcji, rozpuszczalności

t – czas

T – temperatura bezwzględna

T5% – temperatura 5% ubytku masy

Tdeg – temperatura degradacji polimeru

Tg – temperatura przejścia szklistego

Tkr – temperatura krytyczna

TTR – temperatura konwersji termicznej (ko)PI do (ko)PBO

Tw – temperatura krzepnięcia

v – objętość roztworu

Vd – objętość permeatu

Vf – objętość swobodna

V0 – objętość molowa zajmowana przez łańcuchy polimeru

VW – objętość molowa van der Waalsa
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Streszczenie

Membranowa separacja gazów z wykorzystaniem materiałów polimerowych jest sto-
sunkowo nową dziedziną wykorzystywaną na skalę przemysłową. Znajduje zasto-
sowanie między innymi do odzyskiwania wodoru w rafineriach, odwadniania gazu
ziemnego, osuszania powietrza, oddzielania azotu z powietrza, odzyskiwania węglo-
wodorów z powietrza, a także w procesach hydrokrakingu oraz hydroodsiarczania [1].
Badania prowadzone w ramach niniejszej pracy doktorskiej dotyczyły modelowania
właściwości membran (ko)polibenzoksazolowych, (ko)PBO, które realizowano po-
przez odpowiednie modyfikacje (ko)poliimidów, (ko)PI, będących ich prekursorami.

Celem badań było ustalenie wpływu zastosowanych modyfikacji na strukturę
i właściwości transportowe membran przed i po procesie konwersji do (ko)PBO. Jako
prekursory nowych membran do separacji gazów zastosowano aromatyczne (ko)PI
o zróżnicowanej budowie chemicznej. Polimery te syntezowano wykorzystując dibe-
zwodniki 6FDA, BPADA oraz diaminy HAB, 4MPD lub ich mieszaniny. Różnice
w budowie chemicznej dotyczyły głównie obecności w łańcuchu polimeru dużych
objętościowo grup -CH3 oraz -CF3 lub elastycznego mostka eterowego -O-. Prze-
kształcenie (ko)poliimidów do (ko)polibenzoksazoli prowadzono poprzez termiczną
cyklizację (ko)PI zawierających grupy -OH w pozycji orto do grupy imidowej, po-
chodzące od jednostek HAB. Modyfikacje fizyczne (ko)poliimidów obejmowały do-
mieszkowanie cieczą jonową (CJ) oraz wprowadzenie wypełniaczy nieorganicznych
do matrycy (ko)PI, w celu zmiany właściwości transportowych membran. Pierw-
sza modyfikacja polegała na wprowadzeniu 15% wag. cieczy jonowej do serii matryc
(ko)PI, a następnie na przegrupowaniu termicznym otrzymanych układów. Podczas
konwersji do (ko)PBO, ciecz jonowa ulegała rozkładowi tworząc nowe, dodatkowe
objętości swobodne. Kolejna modyfikacja obejmowała wprowadzenie cząstek poro-
watego wypełniacza do (ko)PI w celu otrzymania membran o mieszanej matrycy
(MMM). Cząstki mikroporowatego zeolitu MFI w ilości od 0 do 25% wag. oraz
mezoporowatej krzemionki (V)MCM-41 w ilości od 0 do 15% wag. wprowadzone
do matryc poliimidowych: BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB były źródłem dodatko-
wych objętości swobodnych zarówno w MMM, jak i MMM PBO. Ostatnia modyfika-
cja dotyczyła wprowadzenia do kopoliimidu 6FDA-HAB-4MPD (3:1) nieporowatych
cząstek krzemionki pirogenicznej SiO2 w ilości od 0 do 45% wag. Obecność cząstek
spowodowała powstanie nowych objętości swobodnych podczas termicznego prze-
grupowania do MMM PBO.
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Wszystkie otrzymane materiały membranowe zostały poddane analizie z wyko-
rzystaniem: spektroskopii 1H NMR i ATR FTIR oraz technik WAXD, PALS, SEM,
DSC, TGA, a także analizy mechanicznej i badaniom gęstości oraz lepkości. Bada-
nia transportowe dla czystych gazów: N2, O2, CO2 i He zostały przeprowadzone za
pomocą aparatu o stałej objętości.

Dzięki zastosowanym modyfikacjom otrzymano po raz pierwszy membrany (ko)-
polibenzoksazolowe o dobrych parametrach mechanicznych, charakteryzujące się
wyższą przepuszczalnością czystych gazów w porównaniu do ich niemodyfikowanych
odpowiedników. Część z nich wykazywała także rzadki efekt wzrostu zarówno współ-
czynnika permeacji, jak i selektywności idealnej dla pary gazów O2/N2 oraz CO2/N2.
Badania zależności pomiędzy strukturą membran (ko)PBO, a ich przepuszczalnością
wykazały, że istnieją silne korelacje, pomiędzy współczynnikiem permeacji gazów
a objętością swobodną Vf wyznaczaną metodą PALS oraz ułamkową objętością swo-
bodną FFV wyznaczoną metodą grup udziałowych Bondiego, o współczynnikach
odpowiednio 0,94 i 0,97. Korelacje te są zgodne z teorią Cohena-Turnbulla, co ozna-
cza, że: i) objętości swobodne decydują o przepuszczalności otrzymanych membran,
ii) objętości swobodne wyrażone jako suma udziałów składnika porowatego i poli-
meru dobrze oddają wartość rzeczywistą, iii) objętości swobodne wyznaczone me-
todą PALS stanowią dobre przybliżenie wartości rzeczywistych dla modyfikowanych
materiałów polibenzoksazolowych, niezależnie 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 -CH3 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
MFI 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 SiO2 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: 1H 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: N2, O2, CO2, 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 O2/N2 and CO2/N2 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 Vf determined by the PALS method or
the fractional free volume FFV 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 Część literaturowa

1.1 Wprowadzenie

Membranowa separacja gazów posiada szereg zalet. Niskie wymagania energetyczne,
dobra wydajność oraz łatwa kontrola procesu powodują, że jest ona konkurencyjna
w stosunku do standardowych technik separacyjnych stosowanych w przemyśle. Ma-
teriały wykorzystywane do membranowej separacji gazów powinny charakteryzować
się takimi właściwościami jak: wysoka przepuszczalność oraz selektywność, stabil-
ność mechaniczna oraz termiczna, odporność na zanieczyszczania i skokowe zmiany
temperatury, niski koszt, powtarzalność produkcji, a także możliwość tworzenia mo-
dułów o dużej powierzchni aktywnej.

Zjawisko separacji gazów zostało zaobserwowane przez uczonych już w XVIII
wieku, kiedy to Jean Antoin (Abbé) Nollet zauważył, że naturalna membrana po-
chodzenia zwierzęcego w różnym stopniu przepuszcza wodę oraz etanol [2]. Prawie
100 lat później John Kearsley Mitchell zaobserwował, że balony wykonane z kau-
czuku naturalnego: cis-1,4-poliizoprenu są przepuszczalne dla helu. Sformułowane
przez Adolfa Ficka prawa dyfuzji [3], które w sposób matematyczny opisują zjawi-
sko transportu masy przez membrany nieporowate, a także opracowany w drugiej
połowie XIX wieku przez Thomasa Grahama model rozpuszczania-dyfuzji [4], opisu-
jący transport płynów przez polimerowe membrany nieporowate stały się podstawą
dla technologii membranowej separacji gazów. Otrzymanie w 1961 roku przez Lo-
eba i Sourirajana [5] asymetrycznej membrany z octanu celulozy zapoczątkowało
wykorzystywanie tej technologii w praktyce. Pierwszym procesem membranowej
separacji gazów zastosowanym w 1977 roku w skali przemysłowej było odzyskiwa-
nie wodoru [6]. System ten wdrożyła amerykańska firma Monsanto wykorzystując
membranę otrzymaną z polisulfonu (Prism®) do wydzielania wodoru przy produk-
cji amoniaku [7]. Technologię odzyskiwania wodoru z udziałem membran poliimi-
dowych (Ube) zastosowano również do produkcji gazu syntezowego. Oszacowania
inwestycji według Spielmana [8] pokazują, że koszt odzysku wodoru metodą separa-
cji membranowej jest niższy w porównaniu do konwencjonalnych metod, takich jak
destylacja kriogeniczna, czy adsorpcja zmiennociśnieniowa [1]. Kolejnym ważnym
zastosowaniem było wzbogacanie powietrza w tlen, gdzie do separacji O2/N2 użyto
membranę poliolefinową: poli(4-metylo-1-penten) (TPX) firmy Mitsui [9]. Tech-
nologia separacji membranowej znalazła również zastosowanie przy oczyszczaniu
gazu ziemnego z dwutlenku węgla. w tym celu wykorzystywane są moduły mem-
branowe z włóknami kanalikowymi wykonanymi z trioctanu celulozy, produkowane
przez firmę Cynara-NATCO [10]. System modułowy znajdujący się na platformie
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w Zatoce Tajlandzkiej posiada wydajność 830 000 Nm3/h, co czyni go największym
systemem do usuwania dwutlenku węgla [11]. Pozostałe zastosowania membranowej
separacji gazów w przemyśle dotyczą między innymi odzysku wodoru w rafineriach,
odwadniania gazu ziemnego, osuszania powietrza, oddzielania azotu z powietrza,
odzysku węglowodorów z powietrza, a także w procesach hydrokrakingu oraz hydro-
odsiarczania [1].

Tab. 1 przedstawia rozwój technologii membranowej separacji O2/N2 na prze-
strzeni lat. Zauważa się, że rozwój nowych materiałów przyczynia się do wzrostu
selektywności procesu.

Tablica 1: Rozwój technologii membranowej separacji O2/N2 od 1970 roku (25 °C,
35 °C) [1].

Rok Materiał polimerowy P (O2) α (O2/N2)

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 poliwęglanów 2,3 - 1,4 6,4 - 7,4
1996 poliimidy 4,0 - 0,1 6,0 - 9,0
2005 poliimidy 18,0 - 0,079 9,0 - 19,8

Membrany są również wykorzystywane w wielu innych dziedzinach nauki oraz
techniki, takich jak medycyna, elektronika itd. Membrany stosowane w medycynie
wzorowane są na materiałach wykorzystywanych w naturalnych procesach biologicz-
nych. Odkrycie zjawiska osmozy przyczyniło się do powstania pierwszej sztucznej
nerki, opracowanej w 1944 roku w Holandii przez W. J. Kolffa [12], [13]. Jed-
nak do celów klinicznych sztuczna nerka została wprowadzona dopiero po około 20
latach [14]. Kolejnym przykładem jest membrana Permamem® wykonana z poli-
tetrafluoroetylenu (PTFE) o wysokiej gęstości. Membrany te są wykorzystywane
w zabiegach sterowanej stomatologii regeneracyjnej do regeneracji tkanek, np. kości
[15]. Naturalna membrana BioMeRG® jest zbudowana z nieusieciowanego kola-
genu pochodzenia zwierzęcego. Jej zadanie polega na naprawie tkanki chrzęstnej,
umożliwiając gojenie stanów zapalnych. Membrany stosowane w medycynie charak-
teryzują się biokompatybilnością i obojętnością biologiczną, nieprzepuszczalnością
dla bakterii oraz nieuleganiem resorpcji. Dzięki tym cechom możliwe jest m. in.
leczenie otwartych ran.
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1.2 Podstawy transportu cząsteczek gazu przez membrany

gęste

1.2.1 Membranowa separacja gazów wg mechanizmu rozpuszczania-dy-

fuzji

W odniesieniu do transportu gazów, wg Europejskiego Towarzystwa Membrano-
wego, membraną nazywamy przegrodę z fazy stałej, która umożliwia przenikanie
niektórych składników jednej fazy do drugiej. Wyróżnia się membrany porowate,
gdzie separacja gazów zachodzi wg mechanizmu Knudsena, dzięki różnicy mas czą-
steczek permeującego gazu oraz tzw. membrany lite (gęste), gdzie transport gazów
zachodzi według mechanizmu rozpuszczania-dyfuzji.

Rysunek 1: Schemat transportu gazu przez membranę litą wg modelu rozpuszczania-
dyfuzji.

Na Rys. 1 przedstawiono schemat transportu gazów przez membrany lite, zacho-
dzący zgodnie z mechanizmem rozpuszczania-dyfuzji [4]. Występujące symbole Cn,
Cm oraz Cp oznaczają kolejno stężenia permeującego gazu w nadawie, membranie
oraz w permeacie. Zgodnie z tym modelem transport gazu przez membranę zacho-
dzi w trzech etapach: i) sorpcja cząsteczek gazu w membranie po stronie kontaktu
z nadawą, ii) dyfuzja cząsteczek gazu przez membranę zgodnie z gradientem poten-
cjału chemicznego (różnicą stężeń), iii) desorpcja cząsteczek gazu po stronie per-
meatu. Według wspomnianego mechanizmu separacja jest wynikiem różnic w szyb-
kościach przenikania cząsteczek różnych gazów przez membranę. Przepuszczalność
danego gazu jest wyrażona jako iloczyn współczynnika dyfuzji D oraz rozpuszczania
(sorpcji) S według wzoru (1).

P = D · S (1)
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Współczynnik dyfuzji (D) jest parametrem kinetycznym, który określa szyb-
kość przenikania cząsteczek danego gazu przez membranę. Jednostką D jest cm2/s.
Dla układów idealnych, w których nie występują oddziaływania zarówno pomię-
dzy cząsteczkami gazu, jak i między cząsteczką gazu a polimerem, proces dyfuzji
opisywany jest za pomocą pierwszego prawa Ficka. Występuje liniowa zależność po-
między strumieniem substancji przenikającej przez membranę, J , a jej gradientem
stężenia dC. D jest współczynnikiem proporcjonalności (wzór 2). Znak ujemny
występujący w wyrażeniu pokazuje drogę transportu cząsteczki gazu w kierunku
niższego stężenia. Oznaczenie l to grubość membrany.

J = −D · dC
dl

(2)

Wartość współczynnika dyfuzji zależy zarówno od rodzaju gazu, jak i właściwości
membrany polimerowej. Jednym z parametrów decydujących o szybkości dyfuzji jest
wielkość cząsteczki gazu permeującego przez membranę. Wraz ze wzrostem wielko-
ści cząsteczki, zmniejsza się współczynnik dyfuzji [16]. Jest to związane ze skokiem
dyfuzyjnym, jaki cząsteczka gazu wykonuje podczas transportu przez membranę.
Z przeprowadzonych przez Charatiego i Sterna w 1998 roku symulacji drogi czą-
steczki gazu przez membranę wynika, że mniejsze cząsteczki, np. helu wykonują
częstsze oraz większe skoki dyfuzyjne w porównaniu do cząsteczek gazów o większej
średnicy kinetycznej, np. metanu lub tlenu [17]. Na współczynnik dyfuzji wpływa
również kształt cząsteczek. Molekuła gazu charakteryzująca się asymetrią lub wy-
dłużonym i płaskim kształtem będzie posiadała wyższy współczynnik dyfuzji od
cząsteczki symetrycznej, kulistej o zbliżonej objętości. Wielkość oraz kształt czą-
steczki gazu są szczególnie istotne w przypadku dyfuzji przez polimery szkliste.

Kolejne czynniki decydujące o szybkości dyfuzji dotyczą właściwości polimeru
tworzącego membranę. Makrocząsteczki o symetrycznej strukturze umożliwiają
większą gęstość upakowania łańcuchów. Rezultatem jest mniejsza szybkość dyfuzji.
Podobna zależność występuje również dla makrocząsteczek o większej gęstości ener-
gii kohezji. Z kolei wzrost wartości współczynnika dyfuzji obserwuje się przy wzro-
ście ruchliwości segmentów łańcucha. Opisane właściwości molekularne polimeru
charakteryzują między innymi temperatura przejścia szklistego (Tg) oraz ułamkowa
objętość swobodna (FFV ). Podczas przechodzenia polimeru ze stanu szklistego
w stan elastyczny, wzrasta ruchliwość segmentów łańcucha, czego wyrazem jest sko-
kowy wzrost szybkości dyfuzji. FFV jest z kolei definiowana jako stosunek objętości
części przestrzeni polimeru, która nie jest zajmowana przez atomy należące do łań-
cucha polimerowego do objętości całkowitej [18].
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Zależność ułamkowej objętości swobodnej polimeru oraz współczynnika dyfuzji
permeującego gazu przedstawia równanie Cohena-Turnbulla [19],

lnD = a− b

FFV
(3)

gdzie: a oraz b to współczynniki zależne od rodzaju polimeru tworzącego mem-
branę oraz od rodzaju gazu. Wyższy współczynnik dyfuzji będzie występować dla
tego polimeru, który posiada wyższą wartość FFV [20]. Wartość D waha się od
10−1 do 10−10. Przykładowo, dla elastycznej matrycy wykonanej z poliakrylonitrylu
(PAN) współczynnik dyfuzji dla tlenu wynosi 8,2·10−6 cm2/s [21], a dla szklistego
polisulfonu (PSF): 4,4·10−9 cm2/s [22]. Współczynnik dyfuzji dla acetylenu w octa-
nie celulozy wynosi 2,122·10−9 cm2/s natomiast dla propanu 2,21·10−10 cm2/s [23].
Dla polimerów charakteryzującymi się wysokimi wartościami FFV , wartości D dla
tlenu wynoszą, np.: 4,0·10−8 cm2/s dla 6FDA-HAB [24] oraz 6,13·10−7 cm2/s dla
6FDA-4MPD [25]. Dla poliacetylenów, np. dla PTMSP współczynnik dyfuzji dla
azotu wynosi 3,6·10−5 cm2/s [26], a dla polimeru z wewnętrzną mikroporowatością
(PIM) wynosi 3,7·10−8 cm2/s [27].

Na wartość współczynnika dyfuzji wpływają także inne czynniki, takie jak: kry-
staliczność polimeru, obecność cząstek wypełniacza oraz stopień usieciowania po-
limeru. Faza krystaliczna występująca w polimerze jest traktowana jako nieprze-
puszczalny obszar dla permeującej cząsteczki [28]. Gdy udział fazy krystalicznej
jest znaczący (powyżej 60%) wydłużenie drogi penetrującej cząsteczki przez mem-
branę wpływa na zmniejszenie wartości współczynnika dyfuzji. Opisaną zależność
przedstawia poniższy wzór (4):

D0 =
Da

τ
(4)

gdzie: τ oznacza współczynnik krętości. Jest on wyznaczany eksperymentalnie i za-
leży od wielkości, kształtu oraz rozmieszczenia krystalitów, a także od stopnia kry-
staliczności. Krystaliczność polimeru ma mniejszy wpływ na współczynnik dyfuzji
w przypadku, gdy stopień krystaliczności wynosi poniżej 40%. Opisane zależności
zostały zauważone między innymi dla polietylenu [29] oraz dla blendy wykonanej
z polipropylenu ataktycznego oraz izotaktycznego [30].

Wpływ obecności cząstek wypełniacza na wartość współczynnika dyfuzji zależy
zarówno od ich rodzaju (porowate/nieporowate), jak i zawartości w matrycy po-
limerowej. W przypadku małej zawartości wypełniacza nieporowatego, obecność
cząstek może wpływać podobnie jak obecność krystalitów w matrycy polimerowej,

27



wydłużając drogę permeującej cząsteczki gazu i zmniejszając tym samym szybkość
dyfuzji [31]. Z drugiej strony, wypełniacz nieorganiczny może zwiększać dystans po-
między łańcuchami polimeru, powodując wzrost współczynnika dyfuzji. Dzieje się
tak dla większej zawartości cząstek [32]. Membrany zawierające cząstki wypełniacza
porowatego w matrycy polimerowej charakteryzują się większą szybkością dyfuzji.
Jest to związane z wyższą wartością D dla cząstek porowatych w porównaniu do
czystych membran polimerowych [33].

Usieciowanie polimeru powoduje zmianę morfologii matrycy polimerowej, a tym
samym wpływa na szybkość dyfuzji permeującego gazu. W przypadku wysokoprze-
puszczalnych polimerów, np. polimerów o wewnętrznej mikroporowatości (PIM),
ich termiczne usieciowanie zmniejsza współczynnik dyfuzji dla gazów CO2, N2 oraz
CH4. Jest to wynik zmniejszenia wielkości mikroporów występujących w membra-
nie [34]. Podobną zależność obserwowano także dla typowych polimerów, np. dla
membrany wykonanej z usieciowanego Matrimidu® [35].

Współczynnik rozpuszczalności (S) jest parametrem termodynamicznym, okre-
ślającym ilość substancji rozpuszczonej w membranie w stanie równowagi w warun-
kach standardowych. Dla układów idealnych, izoterma sorpcji jest liniową funkcją
stężenia (c) od ciśnienia (p). Zgodnie z prawem Henry’ego współczynnik rozpusz-
czalności jest wyrażony wzorem (5):

S =
c

p
(5)

Jednostką współczynnika rozpuszczalności jest cm3(STP)·cm−3·cmHg−1. Głównym
czynnikiem wpływającym na wartość S jest zdolność gazu biorącego udział w trans-
porcie do kondensacji, czyli oddziaływania cząsteczek gazu między sobą [36]. Zdol-
ność do kondensacji może być charakteryzowana przez temperaturę krzepnięcia
(Tw), temperaturę krytyczną (Tkr) oraz temperaturę Lennarda-Jonesa (ϵk). Wy-
kazano, że dla polimerów amorficznych, zarówno nieszklistych (elastomerów), jak
i szklistych, zależności pomiędzy współczynnikiem rozpuszczalności a każdym z po-
danych parametrów posiada charakter liniowy. Pomimo wpływu zarówno dyfuzji,
jak i rozpuszczalności na przepuszczalność gazów, głównym parametrem powodu-
jącym zmianę wartości współczynnika permeacji jest D [37]. Rodzaj polimeru ma
niewielki wpływ na rozpuszczalność prostych gazów, za wyjątkiem polimerów za-
wierających w łańcuchu silnie polarne grupy. Zmiana rozpuszczalności gazów jest
bardzo mała, <0,2%, natomiast zmiany we współczynniku dyfuzji mogą być w za-
kresie od 10−1 do 10−10.
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1.2.2 Parametry charakteryzujące transport

Membranowa separacja gazów polega na rozdzieleniu nadawy, czyli strumienia zasi-
lającego układ, składającego się z mieszaniny gazów, na strumień gazu selektywnie
przechodzący przez membranę (permeat) oraz na strumień zawracany do układu
(retentant). Schemat działania membrany przedstawia Rys. 2.

Rysunek 2: Schemat separacji mieszaniny gazów przez membranę.

Podstawowym parametrem charakteryzującym transport gazów jest współczyn-
nik permeacji P . Określa on ilość gazu (STP), która została przetransportowana
w jednostce czasu przez jednostkową powierzchnię membrany, w odniesieniu do jed-
nostkowej wartości siły napędowej i przeliczeniu na grubość membrany. P wyzna-
czany jest ze wzoru (6):

P =
Qt · l

∆p · Am · t
(6)

gdzie: Qt to ilość gazu, która przeniknęła przez membranę [cm3 (STP)], l oznacza
grubość membrany [cm], ∆ p jest to różnica ciśnień po obu stronach membrany,
wyrażona jako p1 , czyli ciśnienie po stronie permeatu oraz p2, czyli ciśnienie po
stronie nadawy [cmHg], Am jest to powierzchnia membrany, biorąca udział w trans-
porcie gazu [cm2], w czasie t [s]. Jak widać z powyższego wzoru, siłą napędową
procesu przenikania gazu jest różnica ciśnień po obu stronach membrany. Jednostką
współczynnika permeacji w układzie SI jest mol·(m·s·Pa)−1, jednak w praktyce wy-
korzystuje się jednostki Barrer [36], gdzie:

1 Barrer =
10−10cm3(STP ) · cm

cm2 · s · cmHg
(7)

Stosowanym parametrem jest również permeancja. Jest to strumień odniesiony do
jednostkowej różnicy ciśnień cząstkowych, czyli siły napędowej procesu membrano-
wego. Jednostką permeancji jest GPU (ang. Gas Transport Units), która została
przedstawiona za pomocą wzoru (8) [38].
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1 GPU =
10−6cm3(STP )

cm2 · s · cmHg
(8)

Zdolność separacyjną membran charakteryzuje selektywność idealna, określająca
stosunek przepuszczalności czystych gazów A oraz B, wyrażona wzorem (9):

α =
PA

PB

(9)

Podstawiając do równania (9) równanie definiujące współczynnik permeacji wg me-
chanizmu rozpuszczania-dyfuzji (1), otrzymuje się następującą zależność:

α =
SA

SB

· DA

DB

(10)

Powyższa zależność wskazuje, że selektywność idealna jest iloczynem selektywności
rozpuszczalnościowej oraz selektywności dyfuzyjnej. Wyrażenie SA

SB
występujące we

wzorze (10) jest miarą zdolności permeujących gazów A i B do kondensacji i ich
powinowactwa do matrycy polimerowej. Z kolei wyrażenie DA

DB
jest miarą względnej

zdolności do wykonania skoku dyfuzyjnego cząsteczki gazu A w odniesieniu do gazu
B [39].

W celu doświadczalnego wyznaczenia parametrów charakteryzujących transport
(współczynnika permeacji oraz współczynnika dyfuzji) wykorzystuje się metodę time
lag. Na Rys. 3 przedstawiono wykres zmiany ilości gazu przenikającego przez mem-
branę (Qt) w czasie (t). Zawiera on dwa charakterystyczne obszary. Pierwszy - to
stan niestacjonarny, w którym zmiany są nieliniowe [40]. W drugim obszarze, gdy
zostają osiągnięte warunki stanu stacjonarnego, obserwuje się liniową zależność Qt

od t [41]. W celu wyznaczenia współczynnika dyfuzji prowadzi się prostą styczną
do krzywej w stanie stacjonarnym. Punkt przecięcia z osią OX wyznacza time lag,
czyli tzw. opóźnienie czasowe (Θ). Znając grubość membrany l, współczynnik
D wyznacza się ze wzoru (11).

D =
l2

6 ·Θ
(11)

Współczynnik permeacji jest wyznaczany dla stanu stacjonarnego, z wykorzystaniem
równania (6) oraz kąta nachylenia prostej stycznej przedstawionej na Rys. 3. Z kolei
współczynnik rozpuszczalności może być obliczony ze wzoru (1) lub wyznaczony
podczas niezależnych pomiarów sorpcji.
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Rysunek 3: Zależność ilości gazu przenikającego przez membranę w funkcji czasu.

1.2.3 Zależność Robesona

L. M. Robeson [42] przeprowadził analizę danych permeacyjnych dla membran po-
limerowych opisanych w literaturze. Zebrane informacje pozwoliły na wyznaczenie
zależności pomiędzy współczynnikiem permeacji oraz selektywności idealnej dla na-
stępujących par gazów: O2/N2, H2/CH4, CO2/H2, H2/N2, He/CH4, He/N2, He/H2,
He/O2, H2/O2. Rezultat dokonanej analizy przedstawia diagram Robesona, którego
przykładem jest Rys. 4 dla pary tlen - azot.

Zaznaczony na wykresie obszar to zbiór danych literaturowych. Dla punktów wy-
kazujących najkorzystniejszą zależność pomiędzy logarytmem współczynnika prze-
puszczalności oraz logarytmem selektywności idealnej została wyznaczona liniowa
zależność graniczna. Empiryczne równanie zależności granicznej dla pary gazów
A oraz B przedstawia równanie (12):

PA = k · αn
A/B (12)

gdzie: k jest stałą dla danej pary gazów, PA to współczynnik permeacji bardziej
przepuszczalnego gazu, α to stosunek przepuszczalności gazów A oraz B, natomiast
indeks n oznacza nachylenie prostej granicznej. Dzięki analizie danych doświadczal-
nych Robeson wykazał, że zależność pomiędzy ujemną odwrotnością współczynnika
nachylenia prostej (- 1

n
) a różnicą średnic kinetycznych cząsteczek gazu (∆dBA) ma

charakter liniowy. Podana empiryczna zależność została zweryfikowana przez Fre-
emana, jako zgodna z rozważaniami teoretycznymi [43].

31



Rysunek 4: Zależności Robesona z zaznaczonymi krzywymi granicznymi wyznaczo-
nymi w 1991 oraz 2008 roku dla O2/N2.

Pierwsze zależności zostały opublikowane przez Robesona w 1991 roku [44]. Roz-
wój technologii membranowej oraz pojawienie się nowych materiałów przyczyniły
się do poszerzenia bazy danych. W 2008 roku diagramy Robesona zostały zaktu-
alizowane o nowe materiały. Przyczyniło się to do przesunięcia krzywej granicznej
w kierunku wyższych wartości α oraz P . Duży wpływ miały komercyjne polimery
perfluorowane, takie jak Nafion®, Hyflon®, Viton®, a także Cytop™, charaktery-
zujące się wyjątkowo wysoką przepuszczalnością dla helu w porównaniu do innych
gazów. Nowe wyniki pozwoliły na lepsze zrozumienie wpływu struktury membrany
na jej właściwości transportowe [42].

Zależność graniczna Robesona posiada charakter funkcji malejącej. Oznacza to,
że dla homogenicznych membran polimerowych, wraz ze wzrostem przepuszczalno-
ści obserwuje się spadek wartości współczynnika selektywności idealnej. Diagramy
Robesona pokazują więc ograniczenia jakim podlegają czyste materiały polimerowe.
W celu pokonania tych ograniczeń, a tym samym poprawy właściwości transpor-
towych membran polimerowych, podjęte zostały badania w nowych kierunkach,
które obejmują: materiały o mieszanej matrycy (MMM) [32], polibenzoksazole [45],
blendy polimerowe [46], polimery o wewnętrznej mikroporowatości (PIM) [27], ko-
polimery segmentowe [47] i inne [20].
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1.3 Materiały wykorzystywane do membranowej separacji ga-

zów

1.3.1 Materiały membranowe stosowane w przemyśle - materiały poli-

merowe I generacji

Materiały polimerowe do membranowej separacji gazów, stosowane na skalę prze-
mysłową, to między innymi polisulfony, octany celulozy, tlenki polifenylenu oraz
poliimidy [20], [48], [49].

Polisulfony. Są to jedne z najważniejszych materiałów dostępnych handlowo do
membranowej separacji gazów. Przykładem są Victrex®, Udel®, Radel®R oraz
Radel®A. Dzięki obecności pierścieni fenylowych w strukturze jednostki powtarzal-
nej posiadają wysoką stabilność chemiczną oraz termiczną. Polisulfony otrzymuje
się na drodze polikondensacji nukleofilowej związku aromatycznego zawierającego
dwie grupy hydroksylowe z bis(halofenylo)sulfonem. Do zalet opisywanych materia-
łów należą głównie dobra wytrzymałość mechaniczna, stabilność wymiarów, dobra
odporność na pełzanie, szeroki zakres temperatury pracy oraz łatwość przetwórstwa.
Polisulfony wykazują stosunkowo wysoką przepuszczalność dla wodoru, dzięki czemu
znalazły zastosowanie jako pierwsze membrany do wydzielania H2 w procesach rafi-
neryjnych [48]. Pozostałe zastosowania membran z polisulfonów to m. in. separacja
olefin/parafin [50] oraz uzdatnianie wody [51].

Octany celulozy. Są otrzymywane poprzez acetylację celulozy za pomocą kwasu
lub bezwodnika octowego w obecności katalizatora - kwasu siarkowego. Produktem
reakcji są octany celulozy o różnym stopniu podstawienia. Zaletami opisywanych
materiałów są niskie koszty odnawialnego surowca pochodzenia naturalnego oraz
dobrze poznana technologia wytwarzania modułów membranowych. Właściwości
transportowe membran ściśle zależą od stopnia podstawienia grup hydroksylowych.
Współczynnik permeacji rośnie wraz ze wzrostem zawartości grup octowych w struk-
turze. Przykładowo, zmiana stopnia podstawienia z 1,75 na 2,85 powoduje wzrost
przepuszczalności CO2 aż o 257% przy równoczesnym spadku selektywności pary
gazów CO2/CH4. Wadą membran otrzymanych z octanu celulozy jest ich podat-
ność na plastyfikację w obecności dwutlenku węgla, która zmniejsza selektywność
membrany. Pomimo tego, octany celulozy są wykorzystywane do usuwania CO2

oraz H2S z gazu ziemnego oraz separacji CO2 z ropy naftowej [52].
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Politlenki fenylenu. Polimery te zawierają w swojej strukturze mostki eterowe
pomiędzy pierścieniami aromatycznymi (-Ar-O-Ar’-). Jednym z najpopularniejszych
politlenków jest poli(tlenek 2,6-dimetylo-1,4-fenylenu) (PPO). Charakteryzuje się
on dobrymi właściwościami mechanicznymi oraz stabilnością termiczną i oksyda-
cyjną. PPO jest otrzymywany między innymi na drodze katalitycznej polimeryza-
cji oksydacyjnej, aromatycznej substytucji nukleofilowej, substytucji elektrofilowej
z użyciem katalizatorów Friedela-Craftsa lub polikondensacji Ullmana. Właściwo-
ści transportowe cechują stosunkowo wysokie wartości permeacji dla lekkich gazów,
przy umiarkowanej selektywności. W celu poprawy ich zdolności separacyjnych pro-
wadzi się chemiczne modyfikacje, polegające przykładowo na wprowadzeniu atomów
bromu [53].

Aramidy. Są to aromatyczne poliamidy otrzymywane w reakcji polimeryzacji
stopniowej lub też w polikondensacji aromatycznej diaminy oraz aromatycznego
chlorku dikwasu. Dzięki obecności pierścieni aromatycznych w swojej strukturze
charakteryzują się doskonałymi właściwościami mechanicznymi oraz stabilnością ter-
miczną. Przykładami aramidów są opracowane przez firmę DuPont poli(p-fenyleno-
tereftalamid) (Kevlar®) oraz poli(m-fenylenotereftalamid) (Nomex®). Ze względu
na swoją sztywną budowę oraz wysoką gęstość upakowania charakteryzują się dobrą
separacją gazów, lecz niską przepuszczalnością. Aramidy zawierające objętościowo
duże podstawniki w pierścieniu benzenowym znajdują zastosowanie do separacji
wodoru z różnych mieszanin gazów [54].

Poliimidy (PI). Jest to grupa materiałów otrzymywana na drodze polikondensa-
cji aromatycznych diamin z aromatycznymi dibezwodnikami. Jednym z pierwszym
handlowo dostępnych materiałów membranowych był Matrimid®, którego strukturę
dla jednostki powtarzalnej przedstawia Rys. 5. Makrocząsteczka Matrimidu® jest
zbudowana z dibezwodnika 3,3’-4,4’-benzofenonu tetrakarboksylowego (BTDA) oraz
diaminofenyloindanu (DAPI). Obecność izomerycznego fenyloindanu powoduje, że
Matrimid jest mieszaniną izomerów.

Rysunek 5: Struktura jednostki powtarzalnej poliimidu handlowego Matrimidu®.
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Nieplanarność struktury DAPI oraz obecność objętościowych podstawników trzech
grup metylowych oraz jednej fenylowej, występujących poza płaszczyzną łańcu-
cha polimerowego, usztywniają łańcuch, czego rezultatem jest wysoka tempera-
tura przejścia szklistego, przekraczająca 300 °C. Wymienione elementy strukturalne
zmniejszają jednocześnie gęstość upakowania łańcuchów, dzięki czemu materiał jest
dobrze rozpuszczalny w typowych rozpuszczalnikach organicznych. Powoduje to
możliwość otrzymywania membran według standardowej procedury rozpuszczalno-
ściowej. Wysokie parametry termiczne, mechaniczne oraz możliwość przetwórstwa
powodują, że Matrimid® jest chętnie wykorzystywany do membranowej separacji
gazów szczególnie przebiegającej w warunkach, gdy wymagana jest odporność ter-
miczna membrany [55]. Matrimid charakteryzuje się bardzo dobrymi właściwościami
separacyjnymi dla pary gazów CO2/CH4 w porównaniu do innych handlowo dostęp-
nych materiałów. Wykazuje on przepuszczalność CO2 na poziomie 10 Barrerów przy
współczynniku selektywności równym 35,3 (CO2/CH4). Jego wadą jest plastyfika-
cja pod wpływem kondensującego się dwutlenku węgla, czego rezultatem jest wzrost
szybkości permeacji przy jednoczesnym spadku selektywności. W celu wyeliminowa-
nia niepożądanego wpływu gazu, przeprowadza się modyfikacje materiału poprzez
termiczne wygrzewanie lub chemiczne sieciowanie. Powstałe zmiany strukturalne
powodują jednak zmniejszenie współczynnika selektywności [56].

Kolejnym przykładem handlowo dostępnego 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 reakcji polikon-
densacji z docyklizowaniem w 300 °C utworzonych folii lub włókien kanalikowych.
Charakteryzuje się długoterminową stabilnością termiczną, oksydacyjną oraz hydro-
lityczną, niską sorpcją wody, a także niskimi wartościami FFV oraz Tg w porówna-
niu z innymi PI. Membrany wykonane z Upilexu® charakteryzują się przepuszczal-
nością CO2 równą 1,61 Barrerów przy selektywności CO2/CH4 34,6 [57]. Badania
dyfuzji oraz sorpcji CO2 dowodzą, że zjawisko plastyfikacji w obecności tego gazu
nie zachodzi nawet przy ciśnieniu 30,4 bar [58].

Rysunek 6: Struktura jednostki powtarzalnej poliimidu handlowego - Upilex.
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1.3.2 Polimerowe materiały membranowe nowej generacji

Rosnące wymagania dotyczące efektywności procesów separacji membranowej powo-
dują, że poszukuje się nowych materiałów w celu dalszej optymalizacji parametrów
transportowych. Są to tzw. materiały nowej generacji. Przykładem są polimery
o wewnętrznej mikroporowatości (PIM), perfluoropolimery, wciąż rozwijające się
poliimidy oraz polibenzoksazole (PBO), czyli produkty termicznego przegrupowa-
nia poli(hydroksyimidów) [20], [59]–[62]. Ze względu na wykorzystanie poliimidów
oraz polibenzoksazoli do badań prowadzonych w ramach pracy doktorskiej, wymie-
nione materiały zostały szerzej opisane w kolejnym podrozdziale.

Polimery o wewnętrznej mikroporowatości (PIM). PIM to materiały mem-
branowe opisane przez zespół badawczy Profesora Budda [63]. Mikroporowatość tego
typu polimerów pochodzi wyłącznie od ich struktury. Powstaje ona wskutek obec-
ności w pojedynczym łańcuchu polimeru centrum spiro wokół którego następuje
skręcenie łańcucha i prostopadłe ułożenie płaszczyzn względem siebie. Skręcona
struktura oraz wysoka sztywność łańcucha zapewniają niską gęstość upakowania.
Wymienione właściwości PIM przyczyniają się do wysokich współczynników perme-
acji oraz selektywności. Badania dotyczące membranowej separacji gazów są pro-
wadzone głównie z wykorzystaniem materiałów PIM-1 oraz PIM-7. Przykładowo,
przepuszczalność CO2 dla PIM-1 wynosi 2300 Barrerów, przy selektywności idealnej
CO2/N2 wynoszącej 25. Z kolei dla PIM-7 przepuszczalność CO2 wynosi 1100 Barre-
rów przy selektywności CO2/N2 równej 26. Struktura PIM-1 została przedstawiona
na Rys. 7 wraz z zaznaczonym centrum spiro.

Rysunek 7: Struktura jednostki powtarzalnej PIM-1 wraz z zaznaczonym centrum
spiro.
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Perfluoropolimery. Charakteryzują się wysoką odpornością chemiczną, termiczną
oraz stabilnością oksydacyjną, dzięki silnym wiązaniom występującym pomiędzy
atomami węgla a atomami fluoru (485 kJ/mol). Najprostszym przykładem jest od-
kryty w 1930 roku politetrafluoroetylen (PTFE), handlowo znany jako Teflon®. Ze
względu na niską przepuszczalność gazów oraz trudności z rozpuszczalnością nie zna-
lazł on jednak zastosowania w membranowej separacji gazów. Polimery o nazwie
Teflon® AF są kopolimerami tetrafluoroetylenu oraz 2,2-bis-(trifluorometylo)-4,5-
difluoro-1,3-dioksolu. Obecność dużych objętościowo grup zmniejsza stopień upako-
wania łańcuchów, czego rezultatem jest poprawa właściwości przetwórczych polime-
rów oraz możliwość uzyskania membran w standardowy sposób, z użyciem rozpusz-
czalnika [64]. Inne przykłady perfluoropolimerów jako potencjalnych materiałów do
separacji gazów to Hyflon® AD, CytopTM oraz Nafion®. W Tab. 2 przedstawiono
właściwości transportowe perfluoropolimerów. Jako jedne z nielicznych polimerów
umożliwiają one separację azotu od metanu, dzięki czemu mogą znaleźć zastoso-
wanie jako membrany do wydzielania azotu z gazu ziemnego. W zależności od
materiału, wykazują różne wartości współczynników permeacji oraz selektywności
dla pary N2/CH4. Największą przepuszczalność azotu zaobserwowano dla Teflonu
AF2400. Z kolei najwyższą selektywnością charakteryzuje się Nafion®, jednak po-
siada on bardzo niską przepuszczalność dla azotu. Perfluoropolimery znajdują rów-
nież zastosowanie w takich dziedzinach przemysłu, jak elektronika, motoryzacja,
lotnictwo oraz medycyna [65].

Tablica 2: Właściwości transportowych dla wybranych perfluoropolimerów.

Perfluoropolimer Permeacja N2

[Barrer]

Selektywność

N2/CH4

Literatura

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, że poliimidy są bardzo dobrze przeba-
daną grupą materiałów membranowych, nadal trwają prace nad opracowaniem coraz
nowszych struktur w celu osiągnięcia wymaganych właściwości transportowych oraz
mechanicznych. Przedstawicielami tej grupy materiałów są zmodyfikowane polii-
midy aromatyczne I generacji z wykorzystaniem m. in. dibezwodnika 6FDA, zasady
Trögera, czy też monomerów z wewnętrzną mikroporowatością. Wyróżniają się do-
brymi właściwościami mechanicznymi oraz wykazują wysoką stabilność oksydacyjną
[70] oraz termiczną, nawet do 480 °C [71]. PI są odporne na działanie rozpuszczal-
ników organicznych oraz stężonych kwasów (za wyjątkiem kwasu siarkowego oraz
azotowego) [71]. Z membranowego punktu widzenia poliimidy charakteryzują się
wysoką permeacją gazów i towarzyszącą im dobrą selektywnością, szczególnie dla
takich par gazów, jak dwutlenek węgla-metan oraz tlen-azot [72]. Wymienione wła-
ściwości sprawiają, że poliimidy aromatyczne są chętnie badane jako materiały mem-
branowe do separacji gazów.

a) Otrzymywanie poliimidów.

Klasyczną metodą otrzymywania poliimidów jest dwuetapowa reakcja polikon-
densacji aromatycznej diaminy oraz aromatycznego dibezwodnika w aprotycznym
rozpuszczalniku (Rys. 8) [71]. Pierwszy etap tej reakcji prowadzony jest w zakre-
sie temperatur od 15 °C do 75 °C i polega na utworzeniu produktu przejściowego -
poli(amidokwasu) (PAA). Drugi etap przebiega w zakresie temperatur od 150 °C do
300 °C i prowadzi do utworzenia poliimidu. Proces cyklodehydratacji może przebie-
gać według jednej z następujących procedur: i) termiczna cyklodehydratacja w roz-
tworze z odprowadzaniem małocząsteczkowego produktu ubocznego z mieszaniny
reakcyjnej np. za pomocą czynnika azeotropowego, ii) chemiczna cyklodehydratacja
w roztworze z użyciem środka odwadniającego, np. pirydyny, iii) termiczna cyklo-
dehydratacja mieszaniny reakcyjnej w postaci filmu wylanego na płytkę, w piecu
w temperaturze ok. 300 °C.

Oprócz standardowej reakcji otrzymywania PI z diamin oraz z dibezwodników
wyróżnia się także: reakcje diizocyjanianu z dibezwodnikiem, reakcję addycji Micha-
ela diaminy oraz bismaleidu, reakcję Mitsunobu dihydroksyalkili z diimidami [70],
reakcję diaminy z chlorkiem kwasu dikarboksylowego, lub jego estrem [73], reakcję
bisimidu z solami bisfenoli lub bistiofenoli [74], reakcję bezwodników tetrakarboksy-
lowych z sililowanymi diaminami [74], reakcję polimeryzacji w obecności katalizatora
palladowego [74].
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Rysunek 8: Schemat reakcji: a) otrzymywania poli(amidokwasu), b) imidyzacji.

b) Zależności pomiędzy strukturą a właściwościami transportowymi -

przykłady zastosowań w membranowej separacji gazów.

Membrany wykonane z materiałów poliimidowych mogą posiadać różnorodne
właściwości transportowe. Wynika to z różnic w elementach strukturalnych łańcucha
poliimidowego, które mają istotny wpływ zarówno na współczynnik permeacji, jak
i selektywności.

Jednym z elementów struktury mających istotny wpływ na właściwości trans-
portowe są duże objętościowo grupy, takie jak -CF3 oraz -CH3. Obecność grup
zawierających atomy fluoru w dibezwodniku lub/i diaminie zwiększa sztywność łań-
cucha poliimidowego oraz zaburza ich upakowanie spowodowane efektem zawady
sterycznej. Powoduje to wzrost współczynnika selektywności idealnej w porówna-
niu do innych polimerów szklistych posiadających współczynnik permeacji na po-
dobnym poziomie [1]. Przykładem są poliimidy zbudowane na bazie bezwodnika
4,4’-(heksafluoroizopropylideno)diftalowego (6FDA). Wadą używania monomerów
zawierających grupy -CF3 jest tendencja do plastyfikacji w obecności dwutlenku
węgla oraz starzenie fizyczne [75]. W celu przeciwdziałania niepożądanym efektom
prowadzi się modyfikacje, które poprawiają stabilność membrany. Przykładem jest
sieciowanie, które może przebiegać pod wpływem wysokiej temperatury [76], na-
świetlania światłem ultrafioletowym [77] lub wiązką jonów [78] lub pod wpływem
czynnika sieciującego [79]. Korzystny wpływ na parametry transportowe ma również
obecność grup -CH3. Kombinacja monomerów zawierających zarówno grupy -CF3,
jak i -CH3 prowadzi do otrzymania membran o bardzo dobrych właściwościach trans-
portowych. Doniesienia literaturowe wskazują, że wzrost ilości grup -CF3 lub -CH3

w jednostce powtarzalnej poliimidu, prowadzi do zwiększenia współczynnika perme-
acji, jednak kosztem selektywności idealnej, zgodnie z zależnością wyznaczoną przez
Robesona.
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Poliimid otrzymany z dibezwodnika 6FDA oraz diaminy 2,4,6-trimetylo-1,3-fenylenu
posiada współczynnik permeacji dla CO2 równy 556 Barrerów oraz selektywności
CO2/CH4 równej 22,7 [80]. Natomiast membrana otrzymana z tego samego dibe-
zwodnika 6FDA oraz z 3,6-diaminodurenu, zawierającego cztery grupy -CH3, wy-
kazuje przepuszczalność CO2 na poziomie 678 Barrerów oraz selektywność idealną
CO2/CH4 wynoszącą 20,2 [81].

Wysokie parametry transportowe posiadają także membrany otrzymane z po-
liimidów zawierających w swej strukturze centrum spiro. Y. H. Kim [82] otrzy-
mał grupę poliimidów 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 pokazały, że nowe poliimidy charakteryzują się
wysoką przepuszczalnością tlenu, która może wynosić od 18 do 121 Barrerów i sto-
sunkowo dobrymi właściwościami separacyjnymi dla O2/N2 mieszczącymi się w za-
kresie od 2,2 do 9. Wpływ mikroporowatości oraz sztywności struktury poliimidów
na ich właściwości transportowe badał także W. Ji [83]. Otrzymał on dwa materiały:
PIM-PI-1 oraz PIM-DB-PI, który był podstawiony atomami bromu. Badania wyka-
zały, że PIM-PI-1 charakteryzował się ponad dwukrotnie wyższą przepuszczalnością
dla dwutlenku węgla od PIM-DB-PI ze względu na większą ułamkową objętość swo-
bodną. Z kolei PIM-DB-PI podstawiony bromem wykazał prawie dwukrotnie wyższą
selektywność dla pary gazów CO2/CH4 niż PIM-PI-1 ze względu na znacznie wyższą
selektywność dyfuzyjną.

Kolejnym przykładem są PI zawierające zasadę Trögera, której zastosowanie
również prowadzi do otrzymania mikroporowatej struktury. X. Hu [84] otrzymał
poliimidy z dibezwodników pochodzenia naturalnego: 5,5’-(mezytylometyleno)bis-
(4-metyloftalowego) (MMDA), 5,5’-(9H-fluoreno-9,9-diylo)bis(4-metyloftalowego) -
(FDDA) oraz diaminy zawierającej zasadę Trögera. Otrzymane materiały charakte-
ryzowały się wysokimi współczynnikami permeacyjnymi dla CO2 mieszczącymi się
w zakresie od 575 do 702 Barrerów, przy selektywności CO2/CH4 od 21 do 19. Z ko-
lei S. Kang [85] zastosował dibezwodnik 6FDA oraz pseudo-zasady Trögera, które
zawierały heteroatom tlenu: 16H-8,16-metanodinafto[2,1-d:1’,2’-g][1,3]dioksocyno-
3,13-diaminę (OTB) oraz 7a,14c –dihydronafto[2,1-b]nafta[1’,2’:4,5]furo[3,2-d]furano-
3,12-diaminę (FB). Otrzymane materiały charakteryzowały się bardzo dobrymi wła-
ściwościami transportowymi. Przykładowo dla 6FDA-OTB uzyskano przepuszczal-
ność CO2 na poziomie 28,7 Barrerów oraz selektywność CO2/CH4 równą 40,5, a dla
materiału 6FDA-FB przypuszczalność CO2 wynosiła 34,5 Barrerów przy selektyw-
ności CO2/CH4 równej 49,1.
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Polibenzoksazole (PBO). Jest to grupa materiałów membranowych, która zo-
stała opisana po raz pierwszy przez H. B. Parka [86]. Główna metoda otrzymy-
wania PBO polega na termicznej cyklizacji poliimidów, która zachodzi na skutek
nukleofilowego ataku grupy funkcyjnej -OH w pozycji orto na grupę karbonylową
pierścienia imidowego. Materiały PBO charakteryzują się wytrzymałością na dzia-
łanie wysokiej temperatury oraz rozpuszczalników organicznych, dzięki czemu mogą
spełniać wymagania membranowej separacji gazów w trudnych warunkach proce-
sowych. Potencjalne zastosowania polibenzoksazoli mogą obejmować oczyszczanie
wodoru z reformingu parowego oraz wychwytywanie dwutlenku węgla ze spalin elek-
trowni węglowych [45]. Membrany otrzymywane z polibenzoksazoli wykazują wy-
soką przepuszczalność dwutlenku węgla oraz bardzo dobrą selektywność idealną dla
pary gazów CO2/CH4, dzięki czemu przekraczają górną granicę na wykresie Robe-
sona. Ponadto, opisywane materiały nie są podatne na plastyfikację pod wpływem
dwutlenku węgla nawet przy dużych stężeniach tego gazu, jak ma to miejsce w przy-
padku polimerów szklistych, np.: poliimidów, czy octanu celulozy.

a) Otrzymywanie polibenzoksazoli.

Reakcja termicznego przegrupowania poliimidów zawierających w swojej struk-
turze grupę hydroksylową w pozycji orto w stosunku do pierścienia imidowego jest
prowadzona w atmosferze gazu obojętnego (Ar, N2) w temperaturze zwykle powyżej
400 °C w zależności od struktury polimeru. Schemat reakcji termicznego przegru-
powania przedstawiono na Rys. 9 [20]. W celu otrzymania PBO stosuje się także
poliimidy, które w pozycji orto zawierają grupę octanową, propanianową lub piwa-
lonianową [87]. Ich obecność nie wpływa na przebieg procesu, lecz znacząco zmienia
FFV w porównaniu do polibenzoksazoli otrzymanych poprzez reakcję grupy hy-
droksylowej.

H. B. Park [86] podaje, że podczas termicznego przegrupowania w strukturze za-
chodzą dwa typy zmian molekularnych. Pierwszy typ polega na zmianie konformacji
łańcuchów wynikającej z utworzenia połączeń meta i para. Drugi typ zmian polega
na przekształceniu dwóch krótkich zdolnych do rotacji płaszczyzn, obejmujących
pierścień imidowy oraz fenylowy, w jedną, dłuższą i znacznie sztywniejszą płasz-
czyznę, która obejmuje pierścień benzoksazolowy oraz fenylowy o wysokiej barierze
energetycznej dla rotacji. Według autorów, powyższe zmiany powodują generowanie
dwóch typów objętości swobodnych o wąskim rozkładzie wielkości. Wysoka tempe-
ratura prowadzenia reakcji cyklizacji do PBO nie powoduje degradacji łańcucha
polimerowego, jednak pogarsza właściwości mechaniczne materiału.
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Rysunek 9: Schemat reakcji otrzymywania polibenzoksazoli.

b) Czynniki wpływające na właściwości transportowe membran polibenzo-

ksazolowych.

Właściwości transportowe polibenzoksazoli ściśle zależą od struktury prekurso-
rów użytych do otrzymania PBO, procedury cyklizacji, a także w pewnym zakresie
sposobu ich imidyzacji. Dobranie odpowiednich monomerów na etapie syntezy pre-
kursorów poliimidowych pozwala na kontrolę wielkości objętości swobodnych, a tym
samym współczynników permeacji oraz selektywności idealnej gazów. Największą
przepuszczalność wykazuje PBO otrzymany z poliimidu syntezowanego z dibezwod-
nika 6FDA oraz diaminy bisAPAF (2,2’-bis(3-amino-4-hydroksyfenylo)heksafluoro-
propan). Posiada on sześć grup -CF3 w jednostce powtarzalnej, co znacznie zwięk-
sza ułamkową objętość swobodną polimeru [45]. Z kolei zastosowanie monomeru,
posiadającego w swojej strukturze mostki eterowe zwiększa elastyczność łańcucha
polimerowego. Pozwala to na prowadzenie termicznej cyklizacji w niższej tempera-
turze [88]. Jest to szczególnie istotne z przetwórczego oraz ekonomicznego punktu
widzenia i może skutkować poprawą właściwości mechanicznych. Jednak obecność
elastycznych elementów strukturalnych w łańcuchu głównym prowadzi do ich gęst-
szego upakowania, które skutkuje niższą przepuszczalnością gazów przez membranę

Wpływ na właściwości transportowe PBO posiada także modyfikacja grup funk-
cyjnych w pozycji orto do pierścienia imidowego. Zastąpienie grupy hydroksylowej,
np. grupą octanową, propanianową lub piwalonianową prowadzi do otrzymania ma-
teriałów o większym FFV . Rezultatem zastosowanej funkcjonalizacji jest zwiększe-
nie przepuszczalności gazów, które wiąże się ze zmniejszeniem selektywności idealnej
[87], [89].

Wykorzystanie kopoliimidów jako prekursorów PBO znacząco wpływa na wła-
ściwości transportowe membran. Kombinacja monomerów o różnym charakterze
pozwala na otrzymanie materiałów o unikalnych właściwościach. Przykładem są
poli(benzoksazol-co-benzimidazole) (PBOI) [90].
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W niewielkim stopniu, sposób imidyzacji prekursora z poli(amidokwasu) do po-
liimidu także wpływa na właściwości transportowe membrany PBO. Badania wyka-
zały, że polibenzoksazole otrzymane z materiałów, gdzie przeprowadzono termiczną
imidyzację poli(hydroksyamidokwasu) do posiadają wyższe współczynniki permeacji
od tych, gdzie do imidyzacji wykorzystano metodę azeotropową w roztworze [91].

Procedura termicznej cyklizacji PI do PBO, t.j. czas oraz temperatura reakcji
wpływają na stopień termicznego przegrupowania, a co za tym idzie na wartość
współczynnika permeacji oraz selektywności idealnej. Wpływ temperatury badał
m.in. H. B. Park [45] stwierdzając, że wraz ze wzrostem temperatury w zakresie od
350 °C do 450 °C wzrasta stopień konwersji 6FDA-bisAPAF do PBO, a tym samym
przepuszczalność otrzymanego materiału, przy niewielkim spadku selektywności da-
nej pary gazów.

c) Przykłady optymalizacji właściwości transportowych polibenzoksazoli.

Najnowsze badania dotyczące membran polibenzoksazolowych obejmują dalszą
optymalizację parametrów transportowych oraz przetwórczych. W. H. Lee [92] wy-
korzystując reakcję przegrupowania termicznego otrzymał membrany o wzajemnie
przenikających się sieciach polimerowych (TR-SIPN). Prekursorami tych membran
był poli(hydroksyimid) 6FDA-APAF oraz kwas bismaleamidowy (BMAA) w ilo-
ści od 10 do 60% wag. W wyniku kolejnych cykli ogrzewania nastąpiła termiczna
imidyzacja BMAA do bismaleimidu (BMI) i jego sieciowanie w 250 °C. Następnie,
w temperaturze powyżej 350 °C zachodziła termiczna cyklizacja zarówno usiecio-
wanego BMI, jak i poli(hydroksyimidu) 6FDA-APAF. Membrana, która posiadała
największą zawartość BMAA charakteryzowała się znakomitą przepuszczalnością
CO2 wynoszącą 4112 Barrerów oraz selektywnością idealną CO2/CH4 równą 20.
Stanowi to 12-krotny wzrost przepuszczalności w porównaniu do czystej membrany
PBO otrzymanej z 6FDA-APAF, dla której współczynnik permeacji CO2 wynosi
329 Barrerów przy selektywności idealnej CO2/CH4 równej 27.

Kolejne badania nad materiałami ulegającymi termicznemu przegrupowaniu prze-
prowadził X. Hu [93]. Do utworzenia membran zostały wykorzystane kopoliimidy
otrzymane z dibezwodnika 6FDA, diaminy Trögera (TBDA2) oraz szeregu dia-
min zdolnych do cyklizacji termicznej: HAB, APAF, a także 3,3’-diamino-5,5’,6,6’-
tetrametylo-[1,1’-bifenylo]-2,2’-diol (TMBDA). Badania wykazały, że najlepsze wła-
ściwości posiada membrana otrzymana z mieszanin diamin APAF oraz TBDA2 o sto-
sunku molowym 0,7:0,3, gdy temperatura cyklizacji wynosiła 450 °C.
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Przepuszczalność CO2 dla tej membrany wynosiła 1944 Barrerów przy selektywności
idealnej CO2/CH4 równej 23,07. Natomiast przepuszczalność H2 wynosiła 1567 Bar-
rerów dla selektywności idealnej H2/CH4 równej 18,6, skutkując w obu przypadkach
przekroczeniem odpowiednich linii granicznych Robesona z 2008 roku. Wykazano,
że obecność diaminy Trögera znacznie podnosi przepuszczalność gazów, przy sto-
sunkowo niewielkim spadku selektywności, Dzięki wysokim parametrom transpor-
towym, membrany te mogą znaleźć potencjalne zastosowanie do oczyszczania gazu
ziemnego oraz do separacji wodoru.

Y. Lu [94] badał wpływ objętościowych podstawników w dibezwodniku na wła-
ściwości transportowe membran polibenzoksazolowych. Do otrzymania PBO zasto-
sowano diaminę 2,2’-bis(3-amino-4-hydroksyfenylo)heksafluoropropanową (AP) oraz
następujące dibezwodniki: 4,4’-bifenylotetrakarboksylowy (BPDA), 2,2’-difenylo-
4,4’,5,5’- bifenylotetrakarboksylowy (PPZP), a także 2,2’-bis(3”,5”-ditrifluoromety-
lofenylo)-4,4’,5,5’- bifenylotetrakarboksylowy (12FPBPDA). Badania wykazały, że
przeprowadzenie reakcji termicznego przegrupowania w temperaturze 450 °C prowa-
dzi do uzyskania membran o zróżnicowanych wartościach przepuszczalności gazów
w zależności od zastosowanego dibezwodnika. Najwyższą wartość współczynnika
permeacji CO2, który wynosił 1568 Barrerów i selektywności idealnej CO2/CH4

równej 13 wykazała membrana PBO otrzymana z 12FPBPDA-AP. Wzrost szyb-
kości permeacji w stosunku do prekursora był w tym przypadku ok. czterokrotny.
Dla porównania, membrana PBO otrzymana z BPADA-AP posiadała znacznie niż-
szą przepuszczalność CO2 wynoszącą 720 Barrerów, przy selektywności CO2/CH4

równej 23, natomiast wzrost szybkości permeacji względem prekursora był ponad
dwustukrotny.
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1.3.3 Membrany o mieszanej matrycy

Jednym z rodzajów materiałów membranowych do separacji gazów są porowate ma-
teriały nieorganiczne, takie jak zeolity, czy węglowe sita molekularne. Odznaczają się
one wysoką stabilnością termiczną, chemiczną oraz unikalnymi parametrami trans-
portowymi, znacznie przekraczającymi właściwości czystych membran polimerowych
[95]. Pomimo, że membrany nieorganiczne znajdują się powyżej linii granicznej na
diagramie Robesona, posiadają one szereg ograniczeń. Głównymi wadami są ich
słabe właściwości mechaniczne, duża tendencja do występowania defektów zmniej-
szających, lub redukujących selektywność procesu, problemy z powtarzalnością pro-
dukcji oraz wysokie nakłady finansowe przy ich wytwarzaniu [1], [56]. Wady te
sprawiają, że membrany nieorganiczne nie zostały dotychczas wykorzystane do se-
paracji gazów w skali przemysłowej.

W celu wykorzystania bardzo dobrych właściwości transportowych materiałów
nieorganicznych, opracowano nową grupę membran, tzw. membran o mieszanej ma-
trycy MMM (ang. Mixed Matrix Membranes). Są to membrany kompozytowe, gdzie
w matrycy polimerowej, tworzącej fazę ciągłą, rozproszone są cząstki wypełniacza.
Ideą było połączenie zalet materiałów polimerowych, takich jak dobre właściwości
przetwórcze i mechaniczne z zaletami materiałów nieorganicznych, którymi są dobre
właściwości transportowe. Schemat MMM przedstawiono na Rys. 10.

Rysunek 10: Schemat membrany kompozytowej (MMM) z zaznaczoną fazą ciągłą
(matryca polimerowa) oraz fazą rozproszoną (cząstki wypełniacza).
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Rodzaje wypełniaczy. W membranach o mieszanej matrycy stosuje się dwa
główne rodzaje wypełniaczy - nieporowate oraz porowate. Najpopularniejszymi
materiałami nieporowatymi, które stosuje się do wytwarzania MMM są SiO2, TiO2

[96]–[98] oraz fulleren (C60) [99]. W zależności od charakteru powierzchni wypełnia-
czy nieporowatych wyróżnia się cząstki obojętne, o powierzchni aktywowanej oraz
cząstki o wysokim powinowactwie do polimeru. Działanie cząstek obojętnych, po-
lega na zmniejszeniu upakowania łańcuchów polimerowych matrycy, a tym samym
na zwiększeniu ułamkowej objętości swobodnej membrany. Efekt ten został zaobser-
wowany przez M. Moaddeb [100], gdzie wzrost udziału zawartości krzemionki w sto-
sunku do matrycy poliimidowej 6FDA-6FpDA powodował systematyczny wzrost
współczynnika permeacji dla gazów N2, He, CO2 oraz dla CH4. Dla największej za-
wartości krzemionki, wynoszącej 70% obj. zaobserwowano prawie dwukrotny wzrost
przepuszczalności dwutlenku węgla połączony z ok. 20% spadkiem selektywności ide-
alnej dla pary CO2/CH4.

Przykładami materiałów, których cząstki posiadają aktywowaną powierzchnię
są węgiel aktywny [101], [102] oraz żywica jonowymienna. Ich użycie jako wypeł-
niacza MMM powoduje wzrost selektywności, dzięki zdolności cząstek do selektyw-
nej sorpcji oraz dyfuzji powierzchniowej cząsteczek odpowiedniego gazu, np. CO2

[37]. Kolejny rodzaj to cząstki nieporowate, które posiadają wysokie powinowac-
two do matrycy polimerowej. Silne oddziaływania pomiędzy cząstkami metali lub
ich tlenków, a łańcuchem polimerowym zmniejsza ruchliwość segmentów łańcucha,
czego skutkiem jest wzrost Tg matrycy polimerowej. Efekt ten powoduje poprawę
selektywności membrany. Jak wynika z badań Q. Hu [98] dodatek tlenku tytanu
otrzymanego w reakcji zol-żel do matrycy poli(amido-imidowej) spowodował wzrost
współczynnika selektywności nawet o 37% dla pary gazów H2/CH4 przy zachowaniu
stałej wartości przepuszczalności wodoru.

Drugi rodzaj materiałów stosowanych do wytwarzania MMM to cząstki wypeł-
niaczy porowatych, które dzięki wysokiej selektywności dyfuzyjnej znacznie popra-
wiają właściwości separacyjne membrany. Często obserwowany jest zarówno wzrost
przepuszczalności, jak i selektywności. Do najpopularniejszych wypełniaczy poro-
watych należą zeolity. Są to krystaliczne glinokrzemiany, złożone z tlenku glinu
(III) oraz tlenku krzemu (IV). Ich struktura jest tetraedryczna z siecią kanałów oraz
porów o ściśle zdefiniowanej wielkości od 3 Å do 10 Å. W zależności od stosunku
zawartości atomów krzemu do atomów glinu, cząstki zeolitu mogą mieć charak-
ter bardziej hydrofobowy lub hydrofilowy. Przykładowo, dla zeolitu 13X stosunek
Si/Al wynosi od 1 do 1,5 co powoduje hydrofilowy charakter jego powierzchni [103].
Z kolei wysoka zawartość atomów krzemu do atomów glinu powoduje, że cząstki po-
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siadają charakter hydrofobowy, jak w przypadku zeolitu MFI: H-ZSM-5 (Si/Al=30)
[104]. Dodatkowo, zeolity charakteryzują się bardzo dobrą stabilnością termiczną,
chemiczną oraz mechaniczną, dzięki czemu mogą znaleźć zastosowanie w procesach
wysokotemperaturowych [105]. Przykładem zastosowania zeolitu zdyspergowanego
w ciągłej matrycy polimerowej jest membrana otrzymana przez N. Jusoha [106].
Otrzymał on zeolit T, który charakteryzował się strukturą offretytu oraz erionitu
o wielkości porów 0,36 nm×0,51 nm. Dodatek 1% wag. cząstek do matrycy 6FDA-
4MPD spowodował 80% wzrost przepuszczalności CO2 oraz wzrost selektywności
idealnej CO2/CH4 o 172%. M. Z. Ahmad [107] otrzymał membranę, w której zeolit
SSZ-16 został rozproszony w matrycy 6FDA-DAM:DABA (3:1). W tym przypadku
niewielka ilość wypełniacza, 5% wag. spowodowała dwukrotny wzrost przepuszczal-
ności dla dwutlenku węgla, przy zachowaniu wysokiej selektywności CO2/CH4.

Kolejnym przykładem porowatych cząstek stosowanych jako wypełniacze do mem-
bran o mieszanej matrycy są węglowe sita molekularne CMS (ang. CarbonMolecular

Sieves). Są one otrzymywane m.in. w wyniku pirolizy materiałów polimerowych,
takich jak poliakrylonitrylu czy poli(chlorku winylidenu). Ich cechą charaktery-
styczną jest wysoka czystość materiału, a także stosunkowo wąski rozkład wielkości
porów. Dzięki zdolności do adsorbowania w mikroporach cząsteczek gazu o od-
powiednio dopasowanych kształtach możliwa jest separacja mieszanin gazów [108].
De Q. Vu [56] w swoich badaniach zaobserwował, że dodatek CMS do matrycy poli-
merowej Matrimid-5218 powoduje wzrost zarówno przepuszczalności CO2 (o 26%),
jak i selektywności idealnej dla pary gazów CO2/CH4 (o 46%).

Od kilkunastu lat badane są również układy zawierające cząstki MOF (ang. Me-
tal Organic Framework) [109], [110] oraz nanorurki węglowe CNT [111], [112]. MOF
to mikroporowate materiały krystaliczne, w których atomy metalu połączone są z or-
ganicznymi ligandami, tworząc struktury jedno lub wielowymiarowe. Ze względu na
obecność fragmentów organicznych, wykazują one większą kompatybilność do ma-
trycy polimerowej, zmniejszając możliwość tworzenia się defektów między fazami:
polimer - wypełniacz [113]. Cząstki MOF posiadają mniejszą stabilność termiczną
oraz chemiczną niż np. zeolity. Jedną z grup należących do MOF są ZIF (ang. Zeoli-
tic Imidazolate Framework). Dodatek cząstek ZIF pozwala na otrzymanie membran
o mieszanej matrycy o stosunkowo dobrej odporności na wysoką temperaturę oraz
działanie rozpuszczalników organicznych. Membrany te charakteryzują się również
dobrymi właściwościami transportowymi [114]. Jak wynika z badań Y. Shi [115],
dodatek 45% wag. nanocząstek ZIF-8 do matrycy poliimidowej 6FDA-4MPD spo-
wodował wzrost przepuszczalności H2 o ok. 47% oraz wzrost selektywności idealnej
pary gazów H2/CH4 o ok. 33%.
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Zjawiska występujące na granicy faz polimer-wypełniacz i ich wpływ na

charakterystyki transportowe membran. Wyróżnia się trzy główne zjawiska,
występujące na granicy faz polimer-wypełniacz: i) usztywnianie się łańcucha poli-
merowego wokół cząstki wypełniacza, ii) utworzenie wolnych przestrzeni międzyfa-
zowych, iii) blokowanie porów cząstek porowatych [116].

Usztywnienie łańcucha polimerowego wokół cząsteczki wypełniacza występuje
w przypadku dobrej adhezji cząstek nieorganicznych do matrycy, gdy oddziały-
wania pomiędzy wypełniaczem a polimerem są większe od oddziaływań pomiędzy
cząstkami wypełniacza oraz pomiędzy makrocząsteczkami. Zmniejszenie ruchliwo-
ści segmentów polimeru jest widoczne jako wzrost temperatury przejścia szklistego
Tg matrycy polimerowej [117]–[119]. Skutkiem usztywnienia łańcucha polimerowego
jest wzrost selektywności dyfuzyjnej i zmniejszenie przepuszczalności gazów [100].
Opisywane zjawisko spadku przepuszczalności O2 przy jednoczesnym wzroście se-
lektywności pary gazów O2/N2 zaobserwowali Moore oraz Koros [120] dla MMM
zbudowanej z poli(octanu winylu) oraz cząstek zeolitu 4A.

Kolejne zjawisko to tworzenie się wolnych przestrzeni między łańcuchem polimeru
a cząstką wypełniacza. Dotyczy on zarówno cząstek porowatych, jak i nieporowa-
tych, które są zdyspergowane w matrycy polimerowej. Skutkiem obecności wolnych
przestrzeni w MMM jest zwykle zmniejszenie selektywności membrany oraz wzrost
przepuszczalności danego gazu [121]–[125]. Na ich powstawanie wpływa wiele czyn-
ników, z których najistotniejsze to słaba adhezja pomiędzy fazą zdyspergowaną i fazą
ciągłą. Pozostałe czynniki obejmują naprężenia występujące podczas odparowywa-
nia rozpuszczalnika poniżej Tg polimeru, naprężenia wzdłużne podczas formowania
membran w postaci włókien oraz różnice we współczynnikach rozszerzalności cieplnej
fazy ciągłej i zdyspergowanej [119], [126], [127]. Wolne przestrzenie międzyfazowe
powstają także w przypadku wysokiej zawartości wypełniacza w ciągłej matrycy, gdy
cząstki fazy zdyspergowanej nie są dokładnie zwilżone przez polimer. Nieselektywne
kanały na granicy faz biorą udział w transporcie gazów, stanowiąc drogę o mniej-
szym oporze dla penetrującej cząsteczki gazu niż pory wypełniacza [113], [128]. Jest
to jeden z najpoważniejszych defektów podczas tworzenia membran o mieszanej
matrycy, który może powodować utratę ich zdolności separacyjnych.

Pory wypełniaczy mogą także zostać zablokowane przez niskocząsteczkowe związ-
ki zawarte w matrycy (rozpuszczalnik, związki modyfikujące) lub poprzez fragmenty
łańcucha polimerowego. Wpływ omawianego efektu na właściwości permeacyjne za-
leży od stopnia zablokowania porów oraz średnicy cząsteczki badanego gazu. Za-
blokowanie porów wypełniacza powoduje spadek przepuszczalności danego gazu,
a cząstki wypełniacza przestają pełnić swoją rolę.
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W przypadku selektywności opisywany efekt zależy od rozmiaru zablokowanych po-
rów w stosunku do średnicy cząsteczkowej przepuszczanego gazu. Jeśli średnica
porów jest zbliżona do średnicy cząsteczkowej gazu, selektywność rośnie. Przykła-
dem jest separacja gazów O2/N2 przez membranę o mieszanej matrycy, zawierającej
zeolit 4A [127]. Z kolei, gdy średnica porów jest większa, jak np. dla zeolitu 5A oraz
β-zeolitów, następuje spadek tego parametru [119], [129].

Metody poprawy kompatybilności matrycy i wypełniacza. W celu utwo-
rzenia membran o mieszanej matrycy, w których nie występują defekty, stosuje się
różne metody obejmujące proces formowania membrany, modyfikację matrycy po-
limerowej, modyfikację cząstek wypełniacza oraz użycie dodatków poprawiających
adhezję [116].

Celem pierwszej metody jest zwiększenie elastyczności łańcucha polimerowego,
dzięki czemu zwiększa się relaksacja naprężeń występujących podczas formowania
membrany. Można to uzyskać poprzez zmianę matrycy wybierając polimer po-
siadający niższą temperaturę przejścia szklistego. Zmiana wartości Tg może być
również osiągana przez dodatek bardziej elastycznego polimeru lub czynnika plasty-
fikującego. Pozostałe metody to formowanie membrany ze stopu lub wygrzewanie
gotowej membrany w temperaturze powyżej Tg [130]–[132]. Dodatkowo, pokrycie
cząstek wypełniacza roztworem polimeru przed jego właściwą dyspersją pozwala na
eliminację aglomeracji cząstek oraz zmniejszenie naprężeń międzyfazowych w trakcie
wytwarzania membrany [118].

Kolejna metoda poprawy kompatybilności pomiędzy matrycą i wypełniaczem do-
tyczy modyfikacji struktury chemicznej polimeru, która może polegać na utworzeniu
kopolimerów zawierających elastyczne segmenty w łańcuchu głównym, lub szczepie-
niu łańcucha w celu wprowadzenia grup funkcyjnych zwiększających oddziaływania
między fazami [75].

Modyfikacja powierzchni cząstek wypełniaczy również ma na celu zwiększenie
ich adhezji do matrycy, a tym samym wyeliminowanie wolnych przestrzeni między-
fazowych oraz aglomeracji cząstek. Jedną z metod jest użycie związku sprzęgają-
cego. Powszechnie stosowanym czynnikiem jest 3-aminopropylodietoksymetylosilan
(APDMES). Związek ten zawiera grupę silanową, która reaguje z grupą -OH znajdu-
jącą się na powierzchni cząstek. Natomiast druga reaktywna grupa -NH2 oddziały-
wuje z łańcuchem polimeru, tworząc w określonych przypadkach wiązania chemiczne
[133], [134]. Dodatkową zaletą APDMES jest wielkość cząsteczki, która jest na tyle
duża, że nie wnika w głąb porów wypełniaczy, przez co nie obniża szybkości perme-
acji poprzez efekt blokowania porów [118].
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W zależności od właściwości matrycy polimerowej charakter powierzchni czą-
stek zawierających grupy -OH można zmieniać na bardziej hydrofobowy. Uzyskuje
się to poprzez funkcjonalizację części grup hydroksylowych znajdujących się na po-
wierzchni związkami zawierającymi grupy mniej polarne, jak na przykład winylowe
lub metylowe [134].

Poprawa adhezji pomiędzy cząstkami wypełniacza, a matrycą polimerową jest
osiągana również przez dodatek związków niskocząsteczkowych, jako trzeciego skład-
nika MMM. Przykładem są ciecze jonowe [135], 2,4,6-triaminopirydyna [136] oraz
p-nitroanilina [137]. Do najpopularniejszych środków modyfikujących cząstki za-
wierające na swojej powierzchni grupy hydroksylowe, należą 3-glicydyloksypropylo-
trimetoksysilan [138]–[140] oraz 3-aminopropylotrimetoksysilan [141]–[143]. Pozo-
stałe to kwas cis-9-oktadecenowy [144], kwas sulfonowy [145], kwas azotowy [146],
oktametylocyklotetrasiloksan [147] oraz polidimetylosiloksan [148]. Dodatek środ-
ków poprawiających adhezję wpływa na wzrost właściwości separacyjnych mem-
brany, zmniejszając występowanie wolnych przestrzeni międzyfazowych [149].

Przykłady zastosowań MMM do separacji gazów. Ze względu na wykorzy-
stanie w niniejszej pracy doktorskiej zeolitu MFI, mezoporowatej krzemionki MCM-
41 oraz krzemionki pirogenicznej SiO2 jako wypełniaczy MMM, a także poliimidów
jako matryc polimerowych, przykłady literatury dotyczącej zastosowania membran
o mieszanej matrycy do separacji gazów będą obejmowały wymienione układy.

a) Membrany poliimidowe zawierające mikroporowaty zeolit MFI.

MFI jest zeolitem o średniej wielkości porów, wynoszącej 5,5 Å, który znany jest
także pod nazwą Silicalite-1 oraz ZSM-5 [150]. Jest to glinokrzemian o wysokiej
zawartości atomów krzemu, o stosunku Si do Al większym od 10, posiadających
właściwości hydrofobowe oraz krystaliczną budowę. Trójwymiarowa struktura tego
zeolitu złożona jest z dwóch tetraedrów krzemowo- i glinowotlenowych połączonych
w pięcioczłonowe pierścienie. Tworzą one dwa typy kanałów: prostoliniowe oraz
sinusoidalne (Rys. 11).

50



Rysunek 11: Przedstawienie komórki elementarnej mikroporowatego zeolitu MFI
(http://helios.princeton.edu/zeomics/).

Przykładem matryc do MMM zawierających zeolit MFI są dostępne handlowo
poliimidy P-84 [151] oraz Matrimid 5218 [152], [153]. W pierwszym przypadku
nie zaobserwowano wpływu dodatku zeolitu na zmianę właściwości transportowych
w porównaniu do czystej matrycy. Membrany z Matrimidu 5218, w którym rozpro-
szono 30% wag. cząstek ZSM-5 wykazały z kolei czterokrotny wzrost przepuszczal-
ności CO2 w porównaniu do czystej matrycy. Wzrost przepuszczalności połączony
był z drastycznym spadkiem selektywności idealnej z 14,8 do 3,6 dla pary gazów
CO2/CH4, spowodowany defektami wynikającymi ze słabej kompatybilności cząstek
do sztywnej matrycy polimerowej [152].

Podobny problem powstawania defektów obserwowano dla układu składającego
się z matrycy poliimidowej 6FDA-4MPD oraz 15% wag. zeolitu MFI. Wzrost prze-
puszczalności dla dwutlenku węgla z 1156 Barrerów do 1492 Barrerów połączony był
z 60% spadkiem selektywność idealnej dla pary gazów CO2/CH4. W celu usunięcia
defektów związanych ze słabą kompatybilnością fazy rozproszonej i fazy ciągłej, do
membrany wprowadzono ciecz jonową. Obecność 9% wag. cieczy jonowej w MMM
spowodowała trzykrotny wzrost współczynnika selektywności idealnej w porównaniu
do wyjściowej membrany zawierającej ZSM-5 oraz 3,4-krotny spadek przepuszczal-
ności dla CO2 [154].

W celu zwiększenia powinowactwa fazy rozproszonej do fazy ciągłej M. Loloei
[153] wykorzystał poli(glikol etylenowy) (PEG), tworząc membrany trójskładni-
kowe. Znalezienie optymalnych zawartości każdej fazy pozwoliło na znaczną poprawę
właściwości transportowych membran. Dla układu zawierającego Matrimid/PEG
(95/5) oraz 5% wag. ZSM-5 permeacja CO2 wzrosła o ok. 50% przy jednoczesnym
wzroście selektywności o ok. 72% w porównaniu do membrany nie zawierającej PEG.
Podobne zależności zostały zaobserwowane przez R. Shindo [154]. Utworzenie mem-
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brany o mieszanej matrycy z 6FDA-4MPD oraz 15% wag. ZSM-5 skutkowało wzro-
stem permeacji CO2 o 26% przy 61% spadku selektywności idealnej dla pary gazów
CO2/CH4 w porównaniu do czystej matrycy 6FDA-4MPD. Dodatek trzeciego skład-
nika, jakim była ciecz jonowa w ilości 9% wag., spowodował ok. trzykrotny wzrost
selektywności idealnej CO2/CH4 przy trzykrotnym spadku przepuszczalności CO2.

Podobny typ membrany kompozytowej, gdzie fazą ciągłą był poliimid 6FDA-
4MPD, a fazą rozproszoną zeolit MFI badał J. Liu [33]. W przypadku dodania
35% wag. niezmodyfikowanego zeolitu zaobserwowano spadek przepuszczalności
n-butanu o 27% bez wyraźnej zmiany selektywności idealnej nC4/iC4. Modyfiku-
jąc powierzchnię zeolitu za pomocą reakcji Grignarda z wykorzystaniem Mg(OH)2,
a następnie tworząc MMM z jego udziałem, uzyskali poprawę właściwości transpor-
towych. Przy niezmienionej selektywności idealnej nC4/iC4, przepuszczalność nC4

wzrosła z 3,7 Barrerów do 7,8 Barrerów.

b) Membrany poliimidowe zawierające mezoporowatą krzemionkę MCM-

41.

Kolejnym przykładem są membrany o mieszanej matrycy zawierające mezoporo-
watą krzemionkę MCM-41. MCM-41 to amorficzny materiał o jednolitych rozmia-
rach mezoporów, mieszczących się w zakresie od 2 do 10 nm, ułożonych heksagonal-
nie (Rys. 12). Dzięki występowaniu na powierzchni grup hydroksylowych, MCM-41
posiada charakter hydrofilowy. Obecność -OH umożliwia przeprowadzanie funkcjo-
nalizacji w celu wprowadzenia pożądanych grup funkcyjnych, np. -NH2, -COOH,
winylowych i innych [155].

Rysunek 12: Schemat mezoporowatej krzemionki MCM-41.

52



M. Anjum [156] otrzymał membrany rozpraszając różne zawartości cząstek MCM-
41 w Matrimidzie®. Zauważono, że dodatek 5% wag. mezoporowatej krzemionki
powoduje zarówno wzrost przepuszczalności CO2 o ok. 54%, jak i selektywności pary
gazów CO2/CH4 o ok. 25%. Zwiększanie zawartości cząstek MCM-41 do 30% wag.
skutkowało aż siedmiokrotnym wzrostem przepuszczalności CO2, natomiast nie spo-
wodowało dalszego wzrostu zdolności separacyjnej membrany.

A. Khan [157] w celu zwiększenia zdolności separacyjnej membrany Matrimi-
dowej zastosował funkcjonalizację MCM-41 kwasem sulfonowym. Obecność ugru-
powań -SO3H zwiększa kompatybilność pomiędzy cząstkami a poliimidem. Ba-
dania transportowe dla mieszanin gazów CO2 oraz CH4 wykazały, że zawartość
30% wag. funkcjonalizowanych cząstek MCM-41 powoduje wzrost przepuszczal-
ności CO2 o 40% względem niewypełnionej membrany oraz wzrost selektywności
względem MMM zawierającej niezmodyfikowane cząstki MCM-41 o 18%.

A. Galve [158] badał wpływ obecności MCM-41 oraz tytanokrzemianu JDF-L1
rozproszonych w matrycy kopolimiidowej 6FDA-4MPD:DABA (1:1) na właściwości
separacyjne membran. Zauważono, że wraz ze wzrostem zawartości MCM-41, wzra-
stała przepuszczalność dla wodoru. Z kolei większa zawartość JDF-L1 skutkowała
wzrostem selektywności H2/CH4. Znalezienie odpowiedniego stosunku wagowego
obu faz nieorganicznych, który wyniósł 8% wag. MCM-41 oraz 4% wag. JDF-L1,
pozwoliło na otrzymanie MMM o dobrych właściwościach separacyjnych, o zwiększo-
nych parametrach zarówno P , jak i α względem czystej membrany. Przepuszczalność
wodoru dla tej membrany wynosiła 440 Barrerów przy współczynniku selektywności
idealnej 32 dla pary gazów H2/ CH4.

c) Membrany poliimidowe zawierające nieporowate cząstki krzemionki.

Kolejną grupą MMM są membrany, gdzie do matrycy polimerowej wprowadzana
jest nieporowata krzemionka pirogeniczna. Ze względu na łatwą dostępność, niski
koszt oraz bardzo dobrą wytrzymałość jest ona często stosowanym wypełniaczem
do otrzymywania membran o mieszanej matrycy. Ze względu na obecność grup hy-
droksylowych na powierzchni cząstek, krzemionka może być poddawana różnym mo-
dyfikacjom w celu poprawienia adhezji do matrycy. Jako modyfikatory powierzchni
wykorzystuje się środki sprzęgające, które tworzą wiązania z matrycą polimerową
lub zmieniają hydrofilowy charakter cząstek na bardziej hydrofobowy.
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Y. Shen [159] otrzymał MMM stosując handlowo dostępny kopoliimid P-84 jako
matrycę polimerową oraz dwa rodzaje krzemionki pirogenicznej: niemodyfikowaną
oraz modyfikowaną czynnikiem sprzęgającym 3-aminopropylotrietoksysilanem (AP-
TES). Badania transportowe wykazały, że wraz ze wzrostem zawartości SiO2 wzrasta
przepuszczalność gazów. Dla membrany zawierającej 25% wag. SiO2 przepuszczal-
ność CO2 wzrosła o 236% przy pięciokrotnym spadku selektywności idealnej CO2/N2

w porównaniu do kopoliimidu niewypełnionego. Porównując wpływ modyfikacji czą-
stek na właściwości transportowe zauważono, że obecność 4% wag. funkcjonalizo-
wanej krzemionki pirogenicznej poprawia separację gazów MMM o ok. 18%, w po-
równaniu do membrany zawierającej taką samą ilość krzemionki niemodyfikowanej.
Jednocześnie zauważono spadek przepuszczalności CO2 o ok. 21%.

Drugą metodą otrzymywania MMM zawierających krzemionkę jest reakcja zol-
żel prowadzona in situ z wykorzystaniem związków, które są prekursorami cząstek
SiO2, takich jak tetrametoksysilan (TMOS) lub tetraetoksysilan (TEOS) [139], [160],
[161].

Opisana metoda była wykorzystana przez C. Joly [160] już w 1997 roku. Re-
akcja zol-żel była przeprowadzona poprzez dodanie roztworu TMOS do roztworu
poli(amidokwasu) przed jego imidyzacją do poli(4,4’-oksydifenylenopiromelitimidu).
Badania transportowe gazów N2, CO2, O2, CH4, oraz H2 przez membranę zawie-
rającą 30% wag. SiO2 wykazały, że otrzymana membrana posiada wyższą prze-
puszczalność w porównaniu do czystej matrycy poliimidowej. Przykładowo, współ-
czynnik permeacji H2 wzrósł dwukrotnie przy jednoczesnym wzroście selektywności
idealnej pary H2/CO2 o ok. 33%. Badania dyfrakcji rentgenowskiej oraz skaningo-
wej mikroskopii elektronowej dowiodły, że przeprowadzenie reakcji zol-żel na etapie
poli(amidokwasu) zmieniło również morfologię matrycy poliimidowej.

A. C. Lua [161] utworzył MMM wykorzystując poliimid PMDA-ODA oraz krze-
mionkę otrzymywaną w reakcji zol-żel w roztworze poli(amidokwasu), gdzie źródłem
SiO2 był TEOS. W celu poprawy kompatybilności pomiędzy wypełniaczem a łańcu-
chem polimerowym zastosowano czynnik sprzęgający jakim był 3-aminopropylotri-
etoksysilan (APTES). Obecność krzemionki w matrycy poliimidowej poprawiła wła-
ściwości transportowe MMM. Dla zawartości krzemionki 11,6% wag. SiO2 w mem-
branie, uzyskano wzrost permeacji CO2 o 31% przy wzroście selektywności idealnej
CO2/N2 o 6%.
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Funkcjonalizację krzemionki SiO2 polegającą na wprowadzeniu grup -NH2 w re-
akcji zol-żel w roztworze poliimidu ODPA-TFMB przeprowadził C.-C. Hu [32]. Za-
uważono, że wprowadzenie 20% wag. krzemionki funkcjonalizowanej spowodowało
ponad trzykrotny wzrost przepuszczalności CO2 przy jednoczesnej poprawie selek-
tywności pary gazów CO2/N2 o ok. 11%. Zaobserwowany wzrost zdolności separa-
cyjnej membrany względem MMM poliimidowej był spowodowany oddziaływaniami
między grupami -NH2 występującymi na powierzchni cząstek krzemionki a łańcu-
chem polimerowym.

Przykłady zastosowań MMM PBO do separacji gazów. Jednym z najnow-
szych kierunków badań dotyczących materiałów do membranowej separacji gazów
są materiały kompozytowe zawierające jako fazę ciągłą polihydroksyimidy, a jako
fazę rozproszoną cząstki wypełniacza, które wykorzystywane są jako prekursory do
otrzymywania kompozytowych membran polibenzoksazolowych.

Nowe materiały po raz pierwszy zostały opisane przez A. Brunetti [162]. Mem-
brana była otrzymana z kopoliimidu 6FDA-HAB:DAM (1:1), w której rozproszono
0,5% wag. utlenionych nanorurek węglowych i którą następnie poddano reakcji ter-
micznego przegrupowania. Badania wykazały wzrost przepuszczalności CO2 o 17%
oraz zwiększenie selektywności CO2/N2 o 16% w porównaniu z membraną PBO bez
wypełnienia.

S. Kim [163] badał membranę MMM PBO otrzymaną z tej samej matrycy ko-
poliimidowej wypełnionej ZIF-8. Obecność 20% wag. ZIF-8 w membranie, która
uległa termicznemu przegrupowaniu, spowodowała ponad dwukrotny wzrost prze-
puszczalności CO2 w porównaniu do niewypełnionej membrany PBO, przy zacho-
waniu selektywności idealnej dla pary gazów CO2/CH4 wynoszącej ok. 22. Ponadto
zaobserwowano, że cząstki ZIF-8 rozproszone w matrycy polimerowej zmniejszają
temperaturę konwersji do PBO, co może być znaczące z technologicznego punktu
widzenia.

Podobny efekt obniżenia temperatury konwersji do PBO w wyniku dodania na-
nocząstek ZIF-8 opisał S. Japip [164]. Jako prekursor PBO został wykorzystany
poli(hydroksyamid) otrzymany z diaminy bisAPAF oraz chlorku 4,4’-bifenylodi-
karbonylu (BPDC). Badania wykazały, że obecność 35% wag. ZIF-8 w matrycy po-
libenzoksazolowej powoduje ponad ośmiokrotny wzrost przepuszczalności dla CO2,
przy 35% pogorszeniu selektywności CO2/CH4.

S. Smith [165] badał membranę otrzymaną z matrycy kopoliimidowej 6FDA-
HAB:DAM (1:1), do której wprowadził ultraporowate nanocząstki PAF-1 (ang.
Porous Aromatic Framework), i którą następnie poddał termicznej konwersji.
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Zaobserwowano, że obecność 10% wag. wypełniacza PAF-1 zwiększa przepuszczal-
ność CO2 z 76 Barrerów do 4270 Barrerów przy spadku selektywności idealnej pary
dla gazów CO2/N2 o ok. 18%.

A. K. Patel [166] otrzymał MMM PBO wprowadzając nanocząstki krzemionki
do matrycy poliimidowej 6FDA-HAB, a następnie przeprowadzając przegrupowa-
nie termiczne w temperaturze 350 °C. Badania transportowe wykazały, że obecność
15% wag. wypełniacza powoduje prawie trzykrotny wzrost przepuszczalności H2

w stosunku do niewypełnionej membrany PBO. Zaobserwowano także wzrost selek-
tywności idealnej pary gazów H2/CH4 o ok. 89%, przekraczając tym samym linią
graniczną Robesona z 2008 roku. Uzyskane wyniki wskazują, że otrzymana grupa
materiałów może znaleźć potencjalne zastosowanie do odzyskiwania wodoru z gazów
w procesach rafineryjnych oraz petrochemicznych.

A. Wolińska-Grabczyk [167] otrzymała serię membran MMM PBO zawierają-
cych 7% wag. mezoporowatej krzemionki MCM-41. Jako matryce zostały zastoso-
wane BPADA-HAB, BPADA-DAR oraz BPADA-DAP, które różniły się ilością grup
-OH lub pierścieni fenylowych w jednostce pochodzącej od diaminy. Badania trans-
portowe wykazały ponad dwukrotny wzrost przepuszczalności CO2 w porównaniu
do niewypełnionej membrany PBO dla każdej matrycy. Wzrost współczynnika per-
meacji wiązał się ze spadkiem selektywności idealnej CO2/N2 w zakresie od 7 do
13%.
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2 Cel oraz zakres rozprawy doktorskiej

Na podstawie analizy doniesień literaturowych, dotyczących nowych kierunków roz-
woju materiałów membranowych do separacji gazów, określono tematykę niniejszej
rozprawy doktorskiej. Tematyka ta obejmuje materiały membranowe z grupy po-
libenzoksazoli otrzymanych na drodze termicznej konwersji poli(hydroksyimidów).
Koncepcja pracy polegała na modelowaniu właściwości polibenzoksazoli poprzez od-
powiednie modyfikacje poliimidów w celu ustalenia wzajemnych zależności pomiędzy
parametrami strukturalnymi i transportowymi. Zastosowane metody modyfikacji
zawierały zróżnicowane struktury molekularne PI, domieszkowanie cieczą jonową
oraz tworzenie kompozytów. Ich zadaniem było zwiększenie rozmiarów i/lub ilości
objętości swobodnych powstających w materiale membranowym podczas termicznej
konwersji poliimidów do polibenzoksazoli

Dział wyników i dyskusji został podzielony na trzy główne części. Pierwsza doty-
czy charakterystyki materiałów (ko)poliimidowych oraz (ko)polibenzoksazolowych,
otrzymywanych z wykorzystaniem różnych monomerów. Jest ona wprowadzeniem
do głównej części pracy (rozdziały od 4.3 do 4.6), zawierającej omówienie materia-
łów otrzymywanych na drodze różnych modyfikacji. Druga część, której odpowiada
rozdział 4.3 dotyczy omówienia wpływu obecności cieczy jonowej oraz jej rozkładu
podczas przegrupowania termicznego na właściwości transportowe membrany w za-
leżności od struktury molekularnej polimeru. Kolejna część obejmująca rozdziały od
4.4 do 4.6, zawiera charakterystykę membran kompozytowych, których fazą rozpro-
szoną stanowiły cząstki mikroporowate (MFI), mezoporowate (MCM-41) lub niepo-
rowate (SiO2), po procesie przegrupowania termicznego.

57



Zakres pracy obejmował następujące zagadnienia:

i) Syntezę polimerów o zróżnicowanej strukturze molekularnej:

- (ko)poliimidów zawierających różne grupy funkcyjne, w tym -OH, -CH3

oraz -CF3, jako prekursorów (ko)polibenzoksazoli oraz matryc do dalszej mo-
dyfikacji, które otrzymano na drodze polikondensacji,

-(ko)polibenzoksazoli poprzez termiczną konwersję (ko)poliimidów zawie-
rających grupy -OH.

ii) Otrzymanie materiałów domieszkowanych cieczą jonową oraz ich termiczną
konwersję do (ko)polibenzoksazoli.

iii) Otrzymanie membran kompozytowych oraz ich termiczną konwersję do poli-
benzoksazoli z wykorzystaniem:

- mikroporowatego zeolitu MFI,

- mezoporowatej krzemionki MCM-41 oraz VMCM-41,

- nieporowatej krzemionki pirogenicznej.

iv) Charakterystykę otrzymanych materiałów membranowych poprzez określenie:

- struktury molekularnej (metody spektroskopowe 1H NMR oraz FTIR ATR),

- lepkości zredukowanej ηzred dla (ko)poliimidów,

- gęstości (metoda wypornościowa),

- wartości d-spacing (WAXD),

- ułamkowych objętości swobodnych FFV (metoda grup udziałowych Bon-
diego) oraz objętości swobodnych Vf (metoda PALS),

- morfologii (SEM),

- właściwości termicznych (DSC i TGA),

- właściwości mechanicznych (analiza mechaniczna).

v) Badanie właściwości transportowych (P , α) czystych gazów (He, O2, N2, CO2)
z wykorzystaniem układu o stałej objętości, w temperaturze 30 °C, dla różnicy
ciśnień po obu stronach membrany równej 6 bar.

vi) Badanie korelacji pomiędzy parametrami strukturalnymi (objętość swobodna
FFV , lub Vf , temperatura przejścia szklistego Tg), a współczynnikiem per-
meacji P gazu.

58



3 Część eksperymentalna

3.1 Spis odczynników stosowanych do syntez i modyfikacji

membran.

Do syntezy matryc (ko)poliimidowych zostały wykorzystane następujące 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-
pośrednio przed syntezą.

Ciecz jonowa używana 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 (CTACl, 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 (HCl, 36,5-38%, Avantor Performance Materials Poland S.A.). Ze-
olit MFI oraz krzemionkę pirogeniczną SiO2 zakupiono z firmy Sigma Aldrich.

Spis rozpuszczalników używanych 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) używany
do otrzymywania membran destylowano próżniowo bezpośrednio przed użyciem.

Gazy firmy Messer Polska, używane bezpośrednio do badań transportowych są
następujące: tlen (O2, 99,95%), azot (N2, 99,996%), dwutlenek węgla (CO2, 99,9%),
hel (He, 99,998%).
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3.2 Synteza (ko)poliimidów

Polihydroksyimid BPADA-HAB otrzymano stosując jednoetapową reakcję po-
likondensacji w roztworze, opracowaną na podstawie procedury H.-J. Lee [168].
Równomolowe ilości monomerów: BPADA (4 mmol; 2,1464 g) oraz HAB (4 mmol;
0,8826 g) wprowadzono do okrągłodennej kolby dwuszyjnej o pojemności 50 ml. Na-
stępnie, monomery rozpuszczono w 11 ml NMP oraz dodano 2,7 ml ODB tak, aby
stosunek objętościowy NMP do ODB wynosił 4:1, a stężenie monomerów w roztwo-
rze: 20%. Kolbę zaopatrzono w mieszadło magnetyczne, dopływ argonu, nasadkę
Deana-Starka zawierającą 1 ml ODB oraz chłodnicę zwrotną. Mieszaninę reakcyjną
stopniowo ogrzewano do temperatury 180 °C przez ok. 2 h. Po osiągnięciu zadanej
temperatury, reakcję prowadzono przez 3,5 h w atmosferze argonu. Po zakończeniu
reakcji polikondensacji, mieszaninę reakcyjną ochłodzono do temperatury pokojo-
wej, po czym powstały poliimid wytrącono za pomocą metanolu. Otrzymany surowy
produkt rozpuszczono w DMF i ponownie wytrącono w MeOH. Następnie, produkt
oczyszczono poprzez ekstrakcję metanolem w aparacie Soxhleta przez 5 dni. Tak
oczyszczony produkt suszono w suszarce próżniowej. Wydajność reakcji wynosiła
86%. Struktura poliimidu BPADA-HAB została potwierdzona za pomocą spektro-
skopii 1H NMR oraz ATR FTIR:
1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ [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, -CH3).
ATR FTIR ν [cm−1]: 3760-3010 (-OH), 1780 (imid -C=O, symetryczne), 1710
(imid -C=O, asymetryczne), 1370 (-C-N-C-, rozciągające), 1320-1030 (-CF3, „od-
cisk palca”), 740 (-C-N-C-, deformacja pierścienia).

Polihydroksyimid 6FDA-HAB syntezowano na drodze polikondensacji z wyko-
rzystaniem wstępnego otrzymywania di(estro-kwasu). Metodę opracowano na pod-
stawie procedury podanej przez R. Guo [89] oraz H. Borjigina [169]. Do kolby okrą-
głodennej o pojemności 50 ml odważono 4 mmol dibezwodnika 6FDA (1,8132 g),
który następnie rozpuszczono w 15 ml etanolu absolutnego. Kolejno, dodano ka-
talizator, jakim była trietanoloamina w ilości 75% wag. w przeliczeniu na masę
dibezwodnika (1,36 g). Kolbę zaopatrzono w nasadkę Deana-Starka zawierającą
etanol, chłodnicę zwrotną oraz wlot gazu obojętnego. Reakcję prowadzono przez
1 h w temperaturze 90 °C. Po zakończeniu reakcji oddestylowano etanol, otrzymu-
jąc gęsty, żółty roztwór di(estro-kwasu). Następnie, do kolby dodano równomolową
ilość diaminy HAB (4 mmol, 0,8826 g) oraz mieszaninę rozpuszczalników w sto-
sunku objętościowym 4:1 NMP (11 ml) oraz ODB (2,7 ml), aby osiągnąć stęże-
nie 20%. Kolbę zaopatrzono w nasadkę Deana-Starka z ODB, chłodnicę zwrotną
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oraz wlot gazu obojętnego. Mieszaninę reakcyjną stopniowo ogrzewano do tempera-
tury 180 °C (1,5 °C/min), po czym reakcję prowadzono przez 8 h w atmosferze ar-
gonu. Otrzymany lepki roztwór poliimidu rozcieńczono za pomocą NMP, ochłodzono
do temperatury pokojowej, a następnie wytrącono w mieszaninie rozpuszczalników
woda:metanol o stosunku objętościowym 1:2 z dodatkiem kwasu chlorowodorowego.
Surowy produkt wysuszono, rozpuszczono w DMF i ponownie wytrącono. Następ-
nie, poliimid oczyszczono poprzez ekstrakcję metanolem w aparacie Soxhleta przez
5 dni. Tak oczyszczony produkt suszono w suszarce próżniowej. Wydajność reakcji
wynosiła 99,9%. Strukturę 6FDA-HAB potwierdzono za pomocą spektroskopii 1H
NMR oraz ATR FTIR:
1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ [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 ν [cm−1]: 3730-3000 (-OH), 1780 (imid -C=O, symetryczne), 1710
(imid -C=O, asymetryczne), 1380 (-C-N-C-, rozciągające), 1330-1000 (-CF3, „od-
cisk palca”), 720, 710 (-C-N-C-, deformacja pierścienia).

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 okrągłodennej wprowadzono diaminę
4MPD (4 mmol, 0,6704 g), którą rozpuszczono w 11 ml NMP. Następnie stop-
niowo wprowadzano równomolową ilość dibezwodnika 6FDA (4 mmol, 1,8132 g)
przez 2 h. Reakcję prowadzono przez 18 h w temperaturze pokojowej w atmosferze
argonu. W rezultacie otrzymano lepki roztwór poli(amidokwasu), który rozcieńczono
za pomocą NMP. Kolejno, dodano 1,6 g pirydyny oraz 6,4 g bezwodnika octowego.
Roztwór stopniowo ogrzewano do temperatury 150 °C w ciągu 3 h. Reakcję che-
micznej imidyzacji w roztworze prowadzono przez 4 h w zadanej temperaturze. Po
zakończeniu reakcji mieszaninę rozcieńczono do odpowiedniej lepkości, ochłodzono,
a następnie wytrącono w metanolu. Surowy produkt po wysuszeniu rozpuszczono
w DMF i ponownie wytrącono w MeOH. Następnie, materiał ekstrahowano me-
tanolem w aparacie Soxhleta przez 5 dni. Gotowy produkt suszono w suszarce
próżniowej w temperaturze 150 °C przez 18 h. Wydajność reakcji wynosiła 96,2%.
Strukturę chemiczną 6FDA-4MPD potwierdzono za pomocą spektroskopii 1H NMR
oraz ATR FTIR:
1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ [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, -CH3).
ATR FTIR ν [cm−1]: 1780 (imid -C=O, symetryczne), 1720 (imid -C=O, asy-
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metryczne), 1350 (-C-N-C-, rozciągające), 1320-1060 (-CF3, „odcisk palca”), 720
(-C-N-C-, deformacja pierścienia).

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 okrągłodennej o pojemności
50 ml zaopatrzonej w szklany adapter do szlifów zawierający wyprażone sita mo-
lekularne oraz wlot argonu, wprowadzono diaminę 4MPD (1 mmol, 0,1676 g lub
2 mmol, 0,3352 g), którą rozpuszczono w minimalnej ilości NMP. Następnie, przez
2 h dozowano dibezwodnik 6FDA (4 mmol, 1,8132 g), po czym wsypano diaminę
HAB (3 mmol, 0,6620 g lub 2 mmol, 0,4413 g). Reakcję polikondensacji prowa-
dzono przez 18 h w temperaturze pokojowej. Po otrzymaniu lepkiego roztworu
kopoli(amidokwasu) wprowadzono pozostałą ilość NMP oraz 2 ml ODB, tak, aby
całkowite stężenie wynosiło 20%, a stosunek objętościowy rozpuszczalników NMP
oraz ODB był równy 4:1. Mieszaninę reakcyjną podgrzewano stopniowo do tempe-
ratury 180 °C z szybkością 1,5 °C/min. Reakcję imidyzacji prowadzono przez 3,5 h
w zadanej temperaturze w atmosferze argonu. Otrzymany lepki roztwór kopoliimidu
rozcieńczono za pomocą NMP, a następnie ochłodzono i wytrącono w mieszaninie
metanol:woda (2:1 v/v) z dodatkiem stężonego kwasu chlorowodorowego. Otrzy-
many surowy kopoliimid wysuszono, rozpuszczono w DMF i ponownie wytrącono
w mieszaninie rozpuszczalników, a następnie oczyszczono poprzez ekstrakcję meta-
nolem w aparacie Soxhleta przez 5 dni. Gotowe produkty suszono w suszarce próż-
niowej w temperaturze 150 °C przez 18 h. Wydajność reakcji wynosiła kolejno 92,0%
oraz 90,2%. Strukturę chemiczną potwierdzono za pomocą spektroskopii 1H NMR
oraz ATR FTIR:
6FDA-HAB-4MPD (3:1)
1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ [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, -CH3).
ATR FTIR ν [cm−1]: 3740-2990 (-OH), 1790 (imid -C=O, symetryczne), 1710
(imid -C=O, asymetryczne), 1380 (-C-N-C-, rozciągające), 1320-1030 (-CF3, „od-
cisk palca”), 720 (-C-N-C-, deformacja pierścienia).
6FDA-HAB-4MPD (1:1)
1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ [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, -CH3).
ATR FTIR ν [cm−1]: 3750-3010 (-OH), 1790 (imid -C=O, symetryczne), 1710
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(imid -C=O, asymetryczne), 1380, 1350 (-C-N-C-, rozciągające), 1320-1050 (-CF3,
„odcisk palca”), 720 (-C-N-C-, deformacja pierścienia)

3.3 Otrzymywanie krzemionki MCM-41

Syntezę cząstek MCM-41 przeprowadzono na podstawie metody hydrotermicznej
opracowanej przez J. Chomę [171]. Do kolby o pojemności 250 ml, dodano 36,5 ml
(2,03 mol) wody destylowanej, 26,88 g (0,021 mol) 25% wodnego roztworu chlorku
cetylotrimetyloamoniowego (CTACl) pełniącego rolę surfaktantu oraz 0,36 g (0,009
mol) wodorotlenku sodu. Następnie wkroplono 6,7 ml (0,933 g/cm3, 0,03 mol) tetra-
etoksysilanu (TEOS), jako źródło SiO2, po czym całość mieszano przez 1 h w tem-
peraturze pokojowej. Mieszaninę przeniesiono do kolby stożkowej wykonanej z po-
lipropylenu, szczelnie zamknięto korkiem i zabezpieczono parafilmem, a następnie
poddano obróbce hydrotermicznej w temperaturze 100 °C przez 72 h. Otrzymane
ciało stałe przesączono na lejku Buchnera i przemywano wodą destylowaną, aż do
momentu uzyskania przesączu o odczynie obojętnym. Zawiesinę cząstek w wodzie
odseparowano poprzez trzykrotne wirowanie (1 h, 8000 rpm), a następnie suszono
w temperaturze 100 °C przez 24 h. Kolejnym etapem było usunięcie surfaktantu
z porów cząstek poprzez kalcynowanie. Proces ten był prowadzony przez stopniowe
ogrzewanie do temperatury 460 °C z szybkością 1,5 °C/min w piecu przepływowym
w atmosferze azotu. Po 12 h ogrzewania, zmieniono atmosferę na powietrze, po
czym ogrzewano przez kolejne 6 h. Następnie rozpoczęto ochładzanie z szybkością
1,5 °C/min w atmosferze azotu. Otrzymane cząstki MCM-41 poddano charaktery-
styce wykorzystując w tym celu ATR FTIR, XRD, analizę BET oraz TGA.

3.4 Funkcjonalizacja krzemionki MCM-41

Funkcjonalizację cząstek krzemionki MCM-41 prowadzono poprzez reakcję grup hy-
droksylowych obecnych na powierzchni MCM-41 z trietoksywinylosilanem (VTES)
według metody opisanej przez R. A. Garcia [155]. Do kolby okrągłodennej o pojem-
ności 50 ml zaopatrzonej w dopływ argonu oraz chłodnicę zwrotną wprowadzono
kalcynowany MCM-41 oraz toluen. Następnie rozpoczęto ogrzewanie mieszaniny
na mieszadle magnetycznym do temperatury wrzenia rozpuszczalnika z szybkością
1,5 °C/min, po czym wprowadzono roztwór VTES. Reakcję prowadzono przez 16 h.
Otrzymany biały proszek odwirowano, przemyto acetonem, a następnie suszono
w cieplarce w temperaturze 100 °C przez 12 h. Wydajność procesu funkcjonali-
zacji wynosiła 37%. Otrzymane zmodyfikowane cząstki MCM-41 (dalej oznaczone
jako VMCM-41) poddano charakterystyce wykorzystując w tym celu ATR FTIR,
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XRD, analizę BET oraz TGA.

3.5 Otrzymywanie membran (ko)poliimidowych

W zależności od rodzaju membran, stosowano różne metody ich otrzymywania.
Pierwsza metoda, w której otrzymano czyste membrany polegała na rozpuszcze-
niu danego (ko)poliimidu w DMF. Roztwory o stężeniu ok. 10% wag. poddano
mieszaniu na mieszadle rolkowym oraz w łaźni ultradźwiękowej do uzyskania ho-
mogenicznego roztworu. Po odpowietrzeniu zostały przesączone przez filtr 0,5 µm
i wylane na wypoziomowane szklane formy. Zoptymalizowany proces usuwania roz-
puszczalnika składał się z następujących etapów:

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

ii) suszenie w cieplarce próżniowej 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 cieczą jonową rozpuszczono 15%
wag. tetrafluoroboranu 1-butylo-3-metyloimidazolu (CJ) w 10% wag. roztworze
(ko)poliimidu w DMF. Dalsza procedura była taka sama, jak dla czystych membran.

Kolejne metody dotyczą membran kompozytowych, gdzie do matrycy polimero-
wej wprowadzono cząstki wypełniacza porowatego lub nieporowatego.

Membrany zawierające MCM-41, VMCM-41 lub zeolit MFI zostały przygoto-
wane poprzez dyspergowanie zawiesiny odpowiedniej ilości cząstek (7-25% wag.)
w DMF, w roztworze (ko)poliimidu. Krzemionkę pirogeniczną SiO2 wprowadzono
bezpośrednio do roztworu (ko)poliimidu. Tak otrzymane dyspersje mieszano na mie-
szadle rolkowym przez 3 h, a następnie w łaźni ultradźwiękowej przez 5 minut. Po
pozbyciu się pęcherzyków powietrza, suspensje wylano na wypoziomowane szklane
formy i poddano zoptymalizowanemu procesowi odparowywania rozpuszczalnika, jak
dla membran homogenicznych.

Membrany zawierające otrzymane insitu cząstki SiO2 (15% wag.) w roztwo-
rze danego polimeru uzyskano na podstawie procedury opracowanej przez B.-K.
Chen [172]. W tym celu do kolby okrągłodennej zawierającej 10% roztworu poli-
meru w DMF wprowadzono zhydrolizowany roztwór tetraetoksysilanu: 60% TEOS
oraz 20% H2O w przeliczeniu na masę (ko)poliimidu, zakwaszony kilkoma kroplami
stężonego kwasu chlorowodorowego. Kolbę zaopatrzono w reduktor z sitami mole-
kularnymi oraz wlot gazu obojętnego. Zawiesinę krzemionki w roztworze polimeru
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mieszano przez 3 h w temperaturze pokojowej. Następnie, zawiesinę dyspergowano
w łaźni ultradźwiękowej, odpowietrzono, wylano na wypoziomowane szklane formy
i poddano procesowi suszenia.

Kolejna metoda polega na wprowadzeniu odpowiedniej ilości wypełniacza (MCM-
41 dyspergowanego w NMP w łaźni ultradźwiękowej lub krzemionki) do roztworu
(ko)poli(amidokwasu) przed jego cyklizacją do (ko)poliimidu. W tym celu dodano
7-15% wag. cząstek w przeliczeniu na masę matrycy do okrągłodennej kolby dwu-
szyjnej o pojemności 50 ml. Następnie dodano taką ilość ODB, aby uzyskać stężenie
ok. 20%, a stosunek objętościowy obu rozpuszczalników wynosił 1:4 (ODB:NMP).
Kolbę zaopatrzono w nasadkę Deana-Starka zawierającą ODB, chłodnicę zwrotną
oraz wlot argonu. Mieszaninę reakcyjną stopniowo ogrzewano do temperatury 180 °C
(1,5 °C/min). Reakcję imidyzacji termicznej prowadzono przez 3,5 h w zadanej tem-
peraturze. Otrzymaną dyspersję (ko)poliimidu i wypełniacza ochłodzono, dysper-
gowano w łaźni ultradźwiękowej, a następnie wylano na szklaną formę. Odparowa-
nie mieszaniny rozpuszczalników oraz zestalenie się membrany było przeprowadzane
w cieplarce w temperaturze 60 °C przez 48 h. Otrzymaną swobodną folię poddawano
dalszemu procesowi odparowywania rozpuszczalnika lub rozpuszczono w DMF, dys-
pergowano w łaźni ultradźwiękowej przez 0,5 h, odpowietrzono, a następnie wylano
na szklaną formę i suszono zgodnie z przyjętą procedurą.

3.6 Otrzymywanie membran (ko)polibenzoksazolowych

Wszystkie otrzymane membrany (ko)polihydroksyimidowe (czyste, z CJ oraz z wy-
pełniaczem) poddano termicznej konwersji do (ko)polibenzoksazoli, którą przepro-
wadzono w piecu muflowym w atmosferze argonu. Badaną folię umieszczono między
dwiema ceramicznymi płytkami w celu zmniejszenia deformacji podczas procesu.
Zoptymalizowaną procedurę przegrupowania termicznego przeprowadzono według
niżej zamieszczonej metody:

i) wstępne przedmuchiwanie argonem przez 0,5 h,

ii) rozpoczęcie ogrzewania do temperatury 300 °C (10 °C/min),

iii) wygrzewanie przez 1 h,

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

v) wygrzewanie przez 0,5 h,

vi) stopniowe chłodzenie do temperatury pokojowej (10 °C/min).
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Otrzymane membrany PBO po obróbce termicznej stały się ciemniejsze oraz wy-
kazywały mniejszą średnicę. Membrany zawierające wypełniacz charakteryzowały
się większą redukcją rozmiaru niż membrany niewypełnione. Struktura chemiczna
matryc (ko)polibenzoksazolowych została potwierdzona za pomocą spektroskopii
ATR FTIR:

BPADA-HAB PBO

ATR FTIR ν [cm−1]: 2968 (-CH3), 1774 (imid -C=O, symetryczne), 1722 (imid
-C=O, asymetryczne), 1553 (benzoksazol -C-N-C-, rozciągające), 1052 (benzoksazol
-C-O-C-, rozciągające).

6FDA-HAB PBO

ATR FTIR ν [cm−1]: 1782 (imid -C=O, symetryczne), 1728 (imid -C=O, asy-
metryczne), 1553 (benzoksazol -C-N-C-, rozciągające), 1312-1091 (-CF3, „odcisk
palca”), 1061 (benzoksazol -C-O-C-, rozciągające).

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

ATR FTIR ν [cm−1]: 3719-3009 (-OH), 2926 (-CH3), 1786 (imid -C=O, syme-
tryczne), 1724 (imid -C=O, asymetryczne), 1553 (benzoksazol -C-N-C-, rozciąga-
jące), 1354 (-C-N-C-, rozciągające), 1312-1029 (-CF3, „odcisk palca”), 1018 (ben-
zoksazol -C-O-C-, rozciągające), 714 (-C-N-C-, deformacja pierścienia).

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

ATR FTIR ν [cm−1]: 3720-3025 (-OH), 2924 (-CH3), 1786 (imid -C=O, syme-
tryczne), 1722 (imid -C=O, asymetryczne), 1553 (benzoksazol -C-N-C-, rozciąga-
jące), 1353 (-C-N-C-, rozciągające), 1314-1031 (-CF3, „odcisk palca”), 1018 (ben-
zoksazol -C-O-C-, rozciągające), 718 (-C-N-C-, deformacja pierścienia).
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3.7 Charakterystyka struktury oraz właściwości fizycznych

otrzymanych materiałów membranowych

Spektroskopia protonowego rezonansu magnetycznego (1H NMR). Wid-
ma 1H NMR syntezowanych materiałów zostały zarejestrowane z wykorzystaniem
spektrometru Avance II UltraShield Q3 Plus firmy Bruker MT o częstotliwości
600 MHz (Niemcy). Materiał rozpuszczono w deuterowanym DMSO-d6. Jako wzorca
wewnętrznego użyto TMS.

Spektroskopia w podczerwieni (FTIR). Widma FT-IR dla cząstek wypełnia-
czy porowatych: MCM-41, VMCM-41, zeolitu MFI oraz nieporowatych: nanokrze-
mionki rejestrowano za pomocą spektrofotometru FTS 40 A FTIR firmy Bio-Rad
Digital Division (USA). Próbki analizowano w postaci pastylek utworzonych przy
pomocy KBr. Spektrogramy zarejestrowano w zakresie długości fali od 4000 do
500 cm−1 dla rozdzielczości 2 cm−1 oraz 32 skanów. Próbki otrzymanych mem-
bran zostały zanalizowane z użyciem metody osłabionego całkowitego odbicia we-
wnętrznego promieniowania podczerwonego wykorzystując przystawkę ATR (ang.
Attenuated Total Reflection) z kryształem diamentu.

Różnicowa kalorymetria skaningowa (DSC). Pomiary kalorymetryczne dla
otrzymanych filmów zostały wykonane z wykorzystaniem aparatury TA-DSC 2010
firmy TA Instruments (USA). Pomiary rejestrowano w dwóch biegach w zakresie
temperatur zależnych od matrycy polimerowej. Temperaturę przejścia szklistego
(Tg) wyznaczono jako punkt przegięcia krzywej na wykresie DSC zarejestrowanym
w II biegu. Wyznaczone dane eksperymentalne dla poliimidów posłużyły do obli-
czenia Tg kopoliimidów za pomocą równania Foxa:

1

Tg

=
w1

Tg1

+
w2

Tg2

(13)

gdzie: Tg oznacza temperaturę przejścia szklistego dla kopoliimidu [° C], Tg1 oraz Tg2

oznaczają temperatury przejść szklistych dla odpowiednich poliimidów [° C], w to
ułamek wagowy danego segmentu kopoliimidu [%].

Analiza termograwimetryczna (TGA). Analiza została przeprowadzona na
analizatorze termicznym TGA/DSC firmy Mettler-Toledo (Szwajcaria) z użyciem
oprogramowania Mettler-Toledo star System SW 9.30. Próbki folii były ogrzewane
od temperatury 25 °C do 800 °C z szybkością grzania 10 °C/min w atmosferze
azotu. Ciecz jonową oraz cząstki wypełniaczy nieorganicznych ogrzewano z szybko-
ścią 20 °C/min.
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Analiza mechaniczna. Badania zostały przeprowadzone na maszynie wytrzy-
małościowej marki Instron, model 4204 Universal. Próbki folii zostały przycięte
do postaci pasków o wymiarach 10x30 mm. Analizowane próbki były rozciągane
z szybkością 20 mm/min w temperaturze 25 °C. Wytrzymałość na rozciąganie (Rm)
oraz wydłużenie względne (A) zostały odczytane z wykresu naprężenia od wydłu-
żenia. Moduł Younga (E) był wyznaczony zgodnie prawem Hooka jako stosunek
naprężenia do odkształcenia w zakresie odkształceń sprężystych.

Adsorpcja (BET). Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu cząstek mierzono za po-
mocą analizatora sorpcji gazu Quantachrome AutosorbiQ (USA) w temperaturze
77 K. Próbki (V)MCM-41 i MFI odgazowano przez ogrzewanie do 300 °C z szybko-
ścią 10 °C/min. Pole powierzchni właściwej określono za pomocą metody Braunauera-
Emmetta-Tellera (BET), z kolei model Barretta-Joynera-Halendy (BJH) zastoso-
wano do wyznaczenia średnicy porów.

Badania lepkości zredukowanej (ηzred). Lepkość zredukowaną (ko)poliimidów
oznaczono w 25 °C dla stężenia 0,67 g/dL roztworu polimeru w NMP. Pomiary wy-
konano za pomocą wiskozymetru Ubbelohdego (k = 0,01148):

ηzred =
(t1 − t0) · v

m · t0
(14)

gdzie: t1 to czas przepływu roztworu (ko)poliimidu [s], t0 to czas przepływu NMP
[s], m to masa (ko)poliimidu, a v to objętość roztworu [dL].

Badania gęstości (ρ). Badania gęstości folii zostały przeprowadzone z wykorzy-
staniem metody wypornościowej zgodnie z prawem Archimedesa. Gęstość obliczono
na podstawie poniższego wzoru:

ρ =
mp

mp −mH20

· ρH20 (15)

gdzie: ρH2O oznacza gęstość wody, a m to masa próbki folii zważona kolejno na
powietrzu (indeks p) oraz w wodzie (indeks H20).
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Ułamkowa objętość swobodna (FFV ). Do wyznaczenia FFV dla czystych
(ko)polimerów skorzystano z poniższego wzoru:

FFV =
V − V0

V
(16)

gdzie: V to objętość molowa polimeru [cm3/g] w temperaturze T . Objętość V

wyznaczono jako odwrotność gęstości (V = 1
ρ
). V0 to objętość molowa zajmowana

przez łańcuchy polimeru w temperaturze 0 K, wyznaczoną z poniższego wzoru:

V0 = 1, 3 · ΣVw (17)

gdzie: Vw oznacza objętość molową van der Waalsa, która została wyznaczona
w oparciu o metodę grup udziałowych Bondiego [173], [174]. Wartości dla poszcze-
gólnych grup zestawiono w Tab. 3.

Tablica 3: Molowe objętości van der Waalsa grup udziałowych obliczone metodą
Bondiego.

W przypadku membran kompozytowych (MMM), ułamkowa objętość swobodna
została wyznaczona z użyciem wzoru:

FFVMMM = FFVp · (1− ρw) + Φ · ρw (18)
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gdzie: FFVp oznacza ułamkową objętość swobodną matrycy polimerowej wyzna-
czoną ze wzoru 16, ρw to gęstość wypełniacza, z kolei Φ to porowatość wypełniacza.

Porowatość została wyznaczona w oparciu o dane adsorpcji (BET) oraz gęstość
danego wypełniacza, jako objętość porów na 1 cm3 materiału porowatego.

Dyfrakcja rentgenowska. Analiza WAXD została przeprowadzona z wykorzy-
staniem dyfraktometru HZG-4 marki Carl Zeiss (Niemcy). Otrzymane próbki były
badane z użyciem filtra niklowego oraz linii emisyjnej Cu-Kα. Pomiary WAXD pro-
wadzono w zakresie kąta 2θ od 5 ° do 65 °. Wartość odległości międzypłaszczyznowej
(d-spacing) została obliczona w oparciu o prawo Bragga:

λ = 2d · sinθ (19)

gdzie: λ to długość fali wynosząca 1,54051 Å, a θ to kąt dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego. Analizę dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) cząstek nieorganicznych
(V)MCM-41 przeprowadzono na aparacie Bruker D8 Advance (Niemcy) wyposażo-
nym w monochromator Johanssona (λ Cu Kα = 1,5406 Å) i krzemowy detektor
paskowy LynxEye. Pomiary rejestrowano w zakresie 2θ od 0,6 ° do 7,0 °.

Spektroskopia anihilacji pozytonów (PALS). Analiza została przeprowadzo-
na z wykorzystaniem spektrometru czasów życia pozytonów firmy TechnoAp. Roz-
dzielczość czasowa spektrometru wynosiła około 180 ps. Jako detektor zastosowano
dwa fotopowielacze H3378-50, połączone ze scyntylatorami BF2 w postaci dysku.
Źródłem pozytonów był izotop 22N o aktywności ok. 1,9 MBq, który został owinięty
folią Kapton o grubości 7 µm. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 20 °C.
Uzyskane widma analizowano za pomocą programu komputerowego LT10 [175],
uwzględniające trzy składowe, w tym na składową o najdłuższym czasie życia (τ3)
odpowiadającą anihilacji orto-pozytu (o-Ps). Czas życia o-Ps wyznaczono zgodnie
z modelem pick-off , przy użyciu poniższego wzoru [176], [177]:

τ3 = 0, 5 ·
[
1− R

R +∆
+

1

2π
· sin

(
2π · R

R +∆

)]−1

(20)

gdzie: R oznacza promień objętości swobodnej, ∆ jest parametrem empirycznym
wynoszącym 0,1656.
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Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM). Zdjęcia SEM dla przełomów
membran zawierających cząstki wypełniaczy wykonano za pomocą skaningowego
mikroskopu elektronowego Quanta 250 FEG firmy FEI (USA). W celu przygoto-
wania próbki do pomiarów, folię zanużono w ciekłym azocie, a następnie przeła-
mano. Zdjęcia były wykonywane pod niskim ciśnieniem (80 Pa), przy napięciu
przyspieszającym równym 10 kV z wykorzystaniem detektora vCD (ang. Low-
voltage High-contrast). Dyspersję pierwiastka Si w kompozytowych filmach poli-
merowych badano za pomocą spektroskopii rentgenowskiej z dyspersją energii EDS
(ang. Energy Dispersion Spectroscopy) z wykorzystaniem spektroskopu EDAX
Genesis XM2i Applo 10.

3.8 Badanie właściwości permeacyjnych.

Właściwości permeacyjne otrzymanych membran badano wykorzystując układ o sta-
łej objętości oraz metodę opracowaną na podstawie procedury B D. Freemana [178].
Membranę umieszczono w celce pomiarowej, a następnie odgazowywano poprzez
zastosowanie próżni zarówno po stronie nadawy, jak i permeatu przez ok. 10 h. Na-
stępnie, przez odgazowaną membranę przepuszczano czyste gazy: He, N2, O2 oraz
CO2 w temperaturze 30 °C pod ciśnieniem 6 barów. Przepuszczalność czystego gazu
(P ) wyrażono w Barrerach, gdzie:[

1Barrer = 10−10 cm3
STP · cm

cm2 · s · cmHg

]
(21)

P obliczono przy użyciu poniższego wzoru:

P =
Vdl

p2AmTR
·
[(

dp1
dt

)
ss

−
(
dp1
dt

)
leak

]
(22)

gdzie: Vd jest objętością permeatu [cm3], l oznacza grubość membrany [cm], p1, p2 to
bezwzględne ciśnienia po stronie permeatu oraz nadawy [cm·Hg], Am to powierzch-
nia membrany [cm2], T jest temperaturą bezwzględną [K], R oznacza stałą gazową
[cmHg·cm3(STP) K−1], dp

dt
jest zmianą ciśnienia bezwzględnego w czasie [s]. Indeks

„ss” oznacza warunki ustalone, a indeks „leak” - warunki podczas badania szczelności
układu.
Idealną selektywność gazu (α) obliczono jako stosunek przepuszczalności czystych
gazów A oraz B, gdzie A jest gazem o większej przepuszczalności.

α =
PA

PB

(23)
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W celu określenia korelacji pomiędzy właściwościami transportowymi a strukturą
badanych materiałów membranowych [19]. Wykorzystano zależność Cohena-Turn-
bulla, wynikająca z teorii objętości swobodnej i którą przedstawia równanie [179]:

lnP = A − B
FFV

(24)

gdzie: P jest współczynnikiem permeacji czystego gazu, FFV ułamkową objęto-
ścią swobodną badanego materiału membranowego, z kolei A i B to współczynniki
zależne od rodzaju materiału membranowego oraz permeującego gazu.
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4 Wyniki i dyskusja

4.1 Synteza i charakterystyka (ko)poliimidów jako prekurso-

rów (ko)polibenzoksazoli

Badane w pracy doktorskiej (ko)poliimidy otrzymano na drodze polikondensacji
z wykorzystaniem dibezwodników BPADA lub 6FDA oraz diamin: HAB, 4MPD
lub ich mieszaniny. Monomery do syntezy (ko)poliimidów dobrano w taki sposób,
aby wprowadzały pożądane grupy funkcyjne, które zapewniają odpowiednie wła-
ściwości transportowe otrzymywanych membran do separacji gazów, a jednocześnie
umożliwiają przegrupowanie do (ko)polibenzoksazoli, będących głównym celem ba-
dań.

Dibezwodnik BPADA posiada zarówno duże objętościowo grupy -CH3, jak i ela-
styczne wiązania eterowe -O-, które powodują gęstsze upakowanie łańcuchów po-
limeru. Taka budowa monomeru może wpływać na polepszenie właściwości sepa-
racyjnych membrany. Obecność mostków eterowych może również ułatwiać prze-
grupowanie do polibenzoksazoli oraz ograniczać powstawanie defektów przy formo-
waniu membran zawierających cząstki wypełniacza. Monomerem zwiększającym
sztywność łańcucha polimerowego jest dibezwodnik 6FDA. Występujące duże obję-
tościowo grupy -CF3 przeciwdziałają również gęstemu upakowaniu łańcuchów, two-
rząc bardziej otwartą morfologię. Diamina HAB zawiera grupy hydroksylowe, które
w łańcuchu głównym występują w pozycji orto do grupy imidowej. Obecność tych
grup jest niezbędna do przeprowadzenia termicznej konwersji z utworzeniem poliben-
zoksazoli. Z kolei diamina 4MPD nie zawiera grup -OH, natomiast posiada cztery
grupy -CH3 w pierścieniu benzenowym, zmniejszające stopień upakowania łańcu-
chów polimerowych. Dodatek powyższej diaminy miał na celu określenie wpływu
obecności jednostki nie ulegającej przegrupowaniu na proces konwersji oraz na wła-
ściwości transportowe (ko)poliimidów.

W Tab. 4 przedstawiono struktury jednostek powtarzalnych oraz symbole (ko)-
poliimidów stosowanych w pracy doktorskiej. Wymienione polimery (za wyjąt-
kiem 6FDA-4MPD) służyły jako prekursory do otrzymania serii (ko)polibenzoksazoli
o zróżnicowanej strukturze molekularnej lub jako materiał do dalszej modyfikacji
poprzez domieszkowanie cieczą jonową lub cząstkami nieorganicznymi, która po-
przedziła proces termicznej konwersji do (ko)PBO.
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Tablica 4: Struktury jednostek powtarzalnych (ko)poliimidów.

Symbol (ko)PI Struktura jednostki powtarzalnej

BPADA-HAB

6FDA-HAB

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

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

6FDA-4MPD

4.1.1 Synteza (ko)poliimidów

W celu uzyskania polimerów o odpowiednio wysokiej masie cząsteczkowej, zastoso-
wano różne metody polikondensacji uwzględniające zróżnicowaną reaktywność mo-
nomerów. Poliimid BPADA-HAB otrzymano stosując polikondensację jednoeta-
pową z wykorzystaniem termicznej imidyzacji w roztworze. W przypadku kopolii-
midów 6FDA-HAB-4MPD (3:1) i 6FDA-HAB-4MPD (1:1) oraz poliimidu 6FDA-
4MPD zastosowano dwuetapową syntezę, gdzie etap otrzymywania roztworu poli-
(amidokwasu) zachodził w temperaturze pokojowej, natomiast drugi etap, tj. re-
akcja imidyzacji, był prowadzony jak w metodzie jednoetapowej w 180 °C z wy-
korzystaniem orto-dichlorobenzenu (ODB) jako czynnika azeotropującego. Rys. 13
przedstawia schemat reakcji otrzymywania poliimidów BPADA-HAB oraz 6FDA-
4MPD.

Poliimid 6FDA-HAB otrzymano stosując metodę polikondensacji z wykorzysta-
niem etapu di(estro-kwasowego). Przekształcenie niestabilnego hydrolitycznie di-
bezwodnika w stabilny di(estro-kwas) miało na celu zmniejszenie udziału reakcji
ubocznych, np. hydrolizy dibezwodnika. Etap polikondensacji, a następnie imi-
dyzacji pozostały niezmienione, tj. następowała reakcja stopniowa między diaminą
HAB a di(estro-kwasem), produktem reakcji 6FDA i etanolu.
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Rysunek 13: Schemat reakcji poliimidyzacji z uwzględnieniem etapu poli(amido-
kwasu).

Następnie została przeprowadzona termiczna imidyzacja w roztworze, gdzie pro-
duktem małocząsteczkowym był etanol. Schemat reakcji z uwzględnieniem etapu
otrzymywania di(estro-kwasu) przedstawia Rys. 14. Reakcja polikondensacji jest
reakcją równowagową. W celu otrzymania polimeru o wysokiej masie cząsteczko-
wej, należy przesunąć stan równowagi w kierunku produktów. Osiągnięto to poprzez
zastosowanie czynnika azeotropującego, jakim jest ODB, który pomaga w usuwa-
niu małocząsteczkowego produktu polikondensacji, np. wody z mieszaniny reakcyj-
nej. Dzięki zastosowanym warunkom, w tym ścisłemu przestrzeganiu stechiometrii,
wszystkie syntezowane (ko)poliimidy charakteryzowały się wysokimi masami pozwa-
lającymi na utworzenie swobodnych folii dobrej jakości.
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Rysunek 14: Schemat reakcji otrzymywania poliimidu 6FDA-HAB z uwzględnieniem
etapu di(estro-kwasu).

Strukturę otrzymanych materiałów potwierdzono za pomocą spektroskopii 1H
NMR oraz ATR FTIR. Analizując protonowe widma dla (ko)poliimidów obserwuje
się charakterystyczny pik przy przesunięciu chemicznym ok. 10 ppm. Odpowiada
on protonom należącym do grupy hydroksylowej występującej przy pierścieniu aro-
matycznym jednostki powtarzalnej pochodzącej od diaminy HAB. W przypadku
kopoliimidów intensywność tego sygnału jest większa dla wyższej zawartości seg-
mentów zawierających jednostki HAB. Dodatkowo, dla poliimidu 6FDA-4MPD sy-
gnał ten nie jest obserwowany. Kolejna grupa sygnałów multipletowych powyżej
6 ppm pochodzi od protonów aromatycznych. Dla poliimidu zawierającego diaminę
4MPD lub dibezwodnik BPADA obserwuje się sygnał przy przesunięciu chemicz-
nym odpowiednio 2,0 oraz 1,7 ppm, który odpowiada protonom należącym do grup
-CH3. Rys. 15 przedstawia przykładowe widmo 1H NMR dla kopoliimidu 6FDA-
HAB-4MPD (3:1). Na widmie obserwowane są następujące sygnały: 10,14 ppm (g)
odpowiadający protonom grupy hydroksylowej, dwie grupy sygnałów dla zakresów:
8,24-7,82 ppm (a, b, c) oraz 7,42-7,21 ppm (d, e, f) odpowiadające protonom aro-
matycznym występującym w jednostce powtarzalnej pochodzącej od dibezwodnika
6FDA (a, b, c) oraz diaminy HAB (d, e, f) oraz singlet przy około 2,08 ppm (h)
odpowiadający protonom grupy metylowej.
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Rysunek 15: Widmo 1H NMR dla kopoliimidu 6FDA-HAB-4MPD (3:1).

Przykładowe widmo ATR FTIR dla kopoliimidu 6FDA-HAB-4MPD (3:1) jest
przedstawione na Rys. 16. Na widmach ATR FTIR dla wszystkich otrzymanych
polimerów obserwowane są pasma charakterystyczne dla PI. Są to pasma obecne
przy liczbie falowej ok. 1790 cm−1 oraz przy ok. 1710 cm−1, odpowiadające drga-
niom symetrycznym oraz asymetrycznym grupy -C=O należącej do ugrupowania
imidowego, a także pasma przy ok. 1380 cm−1 oraz 720 cm−1, odpowiadające za
drgania rozciągające oraz za deformację pierścienia imidowego dla grupy -C-N-C-,
również należącej do imidu. Wszystkie (ko)poliimidy za wyjątkiem 6FDA-4MPD po-
siadają charakterystyczne szerokie pasmo w zakresie liczby falowej od 3740 cm−1 do
2990 cm−1, odpowiadające za drgania grupy -OH. Zauważono, że dla kopoliimidów,
wraz ze wzrostem stężenia jednostki powtarzalnej pochodzącej od diaminy HAB,
rośnie intensywność tego pasma. Trudne do zidentyfikowania pasmo w zakresie od
1320 cm−1 do 1030 cm−1 to tzw. „odcisk palca” danego (ko)poliimidu. Należą do
niego m.in. pasma pochodzące od grupy -CF3 (ok. 1251 cm−1, 1188 cm−1) oraz od
mostków eterowych -C-O-C- (ok. 1240 cm−1). Ze względu na brak pasma przy licz-
bie falowej ok. 1660 cm−1, która odpowiada za drgania grupy -C=O pochodzącej od
amidokwasu, otrzymane dane spektroskopii ATR FTIR jednoznacznie potwierdzają
100% konwersję do (ko)poliimidu.
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Rysunek 16: Widmo ATR FTIR dla kopoliimidu 6FDA-HAB-4MPD (3:1).

4.1.2 Właściwości fizyczne i charakterystyka strukturalna (ko)poliimidów

Z przetwórczego punktu widzenia, rozpuszczalność materiałów jest ważnym para-
metrem pozwalającym na formowanie membran. Badania rozpuszczalności pro-
wadzono rozpuszczając 1 mg materiału w 1 ml danego rozpuszczalnika organicz-
nego. Uzyskane wyniki wykazały, że wszystkie badane polimery wykazują dobrą
rozpuszczalność w tetrahydrofuranie (THF), N,N-dimetyloformamidzie (DMF) oraz
w N-metylopirolidonie (NMP), a także w dimetylosulfotlenku (DMSO) i cyklohek-
sanie na gorąco, natomiast są słabo rozpuszczalne w chloroformie (CHCl3).

Kolejnym parametrem charakteryzującym materiały przeznaczone do otrzymy-
wania membran jest lepkość zredukowana (ηzred), której wartości zostały zestawione
w Tab. 5. Wartość lepkości zredukowanej jest tożsama z masami molowymi syntezo-
wanych materiałów. Im większa lepkość, tym większa masa molowa polimeru. Jak
wynika z zamieszczonych danych, lepkość zredukowana mieści się w zakresie od 0,7
do 1,5 dL/g, co pozwoliło na otrzymanie folii dobrej jakości w przypadku wszystkich
otrzymanych w pracy materiałów. Niższe wartości ηzred dla (ko)poliimidów zawiera-
jących jednostkę 4MPD mogą być efektem mniejszej reaktywności grup aminowych
diaminy 4MPD podczas syntezy poli(amidokwasu). Jest to spowodowane występo-
waniem zawady sterycznej dużych objętościowo grup -CH3 znajdujących się wokół
pierścienia benzenowego.

Gęstość otrzymanych (ko)poliimidów została wyznaczona metodą wypornościową
z wykorzystaniem prawa Archimedesa. Otrzymane wartości zestawiono w Tab. 5.
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Tablica 5: Właściwości fizyczne oraz parametry strukturalne (ko)poliimidów.

Polimer ηzred

[dL/g]
ρ

[g/cm3]
ρ lit.
[g/cm3]

FFV FFV

lit.
d-spacing

[Å]
d-spacing
lit. [Å]

BPADA-
HAB

1,5 1,29 - 0,145 - 5,0 -

6FDA-HAB 1,5 1,41 1,42
[180]

0,171 0,160[181]
0,170[180]

5,5 5,6[181]
6,2[182]

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

0,8 1,36 1,36
[180]

0,193 0,180[180] 5,9 -

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

0,9 1,35 1,35
[180]

0,195 0,210[180] 6,0 -

6FDA-4MPD 0,7 1,32 1,34
[180]

0,196 0,230[180] 6,1 6,2[183]

Gęstość dla poliimidu BPADA-HAB wynosi 1,29 g/cm3. Dla serii polimerów otrzy-
manych z dibezwodnika 6FDA obserwuje się, że gęstość materiałów maleje wraz
ze wzrostem zawartości jednostek 4MPD w łańcuchu głównym. Jest to związane
z większą objętością segmentu 4MPD w porównaniu do segmentu zawierającego
diaminę HAB, co powoduje zwiększoną zawadę steryczną w upakowaniu łańcucha
polimerowego. Dodatkowo, niższa zawartość jednostek HAB redukuje liczbę wiązań
wodorowych, które zwiększają gęstość polimeru. Tak więc, najwyższą wartość para-
metru ρ w tej serii 1,41 g/cm3 posiada poliimid 6FDA-HAB. Wyznaczone wartości
materiałów (ko)poliimidowych są zgodne z danymi literaturowymi.

Wykorzystując wyznaczone wartości gęstości oraz metodę grup udziałowych Bon-
diego [173] obliczono ułamkowe objętości swobodne FFV materiałów (ko)poliimido-
wych. Obliczenia FFV prowadzono stosując równanie 16 oraz wartości objętości
molowych poszczególnych grup udziałowych zestawione w Tab. 3 w części ekspery-
mentalnej. Analizując dane zamieszczone w Tab. 5 zauważono, że najniższą wartość
FFV posiada poliimid BPADA-HAB (0,145), w którym obecność elastycznego wią-
zania -O- zwiększa upakowanie łańcucha polimerowego. Większą objętość swobodną
posiada poliimid 6FDA-HAB, który nie zawiera grup eterowych w swojej strukturze,
natomiast posiada duże objętościowo grupy -CF3. Obecność grup -CH3 w pierścieniu
benzenowym jednostek 4MPD dodatkowo zwiększa parametr FFV dla serii (ko)PI
zawierających jednostki 6FDA. Zauważono, że wraz ze wzrostem molowego stosunku
segmentu zawierającego 4MPD do segmentu z HAB, FFV rośnie w kierunku war-
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tości dla poliimidu 6FDA-4MPD, która wynosi 0,196.
W celu wyznaczenia wartości objętości swobodnych (ko)poliimidów wykorzy-

stano także spektroskopię czasów życia pozytonów (PALS). Z pomiarów PALS otrzy-
mano widma czasów życia pozytonów zawierające trzy składowe. Pierwsza z nich
(τ1) odpowiada za anihilację swobodnego pozytonu, natomiast druga składowa (τ2)
dotyczy anihilacji para-pozytu (p-Ps). Do analizy wykorzystano trzecią, najdłuższą
składową (τ3), która odpowiada anihilacji orto-pozytu (o-Ps), zachodzącej w wyniku
procesu pick-off. Podstawą do wyznaczenia promienia objętości swobodnej R dla ba-
danych folii (ko)poliimidowych było równanie 20, wynikające z modelu Tao-Eldrupa.
Tab. 6 przedstawia wyznaczone wartości τ3, R oraz intensywności składowej długoży-
jącej I3, która związana jest z koncentracją objętości swobodnych w próbce. Najniż-
sze wartości parametrów R oraz I3, wynoszące kolejno 0,290 nm oraz 0,68% posiada
poliimid BPADA-HAB. Zmiana dibezwodnika w łańcuchu polimerowym z BPADA
na dibezwodnik 6FDA powoduje wzrost zarówno promienia, jak i stężenia objętości
swobodnych. Jest to rezultat jednoczesnego wzrostu sztywności łańcucha poliimidu
oraz zmniejszenia możliwości wzajemnego upakowania łańcuchów. Zauważono wyż-
szy wzrost intensywności (o ok. 23%) w porównaniu do wzrostu promieni objętości
swobodnych (o ok. 7%), co sugeruje, że brak mostka eterowego oraz obecność grup
-CF3 bardziej wpływają na wzrost stężenia objętości swobodnych niż na ich wiel-
kość.

Tablica 6: Parametry czasów życia o-Ps (τ3), intensywności (I3) oraz promienie
objętości swobodnych (R) dla otrzymanych (ko)poliimidów suszonych w 150 °C.

Polimer τ3 [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-4MPD (1:1) 2,80 0,350 4,95

6FDA-4MPD 3,20 0,380 8,30

W przypadku serii (ko)poliimidów otrzymanych z dibezwodnika 6FDA obserwuje się
wzrost wartości promieni R oraz intensywności I3 wraz ze wzrostem zawartości jed-
nostek 4MPD w kopolimerze. Z przedstawionej na Rys. 17 zależności wynika także,
że zmiany intensywności I3 są wprost proporcjonalne do zawartości ugrupowań po-
chodzących od diaminy 4MPD, ze współczynnikiem korelacji 0,989. Wskazuje to, że
liczba objętości swobodnych jest zależna od ilości grup -CH3 obecnych w jednostce
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powtarzalnej (ko)poliimidu.

Rysunek 17: Zależność intensywności (I3) anihilacji o-Ps od zawartości jednostek
4MPD w serii (ko)poliimidów, R2=0,989.

Porównując wyniki uzyskane z obu metod: grup udziałowych i PALS, zauważa
się podobną tendencję wzrostu objętości swobodnych w przypadku obecności du-
żych objętościowo grup -CF3 oraz -CH3, a także w zależności stosunku molowego
segmentów pochodzących od diamin HAB oraz 4MPD w kopoliimidach.

Rys. 18 przedstawia dyfraktogramy, które zostały wyznaczone za pomocą szero-
kokątnej dyfrakcji rentgenowskiej. Przedstawione krzywe potwierdzają, że otrzy-
mane materiały mają charakter amorficzny ze względu na brak refleksów brag-
gowskich. Korzystając z prawa Bragga oraz położenia maksimum szerokiego halo
(2θ) wyznaczono wartości odległości międzyłańcuchowych (d-spacing). Wartości
d-spacing dla materiałów (ko)poliimidowych mieszczą się w zakresie od 5,0 do 6,1 Å
(Tab. 5). Najniższą odległość międzyłańcuchową posiada BPADA-HAB, która jest
wynikiem obecności elastycznych mostków eterowych, powodujących efektywne upa-
kowanie łańcuchów. Duże objętościowo grupy -CF3 zwiększają odległości pomiędzy
łańcuchami. (Ko)poliimidy zawierające w swojej strukturze segment pochodzący
od diaminy 4MPD dodatkowo zwiększają wartość d-spacing. Wyznaczone warto-
ści d-spacing dla otrzymanych materiałów pokrywają się z danymi literaturowymi
znalezionymi dla poliimidów 6FDA-HAB oraz 6FDA-4MPD.
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Rysunek 18: Dyfraktogramy dla serii (ko)poliimidów, przedstawiające wpływ jed-
nostek pochodzących od diaminy 4MPD na wartość d-spacing.

4.1.3 Właściwości termiczne (ko)poliimidów

Zmierzone oraz literaturowe wartości temperatur przejścia szklistego dla otrzyma-
nych folii polimerowych przedstawiono w Tab. 7. Dane odczytano dla pomiarów
rejestrowanych podczas drugiego biegu. Pierwszy bieg miał na celu wyeliminowa-
nie historii termicznej próbki oraz usunięcie wilgoci i pozostałości rozpuszczalnika.
Dla próbek suszonych w 200 °C wartości Tg mieszczą się w zakresie od 242 °C do
406 °C. Z kolei dla folii suszonych w 300 °C, Tg obejmuje zakres od 289 °C do 412 °C.
Wyższa temperatura suszenia znacząco podwyższa temperaturę przejścia szklistego
szczególnie dla polimerów zawierających ugrupowania hydroksylowe zdolne do ab-
sorpcji wilgoci z powietrza. Różnica w wartościach Tg wynosi nawet 54 °C (19,5%)
dla poliimidu 6FDA-HAB. Hydrofobowy poliimid 6FDA-4MPD, nie wykazuje dużej
różnicy w temperaturach przejścia szklistego (1,5%).

Najniższą wartość Tg posiada poliimid BPADA-HAB, który w swojej strukturze
zawiera mostki eterowe, uelastyczniające łańcuchy polimerowe. Zmiana dibezwod-
nika na 6FDA, spowodowała wzrost temperatury przejścia szklistego o ponad 30 °C.
Wprowadzenie dużych objętościowo grup -CF3 oraz brak elastycznych połączeń spo-
wodowały usztywnienie łańcucha poliimidu.
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Tablica 7: Wyznaczone oraz literaturowe wartości Tg dla (ko)poliimidów suszonych
w 200 °C oraz w 300 °C.

Polimer
Tg [°C]

(200 °C)
Tg [°C]

(300 °C)
Dane literaturowe [°C]

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

6FDA-HAB 277 331
293[184], 314[89],
331[185], 356[181],

375[186]

6FDA-HAB-4MPD (3:1) 290 358 -

6FDA-HAB-4MPD (1:1) 300 374 -

6FDA-4MPD 406 412 410[158], [187], 422[188]

Dla kopoliimidów wartość Tg rośnie wraz ze wzrostem zawartości segmentu po-
chodzącego od diaminy 4MPD. Obecność czterech grup metylowych zlokalizowanych
wokół pierścienia benzenowego utrudnia jego rotację, powodując tym samym usztyw-
nienie łańcucha polimerowego. Najwyższą wartość temperatury przejścia szklistego
zaobserwowano dla poliimidu 6FDA-4MPD. Porównując wartości Tg dla szeregu
homologicznego (ko)poliimidów zawierających jednostki 6FDA z wartościami obli-
czonymi na podstawie równania Foxa (równanie 13 umieszczone w części ekspery-
mentalnej) można stwierdzić, że przewidywane przez równanie Foxa dane odbiegają
od wartości wyznaczonych w sposób doświadczalny. Dla kopoliimidu 6FDA-HAB-
4MPD (3:1), obliczona wartość Tg wynosi 348 °C, a dla 6FDA-HAB-4MPD (1:1)
wynosi 367 °C. Wyższe wartości Tg wyznaczone w sposób eksperymentalny niż war-
tości prognozowane mogą wynikać z nakładania się dwóch procesów zachodzących
w podobnym zakresie temperatur: przejścia ze stanu szklistego w stan elastyczny
oraz rozpoczęcia reakcji konwersji w wyniku której powstają pierścienie kopoliben-
zoksazolowe, usztywniające łańcuch polimerowy.

Wyznaczone wartości Tg dla otrzymanych materiałów (ko)poliimidowych miesz-
czą się w zakresie danych literaturowych. Obserwowane różnice w obrębie danych
literaturowych wynikają z różnych procedur otrzymywania i suszenia membran oraz
protokołów przeprowadzania analizy DSC. Obecność grup hydroksylowych sprawia,
że polimer posiada charakter bardziej hydrofilowy, przez co chętnie absorbuje wilgoć
z powietrza. Jak wynika z podanych w Tab. 7 wyników badań, obecność wody oraz
rozpuszczalników w próbce ma olbrzymi wpływ na temperaturę przejścia szklistego.
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Do określenia właściwości termicznych (ko)poliimidów wykorzystano analizę ter-
mograwimetryczną. Jak można zaobserwować z wykresu przedstawionego na Rys. 19,
(ko)poliimidy zawierające w swojej strukturze grupy hydroksylowe posiadają dwa
główne regiony związane 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 ilości wydzielającego się dwutlenku węgla przypadającej na jednostkę po-
wtarzalną polimeru. Zjawisko to jest związane z reakcją przegrupowania termicz-
nego (ko)poliimidów zawierających grupy hydroksylowe do (ko)polibenzoksazoli [45],
[91], [185]. Dla poliimidów BPADA-HAB oraz dla 6FDA-HAB, ubytek masy odpo-
wiada dwóm cząsteczkom CO2. Dla kopoliimidu 6FDA-HAB-4MPD (3:1) odpo-
wiada ułamkowo 1,5 cząsteczce gazu, a dla 6FDA-HAB-4MPD (1:1) - ułamkowo
jednej cząsteczce dwutlenku węgla na jednostkę powtarzalną (ko)poliimidu. Ko-
lejny ubytek masy, występujący w zakresie temperatur od 546 °C do 675 °C, to
degradacja polimeru. Dla poliimidu BPADA-HAB degradacja łańcucha zachodzi
jednoetapowo. Z kolei dla (ko)poliimidów zawierających segment 6FDA, obserwuje
się dwa etapy degradacji łańcucha polimerowego. Pierwszy polega na rozerwaniu
wiązań C-H. Kolejny etap degradacji, zachodzący w wyższej temperaturze, jest wi-
doczny jako kolejny pik lub dodatkowe ramię na krzywej DTG i dotyczy degradacji
wiązań C-F, wymagających większej energii [189].

Rysunek 19: Krzywe ubytku masy oraz DTG dla przykładowych (ko)poliimidów:
6FDA-HAB-4MPD (1:1) oraz 6FDA-4MPD z zaznaczonym regionem reakcji TR
oraz degradacji łańcucha polimerowego.
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Dla poliimidu 6FDA-4MPD, który nie jest zdolny to cyklizacji obserwuje się je-
den główny pik, który jest związany wyłącznie z dwuetapową degradacją łańcucha
polimerowego.

Tab. 8 przedstawia otrzymane wyniki TGA. Analizując zebrane dane można
stwierdzić, że struktura (ko)poliimidów wpływa na wartość temperatury 5% ubytku
masy (T5%), temperaturę dekarboksylacji (TTR) oraz w niewielkim stopniu na tem-
peraturę degradacji (Tdeg) i pozostałość części stałych wyznaczoną w temperaturze
800 °C w atmosferze azotu. Najmniejszą wartość T5% posiada poliimid BPADA-
HAB, gdzie ubytek masy związany z usuwaniem rozpuszczalnika oraz początkiem
reakcji dekarboksylacji występuje w temperaturze 380 °C. Temperatura ta rośnie
wraz ze wzrostem zawartości sztywnych elementów strukturalnych, pochodzących
od dibezwodnika 6FDA oraz diaminy 4MPD, osiągając wartość 509 °C dla poli-
meru 6FDA-4MPD. Struktura wpływa także na temperaturę konwersji do (ko)poli-
benzoksazoli (TTR). Dla poliimidu BPADA-HAB zawierającego mostki eterowe TTR

wynosi 400 °C, natomiast dla 6FDA-HAB: 435 °C. Elastyczne łańcuchy poliimidu
ułatwiają reakcję cyklodekarboksylacji. Wzrost ilości grup -CH3 pochodzących od
diaminy 4MPD powoduje, że przegrupowanie termiczne zachodzi w wyższej tem-
peraturze, dochodząc nawet do 459 °C. Jest to spowodowane większą sztywnością
łańcuchów polimerowych utrudniającą reakcję przegrupowania termicznego. Rodzaj
struktury nie wpływa znacząco na wartość temperatury degradacji polimeru, jak i na
pozostałość części stałych, która została wyznaczona w temperaturze 800 °C.

Tablica 8: Właściwości termiczne (ko)poliimidów wyznaczone za pomocą TGA,
gdzie: a T5% - temperatura, w której ubywa 5% masy polimeru, b TTR - temperatura,
w której reakcja konwersji zachodzi z maksymalną szybkością, c Tdeg - temperatura
degradacji polimeru, d pozostałość części stałych wyznaczona w temperaturze 800 °C
w atmosferze azotu; (ko)poliimidy suszone w 250 °C.

Polimer T5%

[°C] a

TTR

[°C] b

Tdeg

[°C] c

Pozostałość
[%] d

BPADA-HAB 380 400 546 48

6FDA-HAB 431 435 589, 677 50

6FDA-HAB-4MPD (3:1) 418 432 548, 652 52

6FDA-HAB-4MPD (1:1) 461 459 546, 623 54

6FDA-4MPD 509 - 546, 650 55
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Analiza termograwimetryczna została wykorzystana również w celu wyznaczenia
stopni konwersji (ko)poliimidów do (ko)polibenzoksazoli. W Tab. 9 przedstawiono
wartości eksperymentalnego oraz teoretycznego ubytku masy, na podstawie których
wyznaczono stopień konwersji zgodnie ze wzorem (25).

Konwersja =
zmierzony ubytek masy

teoretyczny ubytek masy
· 100% (25)

Ubytek masy został wyznaczony w zakresie temperatur od 250 °C do 480 °C, który
odpowiada emisji cząsteczek CO2 podczas termicznego przegrupowania. Porównanie
danych z Tab. 9 wskazuje, że wszystkie polimery charakteryzują się pełną konwersją
do odpowiednich (ko)polibenzoksazoli w granicach błędu pomiaru. Niższy stopień
konwersji dla 6FDA-HAB-4MPD (1:1), wynoszący 96%, jest prawdopodobnie spo-
wodowany wysoką zawartością objętościowych grup -CH3 usztywniających łańcuch
polimerowy.

Tablica 9: Stopień konwersji (ko)poliimidów wyznaczony na podstawie analizy
ubytku masy.

Polimer
Ubytek masy

eksp. [%]
Ubytek masy

teor. [%]
Stopień

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 Właściwości mechaniczne (ko)poliimidów

Z punktu widzenia przyszłych aplikacji istotne jest, aby membrany charakteryzowały
się dobrymi właściwościami mechanicznymi. W Tab. 10 zamieszczono uzyskane wy-
niki testów wytrzymałościowych oraz dane literaturowe znalezione dla poliimidów
6FDA-HAB oraz 6FDA-4MPD. Charakterystyka mechaniczna obejmowała wyzna-
czenie trzech parametrów wytrzymałościowych: modułu Younga (E), wytrzymałości
na rozciąganie (Rm) oraz wydłużenia względnego (A). Badane próbki folii, w postaci
pasków o wymiarach 10x30 mm, posiadały grubość w zakresie od 50 do 70 µm.

Tablica 10: Właściwości mechaniczne (ko)poliimidów suszonych w temperaturze
200 °C pod zmniejszonym ciśnieniem.

Polimer E

[GPa]
E lit.
[GPa]

Rm

[MPa]
Rm lit.
[MPa]

A

[%]

BPADA-HAB 3,09 - 120,8 - 15,9

6FDA-HAB 3,06 3,54[190] 137,2 153,0[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-4MPD 1,35 2,7 [191] 87,8 87,5[191] 8,0

Moduł Younga został wyznaczony jako stosunek naprężenia do odkształcenia
w zakresie odkształceń sprężystych, zgodnie z prawem Hooka. Porównując otrzy-
mane wartości z danymi literaturowymi, można zauważyć pewne różnice w charak-
terystykach wytrzymałościowych dla badanych materiałów 6FDA-HAB oraz 6FDA-
4MPD. Ze względu na fakt, że na charakterystykę wytrzymałościową materiałów ma
wpływ wiele czynników, takich jak grubość folii, masa molowa polimeru, czy pro-
cedura przygotowania folii oraz próbki do badania [190], obserwowane różnice nie
są jednak istotne. Powyższe czynniki, głównie różnice w masie molowej i grubości
folii, wydają się być przy tym przyczyną braku jednoznacznych zależności pomiędzy
poszczególnymi parametrami wytrzymałościowymi a strukturą badanych polime-
rów. Jak wynika z danych dotyczących lepkości zredukowanych, przedstawionych
w Tab. 5, poliimidy BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB posiadają takie same wartości
ηzred , natomiast różnice dla serii (ko)poliimidów zawierających jednostki 4MPD są
nieznaczne. Pozwala to na porównanie odpowiednich parametrów wytrzymałościo-
wych w obrębie tych grup. Na podstawie danych zamieszczonych w Tab. 10 można
stwierdzić, że zmiana dibezwodnika BPADA na 6FDA w poliimidzie nie wpływa
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na wartość modułu Younga, który wynosi ok. 3,0 GPa. Zwiększa natomiast wy-
trzymałość na rozciąganie i redukuje wydłużenie względne. Jest to spowodowane
sztywniejszą strukturą poliimidu 6FDA-HAB, która wynika z obecności grup -CF3

oraz z braku mostków eterowych, które uelastyczniają łańcuch polimerowy. Podobny
efekt usztywnienia łańcuchów, obserwowany jako wzrost wartości Tg wraz z zawar-
tością jednostek 4MPD (Tab. 7) dla serii (ko)poliimidów, jest odpowiedzialny za
spadek wytrzymałości na rozciąganie oraz wydłużenia względnego tych polimerów.
Uzyskane zależności są również zgodne z wartościami ułamkowych objętości swobod-
nych. Im wyższa wartość parametru FFV , tym mniejsza wytrzymałość materiału
na rozciąganie [192].

4.1.5 Właściwości transportowe (ko)poliimidów

Współczynniki permeacji czystych gazów: N2, O2, He oraz CO2 dla badanych mem-
bran zostały wyznaczone na podstawie wyników pomiarów transportowych z wyko-
rzystaniem układu o stałej objętości. Uzyskane dane zamieszczono w Tab. 11. Dla
wszystkich badanych membran przepuszczalność gazu maleje wraz ze wzrostem śred-
nicy kinetycznej gazu w następującym szeregu: P He (2,60 Å) > P CO2 (3,30 Å) >
P O2 (3,46 Å) > P N2 (3,64 Å). Jest to typowa zależność obserwowana dla membran
utworzonych z polimerów szklistych.

Tablica 11: Współczynniki permeacji (P , 30 °C) czystych gazów dla badanych
(ko)poliimidów, gdzie: amembrany suszone wg standardowej procedury opisanej
w części eksperymentalnej (150 °C, 24 h, zmniejszone ciśnienie), bmembrany suszone
dodatkowo w 300 °C, 2 h, w atmosferze argonu.

Membrana N2

[Barrer]
O2

[Barrer]
CO2

[Barrer]
He

[Barrer]

BPADA-HABa 0,018 0,170 0,697 5,42

6FDA-HABa 0,089 0,617 2,70 14,2
6FDA-HABb 0,220 1,47 6,21 27,6

6FDA-HAB-4MPD (3:1)a 0,290 1,82 7,89 27,2
6FDA-HAB-4MPD (3:1)b 0,952 6,01 25,8 76,9

6FDA-HAB-4MPD (1:1)a 1,82 9,75 49,1 95,0
6FDA-HAB-4MPD (1:1)b 3,17 16,8 71,2 127

6FDA-4MPDa 41,9 149 629 398
6FDA-4MPDb 41,4 142 - 376
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Dla serii (ko)poliimidów utworzonych z dibezwodnika 6FDA w Tab. 11 podano
również dane otrzymane dla membran poddanych dodatkowemu suszeniu w 300 °C
w atmosferze argonu. Jak wynika z przedstawionych danych, proces ten spowodo-
wał znaczący wzrost przepuszczalności gazów. Dla 6FDA-HAB oraz kopoliimidu
6FDA-HAB-4MPD (3:1) obserwuje się odpowiednio ponad dwukrotny lub trzy-
krotny wzrost permeacji N2, O2 oraz CO2. Dla He wzrost przepuszczalności był
nieznacznie niższy. Dla kopoliimidu 6FDA-HAB-4MPD (1:1) o niższej zawartości
jednostek HAB zaobserwowano znacznie mniejszy wzrost wartości P , a dla poliimidu
6FDA-4MPD nawet brak wpływu suszenia w 300 °C. Porównując uzyskane dane
można stwierdzić, ze usuwanie resztek rozpuszczalnika z polimerów jest procesem
utrudnionym ze względu na obecność grup -OH oraz ich przypuszczalnych oddzia-
ływaniach z cząsteczkami rozpuszczalnika. Analizując współczynniki permeacji dla
BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB można zauważyć, że niższe wartości posiada poli-
imid BPADA-HAB zawierający w swojej strukturze mostki eterowe. Zaobserwowane
zależności korelują z niższymi wartościami FFV oraz Tg dla tego polimeru. Poliimid
6FDA-HAB, charakteryzujący się sztywniejszą strukturą o Tg równej 331 °C oraz
mniej upakowaną przestrzenią, gdzie FFV wynosi 0,171, wykazuje większą prze-
puszczalność w porównaniu do BPADA-HAB o Tg wynoszącej 289 °C oraz FFV

równym 0,145. Przykładowo, dla CO2 współczynnik permeacji jest czterokrotnie
wyższy dla poliimidu 6FDA-HAB, niż BPADA-HAB.

Wpływ zawartości jednostek 4MPD na przepuszczalność (ko)poliimidów otrzy-
manych z dibezwodnika 6FDA jest przedstawiony na Rys. 20.

Rysunek 20: Zależność współczynnika permeacji P (O2) oraz temperatury przejścia
szklistego Tg od molowej zawartości jednostek 4MPD w (ko)poliimidach suszonych
w 300 °C, R2(Tg)=0,996.
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Jak wynika z przedstawionych krzywych, zależności P oraz Tg od molowej zawartości
jednostek 4MPD mają charakter funkcji rosnących. Dodatkowo, zależność dla tem-
peratury przejścia szklistego jest liniowa o współczynniku korelacji równym 0,996.
Obecność dużych objętościowo grup zwiększa sztywność łańcucha (wyższa wartość
Tg) oraz zmniejsza ich upakowanie (wyższe wartości FFV ).

W Tab. 12 zestawiono wartości selektywności idealnej dla następujących par
gazów: O2/N2, CO2/N2, He/N2. Analizując zamieszczone dane obserwuje się od-
wrotną zależność w stosunku do zmian przepuszczalności. Najmniej przepuszczalna
membrana BPADA-HAB charakteryzuje się największą selektywnością w stosunku
do wszystkich badanych par gazów. Membrany wykazujące wyższą przepuszczal-
ność posiadają niższe wartości selektywności idealnej. Zaobserwowane zależności są
zgodne z przebiegiem krzywej granicznej Robesona [42]. Proces dodatkowego susze-
nia membran w celu usunięcia pozostałości rozpuszczalnika tylko nieznacznie wpły-
nął na obniżenie selektywności idealnej dla par gazów O2/N2 oraz CO2/N2. Większy
wpływ zaobserwowano dla pary He/N2, co związane jest z faktem, że szybkość per-
meacji małych cząsteczek helu jest mniej wrażliwa na zmiany objętości swobodnych
polimeru niż znacznie większych cząsteczek azotu.

Tablica 12: Selektywności idealne (α, 30 °C) (ko)poliimidów, gdzie: amembrany
suszone wg standardowej procedury (150 °C, 24 h, pod zmniejszonym ciśnieniem),
bmembrany dodatkowo suszone w 300 °C, 2 h, w atmosferze argonu.

Membrana O2/N2 CO2/N2 He/N2

BPADA-HABa 9,4 38,7 301

6FDA-HABa 6,9 30,3 160
6FDA-HABb 6,7 28,2 125

6FDA-HAB-4MPD (3:1)a 6,3 27,2 94,0
6FDA-HAB-4MPD (3:1)b 6,3 27,1 80,8

6FDA-HAB-4MPD (1:1)a 5,4 27,0 52,0
6FDA-HAB-4MPD (1:1)b 5,1 22,5 40,1

6FDA-4MPDa 3,6 15,0 9,5
6FDA-4MPDb 3,4 - 9,1
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Wartości parametrów transportowych otrzymanych (ko)poliimidów mieszczą się
w zakresie danych podawanych w literaturze dla nielicznych materiałów, jednak na-
leży zaznaczyć, że dane te są różne. Różnice wynikają z różnych warunków wytwa-
rzania membran, takich jak temperatura i czas suszenia, rodzaj rozpuszczalnika, czy
też metoda syntezy i cyklizacji poli(amidokwasu) do poliimidu [91]. Przykładowo,
permeacja tlenu w 35 °C, dla membrany 6FDA-HAB otrzymanej przez R. Guo [89]
wynosiła 0,64 Barrerów. Membrana ta została przygotowana poprzez termiczną
imidyzację roztworu poli(amidokwasu) 6FDA-HAB w NMP w temperaturze 190 °C
przez 24 h. Z kolei D. F. Sanders [24] otrzymał membranę 6FDA-HAB z roztworu
poliimidu DMAc, a suszenie przebiegało w temperaturze 200 °C przez noc. Przepusz-
czalność gazu dla tak otrzymanej membrany wynosiła 3,18 Barrerów. Przykładem
wpływu warunków formowania membran na ich właściwości transportowe są również
dane otrzymane w niniejszej pracy i zamieszczono w Tab. 11 i 12.

W celu zilustrowania właściwości transportowych otrzymanych membran (ko)-
poliimidowych, parametry P i α przedstawiono na wykresie Robesona dla pary
gazów CO2/N2. Jak wynika z danych zamieszczonych na Rys. 21 punkty pomia-
rowe odpowiadające badanym (ko)poliimidom znajdują się poniżej krzywej Robe-
sona. Widoczny jest jednak wyraźny wpływ zarówno wzrostu temperatury suszenia
membrany, jak i zawartości jednostek 4MPD w jednostce polimeru na przesunięcie
położenia punktów w kierunku krzywej Robesona.

Rysunek 21: Zależność Robesona dla pary gazów CO2/N2 dla membran (ko)poli-
imidowych; punkty odnoszą się do membran suszonych w 300 °C.
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4.1.6 Podsumowanie wyników otrzymanych dla (ko)poliimidów

Celem przedstawionych badań była charakterystyka właściwości fizycznych oraz
transportowych syntezowanych (ko)poliimidów oraz ustalenie wpływu poszczegól-
nych elementów ich struktury, związanych z zastosowaniem różnych monomerów,
na parametry transportowe membran.

• Analiza wpływu rodzaju dibezwodnika wykazała, że zastosowanie BPADA
posiadającego elastyczny mostek eterowy powoduje gęstsze upakowanie łań-
cuchów polimerów i zwiększa selektywność idealną membran dla par gazów
CO2/N2, O2/N2 oraz He/N2, kosztem zmniejszenia współczynnika permeacji.
Z kolei dla poliimidu otrzymanego z dibezwodnika 6FDA obserwuje się od-
wrotną zależność. Większa sztywność łańcucha oraz obecność grup -CF3, które
są objętościowo większe od grup -CH3, zwiększają ułamkową objętość swo-
bodną polimeru powodując istotny wzrost szybkości przepuszczalności mem-
bran dla czystych gazów CO2, O2, N2 oraz He. Wzrost współczynnika P wiąże
się z obniżeniem selektywności idealnej membran.

• Badając wpływ struktury zastosowanych diamin, można znaleźć jednoznaczne
korelacje pomiędzy morfologią a właściwościami transportowymi membran.
Dla wszystkich analizowanych gazów wzrost współczynnika permeacji P jest
zgodny z następującym szeregiem: 6FDA-HAB < 6FDA-HAB-4MPD (3:1) <
6FDA-HAB-4MPD (1:1) < 6FDA-4MPD. Odpowiada on wzrostowi zawartości
jednostek 4MPD w łańcuchu polimeru oraz wzrostowi wartości Tg, R i I3 dla
podanych (ko)PI. W przypadku współczynnika selektywności idealnej α dla
CO2/N2, O2/N2 oraz He/N2, obserwuje się zależność malejącą dla podanych
polimerów.

• Jak wynika z diagramu Robesona przedstawionego na Rys. 21, zastosowanie
dibezwodnika 6FDA oraz mieszaniny diamin HAB oraz 4MPD pozwala na
otrzymanie (ko)poliimidów o lepszych właściwościach transportowych.
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4.2 Synteza i charakterystyka (ko)polibenzoksazoli

(Ko)polibenzoksazole zostały otrzymane na drodze termicznej cyklizacji (ko)po-
liimidów, zawierających w swojej strukturze grupy hydroksylowe znajdujące się
w pozycji orto do grupy imidowej. W Tab. 4 przedstawiono symbole otrzyma-
nych (ko)poliimidów oraz struktury jednostek powtarzalnych. Symbol oznaczający
dany (ko)polibenzoksazol zawiera oznaczenie (ko)poliimidu, z którego został otrzy-
many. Schemat reakcji konwersji dla polimerów badanych w niniejszej pracy jest
przedstawiony na Rys. 22. Temperatura, w której była przeprowadzana konwersja
zależy od struktury (ko)poliimidu. Została ona wyznaczona na podstawie badań
termograwimetrycznych, jak opisano w rozdziale dotyczącym właściwości termicz-
nych (ko)poliimidów. Dla bardziej elastycznego poliimidu BPADA-HAB, konwersja
prowadzona była w temperaturze 400 °C, natomiast dla pozostałych (ko)poliimidów
w 440 °C.

Rysunek 22: Schemat reakcji (ko)poliimidów do (ko)polibenzoksazoli.
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Ze względu na brak rozpuszczalności otrzymanych (ko)polibenzoksazoli do wery-
fikacji ich struktury wykorzystano jedynie spektroskopię ATR FTIR. Przykładowe
widma dla (ko)polibenzoksazoli otrzymanych w wyniku termicznej cyklizacji 6FDA-
HAB oraz 6FDA-HAB-4MPD (3:1) przedstawiono na Rys. 23. Na zamieszczonych
widmach można wyróżnić pasma, które zgodnie z literaturą są charakterystyczne
dla struktury PBO. Są to między innymi drgania rozciągające pierścienia benzoksa-
zolowego, przy liczbie falowej 1551 cm−1 dla wiązania -C=N- oraz przy 1056 cm−1

dla wiązania -C-O- [193], [194]. Pomimo całkowitej konwersji poliimidu 6FDA-
HAB do PBO, wyznaczonej na podstawie badań termograwimetrycznych, badania
ATR FTIR wykazują niepełną cyklizację do PBO. Na widmie obserwuje się pasma
o niskiej intensywności, które odpowiadają drganiom grupy imidowej: pasma drgań
rozciągających, asymetrycznych i symetrycznych grupy -C=O oraz pasma drgań roz-
ciągających i deformacyjnych grupy -C-N-. Widoczne na widmie 6FDA-HAB-4MPD
(3:1) PBO te same pasma grupy imidowej wynikają z obecności segmentu pocho-
dzącego od diaminy 4MPD, który nie ulega przegrupowaniu termicznemu. Pasma te
są wyraźnie zaznaczone, natomiast pasma odpowiadające za drgania grupy benzok-
sazolowej posiadają niższą intensywność. Porównując widma (ko)polibenzoksazoli
do widm (ko)poliimidów przedstawionych na Rys. 16 obserwuje się zmniejszenie in-
tensywności szerokiego pasma w zakresie od 3740-2900 cm−1 odpowiadającego za
drgania rozciągające grup -OH, pochodzących od diaminy HAB, które wzięły udział
w reakcji termicznej cyklizacji do (ko)PBO.

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
obecności refleksów braggowskich potwierdza ich amorficzną morfologię.

Rysunek 24: Dyfraktogramy (ko)polibenzoksazoli.

Wartości d-spacing dla (ko)PBO obliczono w oparciu o prawo Bragga (równa-
nie 19 w części eksperymentalnej) na podstawie położenia maksimów szerokich pików
dyfrakcyjnych znajdujących się w zakresie od 10° do 20°. Otrzymane wyniki zesta-
wiono w Tab. 13. W celu ułatwienia analizy, w Tab. 13 umieszczono także dane dla
odpowiednich (ko)poliimidów, które zostały omówione w rozdziale 4.1.2 „Wyników
i Dyskusji” niniejszej pracy doktorskiej. Porównując uzyskane dane z wartościami d-
spacing dla prekursorów obserwuje się wzrost opisywanego parametru dla (ko)PBO.
Największy względny wzrost odległości międzyłańcuchowej, który wynosi ok. 13%,
zaobserwowano dla 6FDA-HAB PBO. Obecność grup benzoksazolowych w sztyw-
nym łańcuchu polimerowym zwiększa wartość d-spacing. Względny wzrost wartości
opisywanego parametru zmniejsza się wraz ze wzrostem udziału segmentu pocho-
dzącego od diaminy 4MPD. Dla 6FDA-HAB-4MPD (1:1) PBO wynosi ok. 2%. Jest
to spowodowane malejącą zawartością grup benzoksazolowych zwiększających od-
ległość międzyłańcuchową. Najmniejszą wartość d-spacing posiada BPADA-HAB
PBO i wynosi 5,10 Å. Względny wzrost tego parametru wynosi 2% co oznacza, że
obecność grup benzoksazolowych w elastycznym łańcuchu polimerowym nie wpływa
znacząco na wzrost odległości międzyłańcuchowej.
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Tablica 13: Parametry strukturalne (ko)polibenzoksazoli wyznaczone metodą
WAXD oraz PALS.
Polimer d-spacing [Å] τ3 [ns] R [nm] I3 [%]

BPADA-HAB 5,0 2,08 0,29 0,68
BPADA-HAB PBO 5,1 2,04 0,29 22,20

6FDA-HAB 5,5 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-4MPD (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 objętości swobodnych (ko)polibenzoksazoli wykorzystano
spektroskopię czasów życia pozytonów (PALS). Jak wynika z danych zamieszczonych
w Tab. 13, czas życia orto-pozytu w badanych próbkach (τ3) mieści się w zakresie
od 2,04 do 2,99 ns, promienie wolnych objętości (R) w zakresie od 0,29 do 0,36 nm,
a intensywności (I3) w zakresie od 7,77 do 22,20%. Dla BPADA-HAB PBO nie
obserwuje się zmiany wartości R w porównaniu do jego poliimidowego prekursora.
Zmiana dibezwodnika na 6FDA powoduje większy względny wzrost promienia obję-
tości swobodnych, związany z konwersją do PBO o 13% dla 6FDA-HAB PBO oraz
o 20% dla 6FDA-HAB-4MPD (3:1) PBO. Opisana zależność jest ściśle związana z gę-
stością upakowania łańcuchów polimerowych. Występowanie dużych objętościowo
grup -CF3 oraz -CH3, a także sztywna struktura ograniczają zbliżanie się makroczą-
steczek tworząc bardziej otwartą morfologię. Jak wynika z danych przedstawionych
w Tab. 13, względny wzrost wartości parametru R istotnie zależy od stosunku molo-
wej zawartości diaminy 4MPD do diaminy HAB w jednostce powtarzalnej. Jest on
mniej znaczący dla polimerów o wysokiej zawartości ugrupowań 4MPD niezdolnych
do termicznej cyklodekarboksylacji, co świadczy o większym wpływie tych jedno-
stek na zmniejszenie stopnia upakowania łańcuchów polimeru i tworzenie otwartej
morfologii w porównaniu do grup benzoksazolowych [180]. Skutkiem tego są zbli-
żone wartości R dla serii (ko)polibenzoksazoli otrzymanych z dibezwodnika 6FDA,
podobnie jak wartości d-spacing w ramach tej serii. W przypadku intensywności
składowej długożyjącej I3 zaobserwowano, że termiczna konwersja do PBO powo-
duje wzrost tego parametru dla wszystkich materiałów (ko)polibenzoksazolowych
w porównaniu do ich prekursorów.
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Najwyższą wartość posiada BPADA-HAB PBO, wykazując jednocześnie najwyższy
33-krotny wzrost I3 w stosunku do BPADA-HAB.

Dla serii (ko)PBO otrzymanej z dibezwodnika 6FDA względny wzrost intensyw-
ności maleje wraz z obniżeniem zawartości grup benzoksazolowych, zgodnie z ten-
dencją obserwowaną dla zmian promienia R. Analizując oba parametry, promień
objętości swobodnej i jej stężenie można stwierdzić, że proces termicznej cyklizacji
prekursorów zawierających jednostki 6FDA oraz HAB skutkuje jednocześnie wyraź-
nym wzrostem obu parametrów. Znacznie słabszy wzrost R oraz I3 jest widoczny
dla kopolimeru z większą zawartością jednostek 4MPD, natomiast dla BPADA-HAB
efekt ten dotyczy jedynie wzrostu stężenia objętości swobodnych bez zmiany ich wiel-
kości. Otrzymane dane wskazują na powiększenie przestrzeni dostępnej dla trans-
portu cząsteczek gazu w membranie poddanej termicznej cyklizacji.

4.2.2 Właściwości termiczne (ko)polibenzoksazoli

Na Rys. 25 przedstawiono przykładowe termogramy dla otrzymanych materiałów
(ko)polibenzoksazolowych. Krzywe DTG posiadają jeden charakterystyczny pik,
odpowiadający za degradację łańcuchów polimerowych. W przypadku struktur za-
wierających grupy -CF3, degradacja polimeru jest dwustopniowa. Brak ubytku masy
w zakresie temperatur 400 - 440 °C świadczy o całkowitej konwersji do (ko)PBO, co
jest zgodne z wartościami stopni konwersji dla badanych (ko)poliimidów, przedsta-
wionymi w Tab. 9.

Rysunek 25: Krzywe ubytku masy oraz DTG dla przykładowych
(ko)polibenzoksazoli: BPADA-HAB PBO, 6FDA-HAB-4MPD (3:1) PBO oraz
6FDA-HAB-4MPD (1:1) PBO z zaznaczoną degradacją łańcucha polimerowego.
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W Tab. 14 zestawiono dane termograwimetryczne uzyskane dla badanych (ko)-
polibenzoksazoli, które pokazują, że wartości temperatury T5% mieszczą się w zakre-
sie od 522 do 542 °C, temperatury Tdeg w zakresie od 546 do 702 °C, a pozostałość czę-
ści stałych w temperaturze 800 °C w zakresie od 56 do 63%. Porównując otrzymane
dane z wartościami dla odpowiednich prekursorów podanymi w Tab. 8 można zaob-
serwować znaczący wzrost temperatury, w której ubywa 5% masy polimeru dla ma-
teriałów (ko)polibenzoksazolowych. Dla BPADA-HAB PBO T5% wzrosła o 142 °C.
Istotna poprawa stabilności termicznej jest spowodowana powstaniem trwałych ter-
micznie grup benzoksazolowych. Analizując wpływ przegrupowania termicznego na
temperaturę degradacji można zauważyć, że dla polimeru zawierającego wiązania
eterowe wartość Tdeg nie ulega zmianie. Dla pozostałych (ko)PBO o sztywniejszych
łańcuchach degradacja rozpoczyna się w wyższych temperaturach.

Najwyższy wzrost Tdeg wynoszący 36 °C w porównaniu do prekursora odnotowuje
się dla polimeru 6FDA-HAB PBO. Dla wszystkich otrzymanych PBO zaobserwo-
wano zwiększenie pozostałości części stałych, wyznaczonej w temperaturze 800 °C.
Może to świadczyć o tworzeniu się usieciowanej struktury podczas reakcji cyklo-
dekarboksylacji. Porównując materiały BPADA-HAB PBO oraz 6FDA-HAB PBO
zauważono, że obecność dużych objętościowo grup -CF3 oraz brak mostków etero-
wych zwiększa stabilność termiczną materiałów polibenzoksazolowych.

Tablica 14: Właściwości termiczne (ko)polibenzoksazoli, gdzie: a T5% - tempera-
tura, w której ubywa 5% masy polimeru, b Tdeg - temperatura degradacji polimeru,
c pozostałość części stałych wyznaczona w temperaturze 800 °C w atmosferze azotu.

Polimer T5%[°C] a Tdeg[°C] b Pozostałość
[%] c

BPADA-HAB PBO 522 546 56

6FDA-HAB PBO 542 590; 669 63

6FDA-HAB-4MPD (3:1) PBO 535 573; 702 60

6FDA-HAB-4MPD (1:1) PBO 526 565; 674 58

Na Rys. 26 przedstawiono zależności T5% oraz Tdeg od molowej zawartości seg-
mentu zawierającego 4MPD dla serii materiałów otrzymanych z użyciem 6FDA.
Zaobserwowano, że krzywe mają charakter funkcji malejących, co oznacza, że grupy
benzoksazolowe są bardziej stabilne w wysokiej temperaturze od ugrupowań 4MPD.
Podobną zależność zauważono dla procentowej pozostałości części stałych.
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Może to świadczyć o niższym stopniu usieciowania spowodowanym mniejszą ilością
grup ulegających przegrupowaniu. Dodatkowo, dla temperatury, w której ubywa 5%
masy polimeru, obserwuje się liniową zależność, o wysokim współczynniku korelacji
wynoszącym 0,995.

Rysunek 26: Zależność T5% oraz Tdeg od molowej zawartości jednostek 4MPD
dla serii (ko)polibenzoksazoli otrzymanych z użyciem dibezwodnika 6FDA,
R2(T5%)=0,995.

4.2.3 Właściwości mechaniczne (ko)polibenzoksazoli

Wyniki w Tab. 15 przedstawiają właściwości mechaniczne otrzymanych (ko)poli-
benzoksazoli. W celu ułatwienia analizy otrzymanych wyników, w Tab. 15 umiesz-
czono także dane dla odpowiednich prekursorów, które znajdują się w Tab. 10. Jak
wynika z porównania otrzymanych wartości z danymi literaturowymi, właściwości
mechaniczne badanej membrany 6FDA-HAB PBO są zbliżone do właściwości przed-
stawionych przez Liu [190] dla membrany otrzymanej według podobnej procedury.

Porównując dane otrzymane dla (ko)PBO z wynikami dla ich prekursorów można
zauważyć pogorszenie się parametrów wytrzymałościowych. Jest to spowodowane
obecnością grup benzoksazolowych w łańcuchu głównym, które zwiększają wielkość
i/lub ilość objętości swobodnych polimeru, jak to wynika z badań PALS. Zależność ta
jest również obserwowana dla innych polibenzoksazoli [195], [196], np. dla membran
PBO zawierających ugrupowania spirobisindanowe [27] lub dla poli(benzoksazo-co-
imidów) otrzymanych z 6FDA oraz mieszaniny diamin HAB i DAM oraz APAF
i DAM o różnych stosunkach molowych [192]. W przypadku badanych materiałów
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Tablica 15: Właściwości mechaniczne (ko)polibenzoksazoli.

Matryca E [GPa] Rm [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-4MPD (3:1) PBO 1,87 68,4 4,9

6FDA-HAB-4MPD (1:1) 2,78 115,7 7,3
6FDA-HAB-4MPD (1:1) PBO 2,22 50,1 2,7

spadek wartości modułu Younga mieści się w zakresie od 20 do 34%.
Analizując wytrzymałość na rozciąganie, największy, prawie trzykrotny spadek ob-
serwuje się dla 6FDA-HAB PBO, nieco mniejszy, ok. dwukrotny, dla obu kopolii-
midów tej serii. W odróżnieniu od membran otrzymanych z udziałem dibezwodnika
6FDA, dla BPADA-HAB PBO, odnotowuje się tylko nieznaczny spadek wytrzymało-
ści Rm względem prekursora, który można przypisać obecności mostków eterowych
w łańcuchu głównym. Elastyczny fragment w strukturze polibenzoksazolu powo-
duje, że wartość parametru A wykazuje niewielki spadek w stosunku do prekursora,
porównując do pozostałych polimerów z serii 6FDA. Porównując właściwości mecha-
niczne BPADA-HAB PBO oraz 6FDA-HAB PBO o podobnych masach molowych
ich prekursorów można stwierdzić, że 6FDA-HAB PBO, który charakteryzuje się
większą sztywnością posiada łańcucha ponad dwukrotnie niższą wytrzymałość na
rozciąganie oraz kilkukrotnie niższe wydłużenie względne, natomiast większy moduł
Younga. Podobny wniosek dotyczy pogorszenia właściwości mechanicznych wraz
ze wzrostem sztywności łańcucha polimerowego, który wynika z porównania para-
metrów wytrzymałościowych dla kopolibenzoksazoli o zbliżonych wartościach lepko-
ści zredukowanej ich prekursorów. Większa zawartość jednostek 4MPD powoduje
zmniejszenie wytrzymałości na rozciąganie (o 27%) oraz wydłużenia względnego,
któremu towarzyszy wzrost modułu Younga (o 45%). Taką samą zależność zaobser-
wowano dla odpowiednich koPI.
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4.2.4 Właściwości transportowe (ko)polibenzoksazoli

W Tab. 16 zestawiono wyniki permeacji czystych gazów: N2, O2, He oraz CO2

dla membran (ko)polibenzoksazolowych. Porównując otrzymane dane dla (ko)PBO
z wartościami współczynników permeacji ich prekursorów zauważono, że przepusz-
czalność czystych gazów przez membrany (ko)polibenzoksazolowe uległa znaczącej
poprawie. Największy wzrost przepuszczalności zaobserwowano dla 6FDA-HAB
PBO. Obecność grup benzoksazolowych w sztywnym łańcuchu polimerowym spowo-
dowała 17-krotny wzrost szybkości permeacji dwutlenku węgla w stosunku do jego
prekursora. Wraz ze wzrostem zawartości jednostek 4MPD w łańcuchu głównym,
względny wzrost przepuszczalności w stosunku do prekursora zmniejsza się. Naj-
mniejszy, 1,8-krotny wzrost współczynnika permeacji odnotowano dla 6FDA-HAB-
4MPD (1:1) PBO. Wynika on z najniższej zawartości grup funkcyjnych zdolnych do
utworzenia grup benzoksazolowych. Pomimo najmniejszego wzrostu P , przepusz-
czalność tej membrany jest prawie dwukrotnie większa niż dla membrany 6FDA-
HAB PBO, która posiada najwyższą zawartość grup benzoksazolowych. Świadczy
to o większym wpływie grup -CH3 zlokalizowanych wokół pierścienia benzenowego na
tworzenie otwartej morfologii w porównaniu do powstałych grup benzoksazolowych.
Wyznaczone współczynniki permeacji dla (ko)PBO są zgodne z wynikami PALS,
gdzie względny wzrost wartości parametrów R oraz I3 jest wyższy dla polimerów
posiadających większą zawartość ugrupowań benzoksazolowych.

Tablica 16: Współczynniki permeacji (P , 30 °C) czystych gazów dla (ko)polibenzo-
ksazoli oraz ich prekursorów suszonych w 150 °C.

Membrana N2

[Barrer]
O2

[Barrer]
CO2

[Barrer]
He

[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 27,2
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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Zależności pomiędzy przepuszczalnością a strukturą (ko)polibenzoksazoli wyra-
żoną za pomocą objętości swobodnych Vf , wyznaczonych z pomiarów PALS jako
4
3
πR3, zostały przedstawione na Rys. 27. Zależność ln(P ) od odwrotności objęto-

ści swobodnej Vf wynika z teorii objętości swobodnych Cohena-Turnbulla i posiada
formę równania lnD=A’-B’/FFV . W tym przypadku współczynnik dyfuzji D za-
stąpiony jest współczynnikiem permeacji P , a FFV parametrem Vf . Jak wynika
z przedstawionych danych, otrzymane zależności posiadają charakter malejących
funkcji liniowych o współczynnikach korelacji mieszczących się w zakresie od 0,997
do 0,999. Wskazuje to na dobrą zgodność z modelem Cohena-Turnbulla, gdzie trans-
port gazu przez membrany jest zależny od ułamkowej objętości swobodnej materiału,
z którego została wykonana membrana.

Rysunek 27: Zależności ln (P ) = f (Vf ) dla membran (ko)polibenzoksazolowych,
R2=0,997-0,999.

W Tab. 17 zestawiono wartości selektywności idealnej dla następujących par
gazów: O2/N2, CO2/N2, He/N2. Analizując zamieszczone dane obserwuje się, że
termiczne przegrupowanie zwiększające przepuszczalność otrzymanych materiałów
(ko)polibenzoksazolowych, zmniejsza ich selektywność idealną. Zaobserwowana za-
leżność jest zgodna z charakterem krzywej granicznej Robesona [42]. Podobnie jak
w przypadku prekursorów, 6FDA-HAB PBO charakteryzujący się wyższymi war-
tościami przepuszczalności posiada niższą selektywność w porównaniu do BPADA-
HAB PBO. Dla membran otrzymanych przy użyciu dibezwodnika 6FDA zauważono,
że spadek selektywności jest tym większy, im wyższa jest zawartość ugrupowań ben-
zoksazolowych. Spadek wartości parametru α jest również prawie dwukrotnie więk-
szy dla pary gazów He/N2 w porównaniu do pozostałych par gazów.
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Tablica 17: Selektywność idealna (α, 30 °C) (ko)polibenzoksazoli.

Membrana O2/N2 CO2/N2 He/N2

BPADA-HAB 9,4 38,7 301
BPADA-HAB PBO 7,2 27,7 112

6FDA-HAB 6,9 30,3 160
6FDA-HAB PBO 5,3 20,8 47,0

6FDA-HAB-4MPD (3:1) 6,3 27,2 94,0
6FDA-HAB-4MPD (3:1) PBO 5,1 21,3 36,0

6FDA-HAB-4MPD (1:1) 5,4 27,0 52,0
6FDA-HAB-4MPD (1:1) PBO 5,1 22,2 35,0

Jest to spowodowane bardziej otwartą morfologią PBO, zwiększającą przestrzeń
dostępną dla permeacji większych cząsteczek gazu.

Porównując wartości parametrów transportowych otrzymanych membran (ko)-
polibenzoksazolowych z dostępnymi danymi literaturowymi można stwierdzić, że ob-
serwowane różnice wynikają głównie z różnych procedur przeprowadzania termicznej
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 α, mają niższe wartości, niż uzyskane w pracy, tj. współczynnik
permeacji CO2 wynosił 42 Barrery, przy selektywności CO2/N2 wynoszącej 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 dłuższy
czas cyklizacji w temperaturze 450 °C, przepuszczalność CO2 była znacznie wyższa
niż dla badanych materiałów, odpowiednio 460 Barrerów oraz 466 Barrerów, przy
dwukrotnie niższej selektywności CO2/N2 równej 13,5 oraz 13,7.

Na Rys. 28 przedstawiono właściwości transportowe badanych (ko)polibenzo-
ksazoli w odniesieniu do materiałów wyznaczających linię graniczną Robesona dla
pary gazów CO2/N2. Z położenia punktów eksperymentalnych wynika, że wszystkie
polimery znajdują się poniżej krzywej Robesona. Przedstawione dane wskazują
jednak, że efekt zwiększenia szybkości permeacji w wyniku termicznej cyklizacji jest
większy, niż spadek selektywności. Powoduje to przesunięcie w kierunku krzywej
granicznej, oznaczające poprawę ogólnej charakterystyki transportowej membran
(ko)polibenzoksazolowych.

103



Rysunek 28: Zależność Robesona dla pary gazów CO2/N2 dla (ko)poliimidów oraz
(ko)polibenzoksazoli.

4.2.5 Podsumowanie wyników otrzymanych dla (ko)polibenzoksazoli

Przedmiotem przedstawionych w tym rozdziale badań były (ko)polibenzoksazole
otrzymane poprzez termiczną konwersję (ko)poliimidów zawierających w swojej struk-
turze jednostki pochodzące od diaminy HAB. Badania te miały na celu charak-
terystykę właściwości otrzymanych polimerów oraz znalezienie korelacji pomiędzy
poszczególnymi elementami strukturalnymi a właściwościami transportowymi.

• Otrzymane dane wykazały, że obecność grup benzoksazolowych w łańcuchu
polimerowym znacząco poprawia przepuszczalność czystych gazów, obniżając
selektywność idealną membran (ko)PBO. Efektem znacznie mniejszych zmian
parametru α w porównaniu ze zmianami P jest poprawa ogólnej charaktery-
styki transportowej membran, którą obrazuje przesunięcie punktów pomiaro-
wych w kierunku krzywej Robesona.

• Obecność elastycznych mostków eterowych w łańcuchu polimeru, pochodzą-
cych od jednostek BPADA powoduje niższy względny przyrost przepuszczal-
ności gazów przez membrany PBO w porównaniu do membran PBO zawiera-
jących sztywne jednostki pochodzące od dibezwodnika 6FDA.

• Najmniejszy wzrost przepuszczalności po przegrupowaniu termicznym, a także
najmniejszy względny wzrost wartości parametrów R oraz I3 uzyskanych ze
spektroskopii PALS, wykazuje membrana 6FDA-HAB-4MPD (1:1) z najniższą
zawartością grup benzoksazolowych. Membrana ta, dzięki najwyższej zawarto-
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ści jednostek 4MPD charakteryzuje się jednocześnie najwyższymi wartościami
współczynników permeacji dla wszystkich badanych gazów.

• Zależności współczynników P od odwrotności objętości swobodnej Vf dla ba-
danych membran (ko)polibenzoksazolowych mają charakter funkcji prostoli-
niowych ze współczynnikiem korelacji od 0,997 do 0,999. Wskazuje to na
wysoką zgodność z modelem Cohena-Turnbulla.
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4.3 Właściwości fizyczne i transportowe membran (ko)poli-

imidowych i (ko)polibenzoksazolowych modyfikowanych

cieczą jonową.

4.3.1 Charakterystyka cieczy jonowej

Jedną z zastosowanych metod modyfikacji właściwości transportowych membran
polibenzoksazolowych w pracy doktorskiej było domieszkowanie matrycy (ko)poli-
imidowej cieczą jonową, a następnie przeprowadzenie termicznej konwersji do (ko)-
polibenzoksazoli. Oczekiwano, że degradacja i usuwanie produktów rozkładu z ma-
trycy polimerowej w trakcie procesu konwersji spowoduje powstawanie dodatkowych
objętości swobodnych, które będą miały bezpośredni wpływ na właściwości trans-
portowe membrany. W pracy wykorzystano tetrafluoroboran 1-butylo-3-metylo-
imidazolu (CJ), którego struktura została przedstawiona na Rys. 29. Ciecz jonowa
została wprowadzona do membran (ko)poliimidowych w ilości 15% wag. Rys. 29 pre-
zentuje także krzywe ubytku masy oraz DTG dla cieczy jonowej. Widoczny charak-
terystyczny pik w zakresie temperatur od ok. 400 °C do ok. 525 °C odpowiada rozkła-
dowi związku. Maksymalna szybkość degradacji występuje w temperaturze 463 °C.
Wyniki analizy termograwimetrycznej wykazują, że zakres temperatur, w której za-
chodzi degradacja CJ obejmuje temperaturę konwersji do (ko)polibenzoksazoli, tj.
400 oraz 440 °C.

Rysunek 29: Krzywe ubytku masy oraz DTG dla cieczy jonowej (CJ).
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4.3.2 Właściwości fizyczne membran (ko)poliimidowych i (ko)polibenzo-

ksazolowych modyfikowanych cieczą jonową

Na Rys. 30 przedstawiono dyfraktogramy dla wybranych membran zawierających
CJ. Obecność szerokich halo świadczy o zachowaniu amorficznego charakteru do-
mieszkowanych membran (ko)poliimidowych oraz (ko)polibenzoksazolowych.

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

Charakterystykę morfologiczną membran domieszkowanych cieczą jonową wy-
znaczono na podstawie badań WAXD oraz PALS, których wyniki zostały zesta-
wione w Tab. 18. Porównując otrzymane wartości d-spacing z danymi wyznaczonymi
dla niemodyfikowanych (ko)polimerów umieszczonymi w Tab. 13 można zauważyć,
że dodatek cieczy jonowej nieznacznie (w zakresie od 2 do 5%) zmniejsza wartość
tego parametru. Jest to spowodowane efektem plastyfikującym składnika małoczą-
steczkowego, zmieniającym odległość między segmentami łańcuchów polimerowych.
W przypadku (ko)PBO nie zauważa się znaczącej różnicy w wartościach d-spacing
pomiędzy domieszkowanymi membranami a ich czystymi analogami (Tab. 13). Ob-
serwuje się natomiast zwiększenie odległości pomiędzy łańcuchami (ko)PBO wy-
nikająca z termicznej konwersji domieszkowanych prekursorów PI. Względny przy-
rost tego parametru osiąga 11% dla 6FDA-HAB CJ PBO. Porównując zestawione
w Tab. 18 dane dotyczące promieni objętości swobodnych R oraz intensywności I3
materiałów domieszkowanych cieczą jonową z odpowiednimi danymi dla materiałów
niedomieszkowanych można zauważyć, że domieszkowanie cieczą jonową powoduje
spadek wartości R dla prekursorów, natomiast nie ma wpływu na wartości promieni
dla (ko)PBO CJ.
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Zmniejszenie wartości R oraz I3 jest większe dla (ko)PI z większą zawartością jedno-
stek 4MPD i wiąże się z plastyfikacją łańcuchów polimerowych, która jest bardziej
widoczna dla sztywniejszych struktur. Analizując wartości parametru I3 dla ba-
danych materiałów można stwierdzić, że zarówno dla większości prekursorów, jak
i (ko)PBO, domieszkowanie CJ skutkuje obniżeniem wartości intensywności.

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

Membrana
d-spacing

[Å]
τ3

[ns]
R

[nm]
R

[nm] a

I3

[%]
I3

[%] a

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)
CJ

5,6 2,31 0,31 0,30 0,75 1,88

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

5,7 2,36 0,32 0,35 1,21 4,95

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)
CJ PBO

6,2 3,02 0,36 0,36 10,84 16,35

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

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

Z przedstawionej na Rys. 31 zależności I3 w funkcji zawartości jednostek 4MPD
dla prekursorów wynika przy tym, że modyfikacja polimerów za pomocą cieczy jo-
nowej nie zmieniła prostoliniowego charakteru tej zależności, natomiast zmniejszyła
obserwowany efekt (Rys. 17). Sugeruje to, że tworzenie się o-Ps w obecności cząste-
czek cieczy jonowej może być zakłócone, skutkujące niepoprawnym odzwierciedle-
niem zmian stężeń objętości swobodnych. Możliwym potwierdzeniem interpretacji
jest brak zmiany parametru I3 w zależności od zawartości jednostek 4MPD dla
(ko)PBO otrzymanych z domieszkowanych prekursorów.
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Rysunek 31: Zależność intensywności (I3) anihilacji o-Ps od zawartości jednostek
4MPD w serii (ko)poliimidów domieszkowanych 15% wag. CJ, R2=0,981.

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

ksazolowych modyfikowanych cieczą jonową

Charakterystykę właściwości termicznych membran (ko)poliimidowych zawierają-
cych 15% wag. cieczy jonowej wykonano za pomocą DSC oraz TGA. Otrzymane
wyniki przedstawiono w Tab. 19.

Tablica 19: Właściwości termiczne membran (ko)poliimidowych domieszkowanych
15% wag. CJ suszonych w 250 °C, gdzie: a Tg - temperatura przejścia szklistego,
b T5% - temperatura, w której ubywa 5% masy polimeru, c Tdeg - temperatura
degradacji polimeru, d stopień konwersji wyznaczony na podstawie ubytku masy,
e wartości dla niedomieszkowanych (ko)PI z Tab. 7 oraz 8.

Membrana
Tg

[°C]a
Tg

[°C]a,e
TTR

[°C]b
TTR

[°C]b,e
Tdeg

[°C]c
Konwersja

[%]d

BPADA-HAB CJ 208 242 nd 400 533 100

6FDA-HAB CJ 245 277 nd 435 543; 652 78
6FDA-HAB-4MPD (3:1)
CJ

275 290 347 432 546; 645 85

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

290 300 333 459 545; 626 86

6FDA-4MPD CJ 381 406 - - 546; 623 -
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Porównując wartości temperatury przejścia szklistego zamieszczone w Tab. 19
z danymi dla membran niedomieszkowanych można stwierdzić, że obecność CJ powo-
duje spadek wartości Tg, co dowodzi jej zdolności do plastyfikacji membrany polime-
rowej. Efekt wzrostu elastyczności łańcucha, odpowiadający spadkowi temperatury
przejścia szklistego o ponad 30 °C, jest większy od obu poliimidów BPADA-HAB
oraz 6FDA-HAB. Jest to związane z największą zawartością jednostek HAB zdol-
nych do tworzenia wiązań wodorowych, które pod wpływem cieczy jonowej ulegają
osłabieniu.

Rysunek 32: Krzywe ubytków mas oraz DTG dla wybranych membran (ko)poli-
imidowych domieszkowanych 15% wag. CJ oraz czystego kopoliimidu 6FDA-HAB-
4MPD (1:1).

Na Rys. 32 przedstawiono krzywe termograwimetryczne dla wybranych membran
domieszkowanych CJ oraz niedomieszkowanych w celu porównania. Dla domieszko-
wanych materiałów zawierających ugrupowania pochodzące od diaminy HAB wy-
różnia się trzy główne obszary ubytków masy, które są związane z konwersją TR
(poniżej 400 °C), degradacją cieczy jonowej (ok. 420 °C) oraz dwustopniową degra-
dacją łańcucha polimerowego (powyżej 546 °C). W przypadku materiałów BPADA-
HAB oraz 6FDA-HAB widoczne jest nakładanie się obu procesów: przegrupowania
termicznego oraz degradacji cieczy jonowej, przez co niemożliwe było wyznaczenie
temperatury TTR. Jak wynika z porównania danych zestawionych w Tab. 19, doda-
tek cieczy jonowej znacząco obniża wartość temperatury, w której odbywa się proces
konwersji do polibenzoksazoli.
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Dla poliimidów zawierających ciecz jonową, proces dekarboksylacji rozpoczyna się
już w temperaturze ok. 250 °C, w przeciwieństwie do materiałów niedomieszkowa-
nych, dla których początek konwersji jest obserwowany w temperaturze ok. 320 °C.
W przypadku domieszkowanych kopoliimidów, obniżenie TTR wynosi 85 °C dla
6FDA-HAB-4MPD (3:1) oraz 126 °C dla 6FDA-HAB-4MPD (1:1). Zaobserwowany
efekt jest ważny z technologicznego punktu widzenia ze względu na możliwość otrzy-
mywania membran polibenzoksazolowych w niższej temperaturze, z wykorzystaniem
mniejszej ilości energii.

W Tab. 19 przedstawiono również stopień konwersji do (ko)PBO wyznaczony
na podstawie ubytku masy w zakresie temperatur odpowiadającym przegrupowa-
niu termicznemu oraz degradacji cieczy jonowej. Dla domieszkowanej membrany
BPADA-HAB stwierdzono pełną konwersję do polibenzoksazoli. Dla pozostałych
materiałów, otrzymanych przy użyciu dibezwodnika 6FDA zaobserwowano niższy
stopień konwersji. Może być to spowodowane niecałkowitą degradacją CJ lub tylko
częściowym usunięciem jej produktów rozkładu podczas analizy. Kolejnym wy-
jaśnieniem może być zbyt krótki czas trwania badania termograwimetrycznego,
uniemożliwiający uzyskanie pełnej konwersji domieszkowanych (ko)poliimidów do
(ko)polibenzoksazoli. Biorąc pod uwagę wartości temperatury degradacji matrycy
polimerowej, dodatek cieczy jonowej obniża Tdeg jedynie w przypadku poliimidów
BPADA-HAB (o 13 °C) oraz 6FDA-HAB (o 45 °C).

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

benzoksazolowych modyfikowanych cieczą jonową

W Tab. 20 zestawiono parametry wytrzymałościowe otrzymane podczas analizy me-
chanicznej membran domieszkowanych CJ, tj. moduł Younga (E), wytrzymałość na
rozciąganie (Rm) oraz wydłużenie względne (A).

Porównując otrzymane dane z parametrami dla czystych prekursorów zauważono
brak znaczących różnic w wartościach modułu Younga oraz wzrost wytrzymałości
na rozciąganie. Największy wzrost parametru Rm (o 16%) przy jednoczesnym ob-
niżeniu A (o 45%) zaobserwowano dla membrany domieszkowanej CJ utworzonej
z BPADA-HAB. Nieco inny wpływ dodatku CJ na wydłużenie względne widoczny
jest dla membran (ko)poliimidowych z dużą zawartością jednostek 4MPD w łańcu-
chu polimerowym. W tym przypadku skutkiem domieszkowania cieczą jonową jest
wzrost wartości parametru A. Zaobserwowane zachowanie próbek membran zawie-
rających CJ może być efektem pojawienia się dodatkowych oddziaływań pomiędzy
cząsteczkami cieczy jonowej a łańcuchami polimerowymi, które powodują wzrost
ruchliwości segmentów polimeru.
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Tablica 20: Właściwości mechaniczne materiałów (ko)poliimidowych oraz (ko)poli-
benzoksazolowych domieszkowanych 15% wag. CJ, gdzie: a to wartości niedomiesz-
kowanych (ko)PI oraz (ko)PBO z Tab. 10 oraz 15.

Membrana
E

[GPa]
Rm

[MPa]
Rm

[MPa] a

A

[%]
A

[%] a

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-4MPD (3:1) CJ 2,74 149,4 141,3 8,9 12,3

6FDA-HAB-4MPD (1:1) CJ 2,35 112,7 115,7 7,6 7,3

6FDA-4MPD CJ 1,32 95,7 87,8 12,2 8,0

BPADA-HAB CJ PBO 1,97 73,8 112,5 5,2 11,2

6FDA-HAB CJ PBO 2,60 25,6 49,9 1,0 2,4
6FDA-HAB-4MPD (3:1) CJ
PBO

2,02 35,8 68,4 2,1 4,9

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

1,86 24,4 50,1 1,4 2,7

Wspomniana plastyfikacja materiału została potwierdzona badaniami DSC (Tab. 19).
Membrany zawierające ciecz jonową, które zostały poddane termicznemu przegru-
powaniu wykazują pogorszenie się właściwości mechanicznych, widoczne jako pra-
wie dwukrotny spadek wielkości Rm oraz A w porównaniu do czystych membran
(ko)polibenzoksazolowych. Jest to prawdopodobnie spowodowane tworzeniem się
nowych, dodatkowych objętości swobodnych, będących wynikiem zarówno powsta-
wania grup benzoksazolowych, jak i degradacji cieczy jonowej. Pogorszenie właści-
wości mechanicznych może być również spowodowane obecnością produktów degra-
dacji cieczy jonowej, które mogą przyspieszać częściową degradację łańcucha poli-
merowego. Dzieje się tak ze względu na wysoką temperaturę degradacji CJ, która
jest zbliżona do temperatury, w której prowadzono proces przegrupowania termicz-
nego, a także do temperatury, w której zaczyna się proces degradacji (ko)poliimidu.
Wyeliminowanie niekorzystnego wpływu obecności cieczy jonowej na właściwości
mechaniczne (ko)polibenzoksazoli można osiągnąć poprzez dobór CJ o niższej tem-
peraturze degradacji, zbliżonej do TTR która może również powodować dodatkowe
obniżenie temperatury, w której zachodzi konwersja do (ko)PBO domieszkowanych
prekursorów.
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4.3.5 Właściwości transportowe membran (ko)poliimidowych i (ko)poli-

benzoksazolowych modyfikowanych cieczą jonową

Współczynniki permeacji gazów N2, O2, He oraz CO2, a także selektywności idealne
par O2/N2, CO2/N2 i He/N2 membran domieszkowanych cieczą jonową zestawiono
w Tab. 21 oraz w Tab. 22.

Tablica 21: Współczynniki permeacji (P , 30 °C) czystych gazów dla membran
(ko)poliimidowych oraz (ko)polibenzoksazolowych domieszkowanych 15% wag. CJ,
temperatura suszenia prekursorów wynosiła 150 °C, temperatura konwersji wyno-
siła 400 °C dla BPADA-HAB CJ oraz 440 °C dla pozostałych membran. Dodatkowe
dane dla O2

a z Tab. 11 oraz 16 dotyczą niedomieszkowanych membran.

Membrana
N2

[Barrer]
O2

[Barrer]
O2

a

[Barrer]
CO2

[Barrer]
He

[Barrer]

BPADA-HAB CJ 0,016 0,125 0,170 0,534 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 0,135 0,913 0,664 3,73 11,9

6FDA-HAB CJ PBO 3,17 16,1 11,9 65,5 109
6FDA-HAB-4MPD (3:1) CJ
PBO

7,90 34,7 17,8 143 165

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

10,0 41,4 20,5 162 168

Analizując wartości współczynników permeacji dla domieszkowanych (ko)poli-
imidów oraz porównując je z wartościami dla czystych membran (ko)poliimidowych
można stwierdzić, że domieszkowanie CJ zmniejsza przepuszczalność wszystkich ba-
danych gazów. Spadek przepuszczalności dla obu poliimidów zawierających jed-
nostki pochodzące od diaminy HAB jest podobny (1,3-1,4-krotny) i jest połączony
z nieznacznym spadkiem selektywności. Wraz ze wzrostem zawartości jednostek
4MPD w (ko)poliimidach, obserwuje się coraz większe ograniczenie szybkości per-
meacji, któremu towarzyszy wzrost selektywności. Największy wpływ obecności
cieczy jonowej na właściwości transportowe zaobserwowano dla 6FDA-4MPD CJ,
gdzie spadek przepuszczalności N2 jest 29-krotny, a wzrost α dla pary gazów He/N2

jest 3,6-krotny (Tab. 22).
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Spadek przepuszczalności gazów odpowiada obserwowanemu obniżeniu temperatury
przejścia szklistego domieszkowanych materiałów (Tab. 19). Zwiększona ruchliwość
łańcucha spowodowana obecnością cieczy jonowej o właściwościach plastyfikujących
skutkuje lepszym upakowaniem łańcucha polimerowego, a tym samym zmniejsze-
niem P .

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

Matryca O2/N2 CO2/N2 He/N2

BPADA-HAB CJ 7,8 33,4 226
6FDA-HAB CJ 6,3 31,2 148
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 4,4 18,1 21,0
6FDA-HAB-4MPD (1:1) CJ PBO 4,1 16,1 17,0

Spadek przepuszczalności domieszkowanych membran koreluje również ze zmia-
nami wartości promieni objętości swobodnej oraz intensywności wyznaczonych za
pomocą PALS. Obecność CJ powoduje zmniejszenie parametrów R oraz I3, co od-
powiada obniżeniu szybkości permeacji. Zaobserwowana zależność dotyczy także
parametru d-spacing w przypadku membran zawierających jednostki 6FDA w łań-
cuchu polimerowym. Niższa wartość odległości pomiędzy segmentami łańcucha jest
tożsama z niższą przepuszczalnością czystych gazów. Analizując otrzymane dane dla
materiałów (ko)polibenzoksazolowych przedstawione w Tab. 21 można stwierdzić, że
dodatek cieczy jonowej wpływa na wzrost przepuszczalności czystych gazów przy jed-
noczesnym spadku selektywności idealnej (Tab. 22). Przyjmuje się, że powodem jest
zwiększenie objętości swobodnej (ko)PBO, które następuje podczas przegrupowania
termicznego na skutek degradacji CJ oraz usuwania produktów jej rozkładu, przy
czym nie uzyskano potwierdzenia tej tezy przy pomocy badań PALS. Dla materia-
łów PBO, których prekursorami są BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB, wpływ obecności
CJ na wzrost współczynnika permeacji jest mniejszy niż dla kopolibenzoksazoli i nie
towarzyszy mu spadek selektywności.
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Analizując przedstawiony na Rys. 33 wpływ struktury łańcucha polimerowego
na współczynnik permeacji zaobserwowano, że względna poprawa przepuszczalności
N2, CO2 oraz O2 materiałów otrzymanych z użyciem dibezwodnika 6FDA jest więk-
sza dla koPBO zawierających jednostki 4MPD. W przypadku He domieszkowanie
membran CJ dla serii 6FDA powoduje spadek przepuszczalności tego gazu.

Rysunek 33: Zależność zmiany współczynnika permeacji (ko)PBOCJ
(ko)PBO

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

Analiza przedstawionych na Rys. 34 zmian współczynników P i α wskazuje, że
wzrost współczynników permeacji dla (ko)PBO po wcześniejszym domieszkowaniu
cieczą jonową jest bardziej znaczący niż spadek selektywności idealnej.

Rysunek 34: Zależność Robesona dla membran (ko)poliimidowych i (ko)polibenzo-
ksazolowych domieszkowanych 15% wag. CJ oraz ich analogów (ko)PBO.

115



Rezultatem zastosowanej modyfikacji morfologii jest przesunięcie materiałów w kie-
runku górnej granicy wyznaczonej przez Robesona w 2008 r dla pary gazów CO2/N2.

W celu zbadania korelacji pomiędzy współczynnikiem permeacji a strukturą
badanych membran wyznaczono krzywe logarytmu naturalnego współczynników
permeacji czystych gazów w funkcji odwrotności objętości swobodnej polimerów
(Rys. 35). Objętość swobodna (Vf ) została wyznaczona jako 4

3
π(R)3 na podstawie

wyników badań PALS zarówno dla czystych, jak i domieszkowanych (ko)PI oraz
(ko)PBO. Otrzymane zależności posiadają charakter malejących funkcji liniowych
zgodnie z równaniem Cohena-Turnbulla (równanie ?? w części eksperymentalnej),
a ich współczynniki korelacji mieszczą się w zakresie od 0,82 do 0,88. Niskie współ-
czynniki korelacji spowodowane są rozrzutem punktów pomiarowych, szczególnie
w zakresie niskich wartości Vf . Powodem mogą być oddziaływania pomiędzy łańcu-
chami (ko)poliimidów zawierającymi w swojej strukturze grupy -OH pochodzące od
jednostki HAB, zdolne do tworzenia wiązań wodorowych. Oddziaływania takie nie
są uwzględnione w prostej teorii objętości swobodnych, a mogą mieć wpływ na prze-
puszczalność gazów. Potwierdzeniem tej tezy są zależności lnP od 1/Vf dla czystych
(ko)PBO, niezdolnych do tworzenia wiązań wodorowych, które są przedstawione na
Rys. 27, dla których współczynniki korelacji wynoszą 0,997-0,999. Rozrzut punktów
pomiarowych może być również spowodowany różną gęstością elektronową w obrę-
bie objętości swobodnej poliimidów w przypadku ich domieszkowania CJ, co z kolei
może mieć wpływ na czas życia o-Ps.

Rysunek 35: Zależność ln P czystych gazów od 1/Vf membran (ko)poliimidowych
i (ko)polibenzoksazolowych domieszkowanych 15% wag. CJ oraz ich niedomieszko-
wanych odpowiedników; symbol ◦ odpowiada membranie (ko)PI, •: (ko)PBO, ♢:
(ko)PI CJ oraz ♦: (ko)PBO CJ.
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4.3.6 Podsumowanie wyników dla membran (ko)poliimidowych i (ko)-

polibenzoksazolowych modyfikowanych cieczą jonową

Przedmiotem badań przedstawionych w tym rozdziale były omówione wcześniej
(ko)poliimidy o zróżnicowanej strukturze molekularnej, które wykorzystano jako ma-
teriał do dalszej modyfikacji poprzez domieszkowanie cieczą jonową. Modyfikowane
w ten sposób prekursory poddano po raz pierwszy w literaturze termicznej konwersji
do (ko)polibenzoksazoli uzyskując membrany o nowych właściwościach fizycznych
i transportowych.

• Obecność cieczy jonowej znacząco obniżyła wartość Tg prekursorów (do 57 °C)
oraz temperaturę konwersji do (ko)PBO (do 126 °C). Stopień obniżenia tych
temperatur zależał od budowy chemicznej polimeru.

• Domieszkowanie (ko)poliimidów CJ spowodowało obniżenie przepuszczalno-
ści badanych gazów, przy jednoczesnym niewielkim wzroście selektywności.
Redukcji przepuszczalności odpowiadało zmniejszenie wielkości objętości swo-
bodnych oraz ich stężenia wyznaczonych metodą PALS.

• Membrany (ko)PBO otrzymane poprzez termiczną konwersję (ko)PI zawiera-
jących CJ wykazywały znaczny wzrost współczynnika permeacji przy niewiel-
kim spadku selektywności idealnej. Skutkiem jest przesunięcie otrzymanych
materiałów membranowych w kierunku linii granicznej Robesona z 2008 roku.

• Zależność przepuszczalności od zmian w strukturze wyrażonych za pomocą
objętości swobodnej jest zgodna z modelem Cohena-Turnbulla z wysokimi
współczynnikami korelacji dla (ko)PBO. Uwzględnienie wszystkich membran,
łącznie z domieszkowanymi (ko)PI powoduje obniżenie współczynników kore-
lacji. Świadczy to o znaczącym wpływie oddziaływań międzyłańcuchowych,
nie uwzględnionych w teorii objętości swobodnej, na wartość współczynnika
permeacji, a także o nieprawidłowościach w wyznaczeniu Vf metodą PALS
w przypadku membran utworzonych z (ko)PI CJ.

• Badania mechaniczne wykazały, że degradacja cieczy jonowej, zachodząca pod-
czas przegrupowania termicznego (ko)PI do (ko)PBO powoduje pogorszenie
parametrów wytrzymałościowych. Domieszkowanie membran cieczą jonową
o niższej temperaturze degradacji może wyeliminować niekorzystny efekt.

• Zaobserwowane zależności wskazują, że dodatek CJ do prekursorów może być
nową metodą pozwalającą na poprawę właściwości transportowych membran
polibenzoksazolowych.
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4.4 Struktura i właściwości membran poliimidowych i po-

libenzoksazolowych zawierających mikroporowaty zeolit

MFI

4.4.1 Charakterystyka zeolitu MFI

Do utworzenia membran kompozytowych wykorzystano handlowo dostępny mikro-
porowaty zeolit MFI, o wielkości cząstek w zakresie 0,6–3,5 µm, wyznaczonej na
podstawie zdjęć SEM. Struktura porowata cząstek została określona na podstawie
izoterm adsorpcji/desorpcji azotu. Odpowiednie parametry wynoszą: powierzchnia
właściwa BET 366 m2/g, średnia średnica mikroporów 0,55 nm, objętość mikropo-
rów 0,136 cm3/g oraz gęstość 1,76 g/cm3 [197]. Wartości uzyskane dla zeolitu MFI
są zgodne z wartościami podawanymi w literaturze [197] i świadczą o jego mikropo-
rowatej strukturze.

Kolejnym potwierdzeniem struktury zeolitu MFI były badania za pomocą WAXD.
Ich wynikiem jest dyfraktogram rentgenowski zaprezentowany na Rys. 36. Krysta-
liczną budowę cząstek, typową dla struktury MFI, potwierdzają odbicia dyfrakcyjne
pierwszego rzędu, występujące przy kątach 7,86°, 8,78° odpowiadające za wielkość
porów zeolitu. Pozostałe charakterystyczne piki dyfrakcyjne wynoszą 14,71°, 23,07°,
23,91°, 24,54°. Uzyskane wyniki są zgodne z danymi przedstawionymi w literatu-
rze [198].

Rysunek 36: Dyfraktogram rentgenowski (WAXD) dla zeolitu MFI.

118



Na Rys. 37 przedstawiono widmo FTIR, na którym nie obserwuje się pasma
dla grupy hydroksylowej (ok. 3410 cm−1), które mogłyby pochodzić od zaadsor-
bowanych cząsteczek wody. Świadczy to o hydrofobowym charakterze stosowanych
cząstek. Obserwuje się natomiast charakterystyczne pasma odpowiadające za drga-
nia symetryczne oraz asymetryczne grupy Si-O-Si przy liczbie falowej ok. 1225 cm−1

oraz przy ok. 1077 cm−1.

Rysunek 37: Widmo FTIR dla zeolitu MFI.

Badania termograwimetryczne przeprowadzone dla zeolitu MFI potwierdzają
jego wysoką stabilność termiczną oraz hydrofobowy charakter powierzchni. Nie za-
obserwowano ubytków masy w zakresie temperatury od 100 °C do 800 °C.

4.4.2 Charakterystyka struktury MMM oraz MMM PBO zawierających

mikroporowaty zeolit MFI

Wpływ obecności zeolitu MFI na właściwości transportowe membran o mieszanej
matrycy badano dla dwóch poliimidów posiadających grupy hydroksylowe zdolne
do utworzenia polibenzoksazoli podczas termicznego przegrupowania: BPADA-HAB
oraz 6FDA-HAB oraz dla zawartości cząstek 15% i 25%. Charakterystyka MMM
oraz MMM PBO obejmowała wyznaczenie FFV metodą grup udziałowych wg
Bondiego, wartości d-spacing za pomocą szerokokątowej dyfrakcji rentgenowskiej
(WAXD) oraz analizę zdjęć SEM dla przełomów membran. W celu ułatwienia ana-
lizy właściwości membran kompozytowych, w Tab. 23 umieszczono także dane dla
czystych materiałów. Podany w Tab. 23 udział części nieorganicznej w membranie
PBO uwzględnia ubytek masy polimeru, która jest związana z wydzieleniem cząste-
czek CO2 podczas przegrupowania termicznego.

119



Tablica 23: Parametry FFV i d-spacing MMM zawierających zeolit MFI, gdzie:
a FFV przeliczone dla 100% stopnia konwersji; porowatość (Φ) MFI obliczona jako
iloczyn gęstości i objętości porów wynosi 0,239 cm3/g.

Matryca MFI
[% wag.]

MFI
[% obj.]

FFV d-spacing
[Å]

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 PBOa 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 PBOa 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 następującym
równaniem FFVMMM = FFVp(1−ρt)+ϕ ·ρt, uwzględniający porowatość zeolitu Φ

oraz jego udział objętościowy w membranie (ϕt). Zgodnie z tym równaniem, udział
zeolitu w podniesieniu wartości FFV membrany kompozytowej jest tym większy,
im mniejsza jest FFV matrycy polimerowej.

Na Rys. 38 przedstawiono wybrane dyfraktogramy dla membran o mieszanej
matrycy przed oraz po termicznej cyklizacji. Zaobserwowano ostre piki mieszczące
się na szerokich halo, odpowiadające krystalicznej strukturze zeolitu. Intensywność
tych pików wzrasta wraz z zawartością wypełniacza w matrycy polimerowej. Dla
MMM PBO utworzonych z BPADA-HAB, podobnie jak dla membran bez wypeł-
niacza, nie obserwuje się znaczących zmian odległości między łańcuchami związa-
nych z przegrupowaniem termicznym. Jest to spowodowane obecnością elastycznych
mostków eterowych zarówno w łańcuchu poliimidowym, jak i polibenzoksazolowym.
Zwiększenie wartości d-spacing, wynikające z konwersji do PBO widoczne dla mem-
bran kompozytowych otrzymanych z 6FDA-HAB, nie zależy od obecności cząstek
zeolitu.
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Obserwowany brak wyraźnego wpływu obecności MFI na odległości między łańcu-
chami poliimidów może przy tym wynikać z obecności krystalitów, które wpływają
na poprawne odczytanie kąta 2θ.

Rysunek 38: Dyfraktogramy dla wybranych MMM oraz MMM PBO zawierających
15 i 25% wag. cząstek zeolitu MFI.

Dyspersję fazy nieorganicznej w ciągłej matrycy polimerowej sprawdzono za po-
mocą skaningowego mikroskopu elektronowego, wykonując mikrofotografie dla prze-
łomów próbek MMM oraz MMM PBO. Przykładowe obrazy SEM dla membran
zawierających 25% wag. zeolitu MFI przedstawiono na Rys. 39. Jak pokazują foto-
grafie SEM, wypełniacz nie jest całkowicie zdyspergowany w ciągłej matrycy poli-
merowej. Nierównomierne rozproszenia fazy nieorganicznej zostało również potwier-
dzone obrazami uzyskanymi z mikroskopii rentgenowskiej z dyspersją energii (EDS)
dla atomu Si. Rozkład atomów krzemu obserwowany na mapie EDS odpowiada dys-
persji wypełniacza w polimerze ze względu na to, że atomy Si znajdują się jedyne
w zeolicie MFI. Pomimo tendencji fazy nieorganicznej do tworzenia agregatów, nie
zauważono pustych przestrzeni międzyfazowych pomiędzy cząstkami a polimerem.
Termiczna konwersja MMM do MMM PBO nie spowodowała zmiany morfologii. Nie
zaobserwowano dodatkowej sedymentacji zeolitu. Co więcej, zauważono nieznaczną
poprawę adhezji pomiędzy fazami (Rys. 39, c i d). Puste miejsca występujące na
mikrofotografiach to ślady odciśnięte w polimerze przez cząstki MFI, które zostały
oderwane podczas przygotowywania próbek do analizy.
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Rysunek 39: Zdjęcia SEM oraz EDS przełomów MMM oraz MMM PBO zawiera-
jących 25% wag. MFI: a) BPADA-HAB, b) 6FDA-HAB, c) BPADA-HAB PBO,
d) 6FDA-HAB PBO.

4.4.3 Właściwości termiczne MMM oraz MMM PBO zawierających mi-

kroporowaty zeolit MFI

Membrany o mieszanej matrycy utworzone z poliimidów BPADA-HAB oraz 6FDA-
HAB, zawierające różne ilości zeolitu MFI, zostały poddane analizie termicznej za
pomocą DSC oraz TGA. Otrzymane wyniki zestawiono w Tab. 24. W celu porów-
nania, w Tab. 24, umieszczono także dane dla czystych materiałów.

Analizując wartości temperatur przejść szklistych dla MMM obserwuje się, że
obecność zeolitu w matrycy BPADA-HAB nie wpływa na wartość parametru Tg ze
względu na występowanie mostków eterowych w łańcuchu polimerowym. Z kolei
dla membran kompozytowych otrzymanych z 6FDA-HAB można zauważyć wzrost
temperatury przejścia szklistego, co sugeruje ograniczenia w ruchliwości segmentów
łańcuchów polimerowych spowodowane obecnością cząstek nieorganicznych.

Analizując wartości temperatury, w której zachodzi przegrupowanie termiczne
można zauważyć, że obecność zeolitu MFI nie wpływa na TTR w przypadku elastycz-
nej matrycy polimerowej BPADA-HAB, nawet przy wysokiej zawartości wypełniacza
wynoszącej 25% wag. Temperatura konwersji utrzymuje się przy ok. 400 °C.
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Tablica 24: Właściwości termiczne MMM zawierających zeolit MFI oraz ich kon-
wersja do MMM PBO, gdzie: a Tg wyznaczone za pomocą DSC, b temperatura,
w której reakcja konwersji zachodzi z maksymalną szybkością, c temperatura degra-
dacji polimeru, d konwersja przeliczona na fazę organiczną.

MMM Tg [°C]a TTR [°C]b Tdeg [°C]c Konwersja [%]d

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 się wzrost temperatury
konwersji o 7 °C dla 15% zawartości MFI oraz o 14 °C dla 25% wag. MFI. Opisany
efekt może być spowodowany utrudnionym przepływem ciepła w membranie, a także
interakcjami polimer-cząstka, które jak wynika z pomiarów DSC usztywniają łań-
cuch poliimidu, zwiększając zapotrzebowanie na większą ilość energii potrzebną do
termicznej cyklizacji.

Temperatura degradacji matrycy polimerowej dla MMM otrzymanych z BPADA-
HAB mieści się w zakresie od 556 °C do 562 °C, a dla poliimidu 6FDA-HAB od 583 °C
do 595 °C. Wartości te wskazują, że obecność zeolitu MFI nie wpływa znacząco na
zmianę temperatury degradacji łańcucha polimerowego.

Na Rys. 40 przedstawiono wybrane krzywe termograwimetryczne dla MMM oraz
MMM PBO. Tak jak w przypadku czystych matryc polimerowych, obserwuje się cha-
rakterystyczne regiony ubytku masy. Pierwszy z nich jest związany z wydzieleniem
cząsteczek dwutlenku węgla, które powstają podczas przegrupowania termicznego
do polibenzoksazoli [45], [91], [185]. Drugi ubytek masy odpowiada za degradację
łańcucha polimerowego, która w przypadku matrycy zawierającej połączenia węgiel-
fluor jest dwustopniowa.

W oparciu o ubytki mas w zakresie temperatur, w których zachodzi reakcja
przegrupowania termicznego możliwe jest wyznaczenie stopnia konwersji. Jak wy-
nika z Tab. 24 dodatek cząstek zeolitu powoduje zmniejszenie stopnia konwersji.
Jest to szczególnie widoczne dla matrycy 6FDA-HAB, gdzie zawartość 25% wag.
MFI obniża konwersję do polibenzoksazoli o ok. 28%. Podobne zjawisko opisano
także w literaturze, gdzie obecność 10% wag. cząstek PAF-1 w membranie utworzo-
nej z 6FDA-HAB spowodowała prawie czterokrotne zmniejszenie wydajności reakcji
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Rysunek 40: Krzywe ubytku masy oraz DTG dla wybranych MMM oraz MMM
PBO zawierających różne ilości zeolitu MFI dla matrycy: a) BPADA-HAB oraz b)
6FDA-HAB.

cyklizacji [165]. Należy przy tym zaznaczyć, że warunki cyklizacji podczas pomia-
rów TGA są różne w porównaniu do procedury przeprowadzanej w piecu. W trakcie
analizy termograwimetrycznej próbka jest ogrzewana w sposób ciągły z szybkością
10 °C/min. Czas ten może być niewystarczający, aby próbka uległa całkowitej cy-
klizacji do PBO. Z kolei konwersja termiczna membran w piecu prowadzona jest
poprzez półgodzinne wygrzewanie w zadanej temperaturze. Otrzymane w tych wa-
runkach MMM PBO wykazują prawie 100% stopień przereagowania. Świadczy o tym
krzywa ubytku masy dla BPADA-HAB 25% MFI PBO zamieszczona na Rys. 40 (a),
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gdzie nie obserwuje się pierwszego ubytku masy w zakresie temperatur 360–450 °C
przypisanego dekarboksylacji poliimidu. Jedynie dla matrycy 6FDA-HAB zawiera-
jącej 25% wag. zeolitu można zauważyć niewielkie niedocyklizowanie, które mogło
zostać spowodowane interakcjami między polimerem a cząstkami podwyższającymi
temperaturę przegrupowania termicznego. Według danych otrzymanych z analizy
termograwimetrycznej tego materiału TTR jest o 9 °C wyższa od temperatury, w któ-
rej przeprowadzono przegrupowanie termiczne (440 °C).

4.4.4 Właściwości mechaniczne MMM oraz MMM PBO zawierających

mikroporowaty zeolit MFI

W Tab. 25 zestawiono wyniki analizy wytrzymałościowej dla MMM oraz MMM
PBO, utworzonych z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB, zawierających różne ilości czą-
stek zeolitu MFI oraz dla membran bez wypełniacza.

Tablica 25: Właściwości mechaniczne MMM oraz MMM PBO zawierających zeolit
MFI.

MMM MFI [% wag.] E [GPa] Rm [MPa] A [%]

BPADA-HAB 0 3,09 120,8 15,9
15,0 2,02 64,4 5,9
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
17,0 2,66 59,7 2,6
28,0 2,77 66,6 2,7

Porównując otrzymane dane dla membran kompozytowych oraz ich niewypeł-
nionych analogów można stwierdzić, że obecność cząstek MFI powoduje obniżenie
wytrzymałości na rozciąganie (Rm) oraz wydłużenia względnego (A), natomiast nie
powoduje wyraźnego spadku modułu Younga (E) dla BPADA-HAB, a nawet jego
wzrost dla MMM otrzymanego z 6FDA-HAB. Obniżenie wytrzymałości na rozciąga-
nie wynika głównie ze słabej adhezji fazy nieorganicznej do organicznych łańcuchów
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polimerowych. Skutkuje to zmniejszeniem efektywności przenoszenia naprężeń po-
między polimerem a cząstkami zeolitu podczas rozciągania próbki. Zmniejszenie
wydłużenia przy zerwaniu może wynikać z ograniczeń w ruchach łańcuchów po-
limerowych, spowodowanych obecnością fazy nieorganicznej, które utrudniają od-
kształcenia. Analizując wpływ obecności cząstek MFI na właściwości membran po
przegrupowaniu termicznym można stwierdzić, że w tym przypadku efekt ten zależy
od rodzaju matrycy polimerowej. Pogorszenie właściwości mechanicznych w postaci
prawie dwukrotnego spadku wartości Rm oraz czterokrotnego spadku wartości A dla
25% wypełnienia widoczne jest jedynie dla matrycy BPADA-HAB PBO. Dla mem-
bran polibenzoksazolowych otrzymanych z 6FDA-HAB obserwuje się odwrotny efekt
niewielkiej poprawy właściwości mechanicznych membran z wypełniaczem. Może to
wskazywać na lepszą adhezję cząstek MFI do matrycy 6FDA-HAB po jej przegrupo-
waniu do PBO niż w porównaniu do matrycy przed konwersją, dla której widoczny
jest wyraźny spadek wartości parametrów Rm oraz A. Podobny wniosek sugerują
również zdjęcia SEM przedstawione na Rys. 39.

4.4.5 Właściwości transportowe MMM oraz MMM PBO zawierających

mikroporowaty zeolit MFI

Wartości współczynników permeacji dla membran o mieszanej matrycy, zawiera-
jących mikroporowate cząstki MFI oraz dla membran bez wypełniacza zestawiono
w Tab. 26. Z kolei w Tab. 27 umieszczono wyznaczone współczynniki selektywności
idealnej.

Analizując otrzymane wyniki badań transportowych można zauważyć, że doda-
tek zeolitu do matrycy polimerowej zwiększa współczynniki permeacji czystych ga-
zów. Przykładowo, dla polimeru BPADA-HAB, zawierających odpowiednio 15% wag.
oraz 25% wag. MFI, obserwuje się 1,2-krotny oraz 1,9-krotny wzrost permeacji tlenu.
Zeolit rozproszony w sztywniejszej matrycy 6FDA-HAB ma jeszcze większy wpływ
na poprawę przepuszczalności, powodując dwu- oraz czterokrotny wzrost współ-
czynnika permeacji tlenu. Dodatkowo, jak wynika z danych z Tab. 27 wprowadzenie
cząstek MFI nie pogarsza znacząco selektywności membran kompozytowych. Świad-
czy to o braku defektów, występujących pomiędzy rozproszona fazą nieorganiczną
a ciągłą fazą polimerową. Przekształcenie membran zawierających wypełniacz do
polibenzoksazoli powoduje kolejny znaczący wzrost przepuszczalności czystych ga-
zów.
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Tablica 26: Permeacja czystych gazów (P , 30 °C) przez MMM oraz MMM PBO
zawierających zeolit MFI, gdzie temperatura suszenia wynosiła: a150 °C, b300 °C.

Membrana MFI
[% wag.]

N2

[Barrer]
O2

[Barrer]
CO2

[Barrer]
He
[Barrer]

BPADA-HABa 0 0,018 0,17 0,697 5,42
15,0 0,021 0,210 0,800 6,20
25,0 0,030 0,320 1,20 10,29

6FDA-HABb 0 0,220 1,47 6,21 27,6
15,0 0,683 4,06 16,4 71,4
25,0 1,04 6,40 28,2 115

BPADA-HAB PBO 0 0,092 0,664 2,55 10,3
16,8 0,157 1,12 4,40 15,6
27,6 0,263 1,76 7,10 24,8

6FDA-HAB PBO 0 2,24 11,9 46,5 106
17,0 5,56 27,0 106 180
28,0 5,92 30,0 117 207

Na Rys. 41 przedstawiono zależność współczynnika permeacji O2 od objętościo-
wej zawartości cząstek w membranie MMM oraz MMM PBO. Jak wynika z przedsta-
wionych krzywych, każda grupa membran kompozytowych charakteryzuje się liniową
zależnością o różnych wartościach współczynników kierunkowych. Dla MMM otrzy-
manej z BPADA-HAB wynosi 0,79 (R2 = 0,864), dla 6FDA-HAB: 23 (R2 = 0,893),
natomiast dla MMM PBO otrzymanych z BPADA-HAB i 6FDA-HAB kolejno 5,78
(R2 = 0,964) i 86,9 (R2 = 0,989). Dla membran o mieszanej matrycy otrzymanych
z BPADA-HAB można zaobserwować większy, ok. 5,5-krotny wzrost współczynni-
ków permeacji po termicznym przegrupowaniu w porównaniu do membran niewy-
pełnionych, który jest 3,5 krotny. Otrzymane dane sugerują, że obecność cząstek
MFI umożliwia tworzenie dodatkowych objętości swobodnych podczas termicznej
cyklizacji. Dla MMM PBO otrzymanych z 6FDA-HAB zaobserwowano inną zależ-
ność. Obecność zeolitu w membranie podczas konwersji do PBO powoduje mniejszy
wzrost w porównaniu do niewypełnionych membran. Mimo to, membrany kompo-
zytowe PBO z 6FDA zawierające 25% MFI charakteryzują się ponad 20-krotnym
wzrostem współczynnika permeacji dla O2 względem niewypełnionego prekursora,
w porównaniu do MMM PBO z BPADA, gdzie występuje ponad 10-krotny wzrost
przepuszczalności w wyniku tych samych modyfikacji.
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Tablica 27: Selektywność idealna (α, 30 °C) dla MMM oraz MMM PBO zawierają-
cych zeolit MFI.

Membrana MFI [% wag.] O2/N2 CO2/N2 He/N2

BPADA-HAB 0 9,4 38,7 301
15,0 10,0 38,1 295
25,0 10,7 40,0 343

6FDA-HAB 0 6,7 28,2 125
15,0 5,9 24,0 105
25,0 6,2 27,1 111

BPADA-HAB PBO 0 7,2 27,7 112
16,8 7,1 28,0 99,2
27,6 6,7 27,0 94,3

6FDA-HAB PBO 0 5,3 20,8 47,0
17,0 4,9 19,1 32,4
28,0 5,1 19,8 35,0

Na Rys. 42 zestawiono przepuszczalność czystych gazów w funkcji odwrotności
ułamkowej objętości swobodnej korzystając z danych zestawionych w Tab. 23. Po-
kazane zależności, uwzględniające dane zarówno dla czystych, jak i wypełnionych
membran, są liniowe zgodnie z teorią objętości swobodnych Cohena-Turnbulla [19].
Współczynniki korelacji tych funkcji mieszczą się w zakresie od 0,89 do 0,90 i wska-
zują, że przepuszczalność gazów jest silnie zależna od ułamkowej objętości swobodnej
badanych materiałów kompozytowych. Przedstawione zależności dowodzą także, że
FFV obliczona jako suma udziałów czystych składników poprawnie oddaje rzeczy-
wistą wartość.

Na Rys. 43 przedstawiono zależność Robesona zarówno dla czystych, jak i wy-
pełnionych membran dla pary CO2/N2. Jak wynika z przedstawionego wykresu,
wszystkie otrzymane materiały znajdują się poniżej linii granicznej. Jednak prze-
prowadzone modyfikacje pozwoliły na uzyskanie membran kompozytowych charak-
teryzujących się znacznie lepszą przepuszczalnością CO2 przy braku lub niewielkim
spadku selektywności CO2/N2. Z przedstawionej zależności można także zauważyć,
że wprowadzenie cząstek MFI do membrany otrzymanej z 6FDA-HAB skutkuje
większym przesunięciem w kierunku linii granicznej zarówno dla MMM, jak i MMM
PBO, niż dla membrany otrzymanej z BPADA-HAB.
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Rysunek 41: Zależność współczynnika permeacji O2 dla membran kompozytowych
zawierających zeolit MFI; symbol ◦: odpowiada MMM otrzymanych z 6FDA-HAB,
•: MMM PBO otrzymanych z 6FDA-HAB, ♢: MMM otrzymanych z BPADA-HAB
oraz ♦: MMM PBO otrzymanych z BPADA-HAB.

Rysunek 42: Zależność ln P gazów od 1/FFV dla czystych membran: PI i PBO oraz
MMM i MMM PBO utworzonych z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB, zawierających
15% i 25% wag. zeolitu MFI; symbol ◦: odpowiada membranie PI, •: PBO, ♢:
MMM oraz ♦: MMM PBO.
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Rysunek 43: Zależność Robesona dla MMM oraz MMM PBO zawierających zeolit
MFI oraz dla membran bez wypełniacza.

4.4.6 Podsumowanie wyników dla MMM oraz MMM PBO zawierają-

cych zeolit MFI

Przedmiotem badań były dwie serie membran o mieszanej matrycy otrzymanych
z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB wypełnionych cząstkami zeolitu MFI w ilości 15%
i 25% wag. Kompozyty matryca poliimidowa-wypełniacz zostały poddane termicz-
nej konwersji w celu otrzymania polibenzoksazolowych membran nowej generacji.
Przeprowadzone badania pozwoliły na określenie wpływu obecności cząstek w ma-
trycy polimerowej na właściwości transportowe membran zarówno przed, jak i po
procesie termicznego przegrupowania do polibenzoksazoli.

• W pracy wykazano, że obecność zeolitu MFI w matrycy poliimidowej zwięk-
sza przepuszczalność czystych gazów. Wielkość tego efektu zależy od ilości
wprowadzonego wypełniacza oraz rodzaju matrycy. Większy wpływ dodatku
zeolitu na właściwości transportowe membran obserwuje się dla matrycy otrzy-
manej ze sztywniejszego poliimidu 6FDA-HAB. Nieznaczny wzrost współczyn-
nika selektywności idealnej dla MMM z matrycą BPADA-HAB oraz tylko nie-
znaczny spadek selektywności dla MMM z matrycą 6FDA-HAB świadczą o do-
brej kompatybilności pomiędzy cząstkami MFI a oboma polimerami, która zo-
stała potwierdzona również wynikami analizy SEM.
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• Analiza właściwości transportowych MMM PBO wykazała, że konwersja mem-
bran poliimidowych zawierających cząstki MFI do polibenzoksazoli powoduje
dalszy wzrost szybkości transportu gazu przez membranę. Podobnie jak w przy-
padku prekursorów MMM, większa przepuszczalność spowodowana obecnością
zeolitu MFI obserwowana jest dla membran PBO otrzymanych z 6FDA-HAB.
Wzrostowi przepuszczalności towarzyszy spadek selektywności, który nie jest
związany z obecnością cząstek wypełniacza, a jedynie z procesem termicznej
konwersji. W efekcie membrany 6FDA-HAB PBO zawierające zeolit MFI wy-
kazują tendencję do przesuwania się w kierunku krzywej granicznej Robesona
dla badanej pary gazów

• Zależność logarytmu naturalnego P badanych gazów He, CO2, O2 oraz N2

w funkcji odwrotności ułamkowych objętości swobodnych dla otrzymanych
membran kompozytowych jest zgodna z zależnością Cohena-Turnbulla wywo-
dzącą się z teorii objętości swobodnych.

• Badania właściwości mechanicznych wykazały, że membrany 6FDA-HAB PBO
zawierające zeolit MFI posiadają lepsze parametry wytrzymałościowe mem-
brany 6FDA-HAB PBO bez wypełnienia.

• Uzyskane wyniki wskazują, że handlowo dostępny zeolit MFI jest atrakcyjny
z aplikacyjnego punktu widzenia jako potencjalny wypełniacz do membran
o mieszanej matrycy przeznaczonych do separacji gazów.
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4.5 Struktura i właściwości membran poliimidowych oraz poli-

benzoksazolowych zawierających krzemionkę mezoporo-

watą (V)MCM-41

4.5.1 Charakterystyka (V)MCM-41

Kolejnym zastosowanym wypełniaczem membran kompozytowych jest syntezowana,
mezoporowata krzemionka MCM-41 oraz jej modyfikowana forma VMCM-41. Na
Rys. 44 przedstawiono schemat funkcjonalizacji krzemionki MCM-41 za pomocą
VTES będącego źródłem grup winylowych -CH=CH2.

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

W celu potwierdzenia budowy chemicznej otrzymanych cząstek MCM-41 oraz
VMCM-41 wykorzystano spektroskopię FTIR, której widma są zamieszczone na
Rys. 45. Dla każdego przypadku obserwuje się charakterystyczne pasmo odpo-
wiadające za drgania symetryczne oraz asymetryczne grupy Si-O-Si przy liczbie
falowej ok. 1225 cm−1 oraz przy ok. 1077 cm−1, a także obecność szerokiego pa-

Rysunek 45: Widmo FTIR dla wypełniaczy porowatych: MCM-41 oraz MCM-41
modyfikowanego grupami winylowymi.
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sma przy ok. 3410 cm−1, które odpowiada za grupy silanolowe oraz pasma przy ok.
1624 cm−1 odpowiadającego za obecność zaadsorbowanych cząsteczek wody. Widma
FTIR potwierdzają również przeprowadzoną modyfikację cząstek MCM-41 polega-
jącą na reakcji z VTES, której celem było zmniejszenie hydrofilowego charakteru
cząstek. Efektem wprowadzenia grup winylowych jest zmniejszenie się ilości grup
hydroksylowych, czego dowodem jest dużo mniejsza intensywność szerokiego pasma
odpowiadającego za grupy -OH oraz obecność pasma dla grupy Si-CH=CH2 przy
ok. 1480 cm−1.

Dyfraktogramy rentgenowskie (XRD) dla mezoporowatej krzemionki MCM-41
i VMCM-41 są przedstawione na Rys. 46. Cząstki MCM-41 charakteryzują się
trzema maksimami. Pierwsze, dobrze wykształcone maksimum przy kącie 2θ ok.
2,21° odpowiada za odległość międzypłaszczyznową i zgodnie z prawem Bragga wy-
nosi ok. 4,0 nm. Kolejne, dwa słabo zaznaczone maksima występują przy ok. 4° oraz
6°. Zaobserwowane maksima są dowodem na heksagonalną geometrię porów i struk-
turalne uporządkowanie otrzymanego materiału. Uzyskane wyniki dla MCM-41 są
zgodne z danymi literaturowymi, gdzie do syntezy wykorzystano surfaktant o podob-
nej długości łańcucha węglowego [158], [199]–[201]. Badania rentgenowskie wyka-
zały również, że modyfikacja MCM-41 nie wpłynęła znacząco na strukturę cząstek.
Niewielki wzrost kąta dyfrakcji płaszczyzny z 2,21° (dla MCM-41) do 2,25° (dla
VMCM-41) skutkował zmniejszeniem się odległości międzypłaszczyznowej o ok. 2%.
Podobne zjawisko zaobserwowano dla mezoporowatej krzemionki modyfikowanej za
pomocą 3-aminopropylotrietoksysilanu (APTES) [202], [203].

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 materiałów.
Uzyskane za pomocą niskotemperaturowej adsorpcji azotu dane BET dla materiału
MCM-41 są zgodne z wartościami, które są podawane w literaturze [204]. Świadczy
to o dobrej jakości uzyskanych cząstek. Jak wynika z Tab. 28, obecność grup winylo-
wych w strukturze MCM-41 zmniejszyła zarówno powierzchnię BET, jak i wielkość
porów. Uzyskane wyniki świadczą o częściowym zablokowaniu porów w cząstkach
zmodyfikowanego MCM-41 przez grupy winylosilanowe.

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

Wypełniacz BET
[m2/g]

Średnica
porów [nm]

Objętość porów
[cm3/g]

Gęstość
[g/cm3]

MCM-41 1064 2,95 0,200 1,44
VMCM-41 556 1,86 - -

W celu określenia stopnia podstawienia grupami winylowymi, a także stabilności
termicznej cząstek porowatych wykorzystano analizę termograwimetryczną. Rys. 47
przedstawia krzywe dla ubytku masy oraz jego pierwszej pochodnej zmodyfikowa-
nych cząstek VMCM-41 w porównaniu do MCM-41. Pierwszy ubytek masy w tem-
peraturze poniżej 100 °C jest związany z utratą wody zaadsorbowanej w porach
wypełniaczy. Dla MCM-41 wynosi ok. 2,8%, a dla VMCM-41 ok. 1,6%. Mniejsza
ilość zaadsorbowanej wody świadczy o bardziej hydrofobowym charakterze cząstek.
Kolejny spadek w przedziale 140–250 °C (ok. 2%) dotyczy rozkładu pozostałości
środka powierzchniowo czynnego, wykorzystanego do syntezy MCM-41.

Rysunek 47: Krzywe ubytku masy oraz DTG dla mezoporowatej krzemionki MCM-
41 oraz VMCM-41.

134



Wyraźny pik na krzywej DTG widoczny jest jedynie dla VMCM-41 w temperaturze
288 °C. Odpowiada on za degradację winylowych grup organicznych związanych ko-
walencyjnie z cząstkami nieorganicznymi MCM-41. Analizując pozostałość dla obu
rodzajów cząstek MCM-41 w 800 °C, można oszacować zawartość procentową grup
winylowych, która wynosi ok. 14%.

4.5.2 Charakterystyka struktury MMM oraz MMM PBO zawierających

mezoporowatą krzemionkę (V)MCM-41

Wpływ obecności mezoporowatych cząstek krzemionki MCM-41 na właściwości mem-
bran o mieszanej matrycy badano dla dwóch polimerów: BPADA-HAB oraz 6FDA-
HAB przed oraz po termicznym przegrupowaniu tak, jak to miało miejsce w przy-
padku membran zawierających zeolit MFI. W zależności od stosowanej matrycy,
cząstki w ilości 7%, 14% i 15% wag. wprowadzano do roztworu poliimidu lub do
roztworu poli(amidokwasu).

Ze względu na słabą kompatybilność cząstek MCM-41 z matrycą 6FDA-HAB,
wypełniacz ten wprowadzano do roztworu poli(amidokwasu), który następnie pod-
dawano termicznej imidyzacji do poliimidu. Metoda ta pozwoliła na wprowadzenie
jedynie 7% wag. krzemionki MCM-41. Druga metoda miała na celu zmniejszenie
hydrofilowego charakteru wypełniacza poprzez zastąpienie części grup hydroksylo-
wych grupami winylowymi pochodzącymi z trietoksywinylosilanu (VTES). Zastoso-
wanie modyfikacji za pomocą VTES umożliwiło wprowadzenie do roztworu poliimidu
6FDA-HAB większej ilości MCM-41 i otrzymanie membran z 7% oraz 15% wag. za-
wartością fazy nieorganicznej VMCM-41. Kompatybilność cząstek MCM-41 z ma-
trycą BPADA-HAB była znacznie lepsza pozwalając na otrzymanie MMM zawiera-
jących do 14% wag. krzemionki wprowadzanej bezpośrednio do roztworu poliimidu.

Charakterystyka MMM oraz MMM PBO obejmowała wyznaczenie FFV metodą
grup udziałowych wg Bondiego oraz wartości d-spacing za pomocą szerokokątowej
dyfrakcji rentgenowskiej (WAXD), a także analizę zdjęć SEM przełomów membran.
Wartości ułamkowych objętości swobodnych oraz odległości pomiędzy segmentami
łańcuchów zestawiono w Tab. 29.

Ułamkową objętość swobodną dla membran kompozytowych zawierających krze-
mionkę MCM-41 wyznaczono zgodnie z równaniem FFVMMM = FFVp(1−ρt)+ϕ·ρt.
Wyznaczone dane umieszczone w Tab. 29 wskazują, że udział wypełniacza w podnie-
sieniu wartości FFV membrany o mieszanej matrycy jest tym większy, im mniejszy
jest udział FFV matrycy polimerowej.
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Tablica 29: Parametry FFV i d-spacing MMM oraz MMM PBO zawierających
krzemionkę (V)MCM-41; aFFV dla MMM PBO liczone były dla 100% konwersji
oraz przeliczone na fazę poliimidową dla MMM; porowatość MCM-41 (ϕ) wynosi
0,200 cm2/g, obliczona jako iloczyn gęstości i objętości porów.

Matryca (V)MCM-41
[% wag.]

(V)MCM-41
[% obj.]

FFV d-spacing
[Å]

BPADA-HAB 0 0 0,145 5,0
7,0 6,3 0,154 4,9
14,0 12,5 0,163 4,9

BPADA-HAB PBOa 0 0 0,172 5,0
7,9 6,7 0,179 5,0
15,7 13,3 0,187 5,0

6FDA-HAB 0 0 0,171 5,5
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 PBOa 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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Wartości d-spacing wyznaczono w oparciu o prawo Bragga (równanie 19 w części
eksperymentalnej) na podstawie maksimów szerokich pików dyfrakcyjnych znajdu-
jących się w zakresie od 15° do 20°. Jak wynika z przedstawionych danych dla ma-
trycy BPADA-HAB, zarówno dla prekursora, jak i PBO nie obserwuje się istotnej
zmiany odległości między łańcuchami spowodowanej obecnością cząstek MCM-41.
W przypadku matrycy 6FDA-HAB niewielki wzrost opisywanego parametru można
zauważyć przede wszystkim dla membrany, gdzie cząstki MCM-41 wprowadzane
były do roztworu poli(amidokwasu). Może to wskazywać na rozproszenie wypeł-
niacza w matrycy polimerowej na poziomie molekularnym, ułatwiające cząstkom
rozerwanie istniejących wiązań wodorowych między makrocząsteczkami i utworze-
nie nowych, z udziałem grup -OH występujących na ich powierzchni, a tym samym
nieznaczne rozsunięcie łańcuchów. Porównując wartości d-spacing dla MMM PBO
otrzymanej z 6FDA-HAB oraz jego niewypełnionego odpowiednika obserwuje się
mniejszy względny wzrost wyznaczonych wartości po konwersji PI do PBO dla mem-
bran z wypełnieniem, co również może wskazywać na istotny wpływ oddziaływań
na granicy faz polimer-cząstki.

Na Rys. 48 przedstawiono dyfraktogramy wybranych membran o mieszanej ma-
trycy. Brak pików na szerokim halo świadczy o amorficznym charakterze MMM.

Rysunek 48: Dyfraktogramy dla wybranychMMM oraz MMM PBO utworzonych
z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB, zawierających różne ilości krzemionki (V)MCM-
41.
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Rysunek 49: Zdjęcia SEM oraz EDS przełomów MMM oraz MMM PBO: a) 6FDA-
HAB 7 MCM, b) BPADA-HAB 14 MCM PBO, c) 6FDA-HAB 7 VMCM, d) 6FDA-
HAB 7 VMCM PBO.

Rys. 49 przedstawia wybrane zdjęcia przełomów membran poliimidowych oraz
polibenzoksazolowych wypełnionych cząstkami mezoporowatej krzemionki MCM-41.
Dla obu poliimidów BPADA-HAB i 6FDA-HAB, widoczne jest stosunkowo równo-
mierne rozproszenie wypełniacza w matrycy oraz brak sedymentacji, która mogła
powstać podczas tworzenia membran. Oznacza to, że wprowadzone cząstki zarówno
MCM-41, jak i modyfikowanego VMCM-41 posiadają dobrą adhezję do matrycy
polimerowej. Jest ona wynikiem obecności grup silanolowych na powierzchni czą-
stek zdolnych do tworzenia wiązań wodorowych z grupami funkcyjnymi polimeru.
Grupy silanolowe są także obecne na powierzchni MCM-41 modyfikowanym VTES
ze względu na niski stopień podstawienia grupami winylowymi. Obok dobrej dysper-
sji w matrycy, widocznej na zdjęciach EDS, obserwuje się również tendencję cząstek
do tworzenia klastrów. Są one zbudowane z pojedynczych sferycznych nanocząstek,
a ich wielkość zależy głównie od sposobu wprowadzania cząstek do matrycy. Przed-
stawione zdjęcia SEM wskazują również, że zarówno nanocząstki wypełniacza, jak
i ich aglomeraty są całkowicie zwilżone przez polimer, dzięki czemu nie powstają
wolne przestrzenie na granicy faz, które mogą powodować pogorszenie właściwości
mechanicznych oraz transportowych.
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Porównując zdjęcia przedstawione na Rys. 49. a i c można zauważyć, że wpro-
wadzenie krzemionki MCM-41 do roztworu poli(amidokwasu) (Rys. 49. a) skutkuje
lepszą dyspersją cząstek w membranie 6FDA-HAB oraz mniejszą wielkością klastrów
w porównaniu do membrany wypełnionej taką samą zawartością cząstek VMCM-41
wprowadzonych do roztworu poliimidu (Rys. 49. c). Jednak niezależnie od sposobu
wprowadzania, cząstki krzemionki są równomiernie zwilżone przez polimer, tworząc
ten sam typ morfologii. Z porównania zdjęć c i d na Rys. 49 oraz analizy zdjęć
na Rys. 49. b wynika, że przegrupowanie termiczne MMM nie wpływa na zmianę
morfologii membrany.

4.5.3 Właściwości termiczne MMM oraz MMM PBO zawierających krze-

mionkę mezoporowatą (V)MCM-41

Membrany o mieszanej matrycy utworzone z poliimidów BPADA-HAB oraz 6FDA-
HAB, zawierające różne ilości mezoporowatej krzemionki (V)MCM-41, zostały pod-
dane analizie termicznej za pomocą DSC oraz TGA. Otrzymane wyniki zestawiono
w Tab. 30. Analizując wartości Tg dla MMM otrzymanych przy użyciu matrycy
BPADA-HAB obserwuje się, że obecność cząstek MCM-41 nie wpływa na wartość
temperatury przejścia szklistego, podobnie jak w przypadku, gdy wypełniaczem był
zeolit MFI. Odmienny efekt, spadku wartości Tg wraz z zawartością MCM-41, wi-
doczny jest natomiast dla membran kompozytowych z matrycą 6FDA-HAB.

Tablica 30: Właściwości termiczne MMM oraz MMM PBO, utworzonych z BPADA-
HAB oraz 6FDA-HAB, zawierających krzemionkę (V)MCM-41, gdzie: a Tg wyzna-
czone za pomocą DSC, b temperatura, w której TR zachodzi z maksymalną szybko-
ścią, c temperatura degradacji polimeru, d konwersja przeliczona na fazę polimerową.

MMM (V)MCM-41
[% wag.]

Tg
a [°C] TTR

b

[°C]
Tdeg

c

[°C]
Konwersjad

[%]

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 są przykłady zarówno wzrostu, jak i obniżenia Tg dla kompozytów
polimerowych, które związane są między innymi z rozmiarem cząstek, właściwo-
ściami ich powierzchni, zawartością, czy stopniem dyspersji [205].

Analizując wartości temperatur odpowiadających przegrupowaniu termicznemu
można stwierdzić, że obecność cząstek MCM-41 w poliimidzie BPADA-HAB o ela-
stycznych łańcuchach nie wpływa na wartość TTR, która wynosi ok. 400 °C bez
względu na zawartość cząstek mezoporowatej krzemionki. W przypadku MMM,
gdzie matrycą jest 6FDA-HAB, obserwuje się dwa różne efekty. Dla 7% wag.
VMCM-41 temperatura konwersji nie zmienia się, natomiast dla większej zawartości
wypełniacza ulega ona wzrostowi o kilkanaście stopni podobnie jak w przypadku,
gdy wypełniaczem był zeolit MFI. Z kolei dodatek 7% wag. krzemionki MCM-41 na
etapie poli(amidokwasu) powoduje obniżenie temperatury dekarboksylacji o 10 °C.
Dzięki dobremu zdyspergowaniu cząstek, mają one możliwość tworzenia silnych inte-
rakcji pomiędzy grupami hydroksylowymi obecnymi na ich powierzchni oraz w łań-
cuchu poli(amidokwasu). Rezultatem jest rozerwanie wiązań wodorowych między
łańcuchami polimeru ułatwiając konwersję do PBO. Efekt ten był również widoczny
w wyższej wartości parametru d-spacing dla omawianej membrany kompozytowej.

Jak wynika z danych w Tab. 30 poprawę stabilności termicznej obserwuje się je-
dynie w przypadku membrany BPADA-HAB, zawierającej większą ilość krzemionki
MCM-41, dla której widoczny jest wzrost temperatury degradacji o 17 °C. Przy-
puszcza się, że jest to efekt oddziaływań między fazą organiczną a nieorganiczną,
które skutkują lepszą odpornością termiczną polimeru.

Na Rys. 50 przedstawiono krzywe TGA dla wybranych MMM oraz MMM PBO.
Obserwowane dwa główne ubytki mas są zgodne z rejestrowanymi dla czystych po-
liimidów i związane z reakcją dekarboksylacji oraz degradacji matrycy polimerowej.
W przypadku membran zawierających VMCM-41 obserwuje się dodatkowy pik na
krzywej DTG w temperaturze ok. 333 °C. Odpowiada on ubytkowi masy wynika-
jącemu z odszczepiania się grupy winylowej, którą były podstawione grupy -OH
występujące na powierzchni cząstek.

Zamieszczone w Tab. 30 wartości wyznaczonych stopni konwersji MMM do MMM
PBO, obok ubytku masy wynikającego z emisji cząsteczek dwutlenku węgla pod-
czas przegrupowania termicznego polimeru, uwzględniają także ubytek masy zwią-
zany z degradacją grup winylowych zastępujących część grup hydroksylowych na
powierzchni cząstek VMCM-41. Jak wynika z otrzymanych danych, obecność krze-
mionki MCM-41 w matrycy BPADA-HAB nie wpływa na proces cyklizacji, skutku-
jąc 100% konwersją do polibenzoksazoli.
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W przypadku matrycy 6FDA-HAB stopień konwersji membran kompozytowych jest
nieznacznie niższy, podobnie jak dla MMM zawierających zeolit MFI. Należy jednak
zaznaczyć, że otrzymane krzywe TGA dla membran PBO, po termicznej cyklizacji,
nie wykazują ubytków mas w zakresie temperatur, w którym zachodzi reakcja de-
karboksylacji, co świadczy o ich całkowitej konwersji (Rys. 50, krzywa MMM PBO).

Rysunek 50: Krzywe ubytku mas oraz DTG dla wybranych MMM oraz MMM PBO
zawierających różne ilości krzemionki (V)MCM-41 dla matrycy a) BPADA-HAB
oraz b) 6FDA-HAB.
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4.5.4 Właściwości mechaniczne MMM oraz MMM PBO zawierających

krzemionkę (V)MCM-41

W Tab. 31 zestawiono wyniki analizy wytrzymałościowej dla MMM oraz MMM
PBO, utworzonych z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB, zawierających krzemionkę
(V)MCM-41.

Jak wynika z przestawionych danych, obecność cząstek (V)MCM-41 pogarsza
parametry wytrzymałościowe membran kompozytowych, co jest widoczne jako ob-
niżenie wartości modułu Younga (E), wytrzymałości na rozciąganie (Rm) oraz wy-
dłużenia względnego (A) w porównaniu do czystych membran. Dla MMM otrzy-
manych z BPADA-HAB spadek wartości parametrów Rm oraz A jest tym większy,
im wyższa jest zawartość krzemionki MCM-41. Dla tej grupy membran obserwuje
się również największe obniżenie modułu Younga. Porównując dane dla obu ma-
tryc zawierających tą samą ilość wypełniacza można stwierdzić, że podobne, ponad
dwukrotne pogorszenie wytrzymałości na rozciąganie oraz czterokrotne obniżenie
wydłużenia względnego obserwowane jest także dla matrycy 6FDA-HAB zawierają-
cej zmodyfikowane cząstki VMCM-41. Dla tej matrycy poliimidowej, wyższa zawar-
tość wypełniacza VMCM-41 (15% wag.) uniemożliwiła przy tym przeprowadzenie
badań wytrzymałościowych ze względu na wysoką kruchość próbek.

Tablica 31: Właściwości mechaniczne MMM oraz MMM PBO, utworzonych
z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB, zawierających krzemionkę (V)MCM-41.

Matryca (V)MCM-41
[% wag.]

E [GPa] Rm [MPa] A [%]

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 1,8

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 1,5
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Zmniejszenie parametrów wytrzymałościowych, w szczególności wytrzymałości
na rozciąganie, jest skutkiem tworzenia się klastrów, które obserwuje się na zdjęciach
SEM (Rys. 49). Mogą one powodować gorszą dyspersję i słabszą kompatybilność
między matrycą poliimidową a cząstkami.

Dodanie MCM-41 do roztworu poli(amidokwasu) 6FDA-HAB powoduje znacz-
nie mniejszy spadek wartości parametrów wytrzymałościowych. W tym przypadku
wytrzymałość na rozciąganie maleje 1,4-krotnie, a wydłużenie względne jedynie
1,2-krotnie. Jest to skutek lepszej dyspersji cząstek, a tym samym mniejszej tenden-
cji do formowania klastrów oraz mniejszej liczby defektów na granicy faz polimer-
cząstka, dzięki oddziaływaniom grup silanolowych występujących na powierzchni
MCM-41 z grupami karboksylowymi pochodzącymi od PAA. Wyniki analizy WAXD
(Tab. 29) oraz zdjęcia SEM (Rys. 49) dla tej membrany są zgodne z uzyskanymi wy-
nikami badań wytrzymałościowych. Podobnie jak dla membran zawierających zeolit
MFI, dla MMM otrzymanych z użyciem zarówno BADA-HAB, jak i 6FDA-HAB,
stosunkowo niska wartość wydłużenia względnego (A), mieszcząca się w zakresie od
1,8% do 6,9% jest związana z ograniczonymi ruchami segmentów łańcucha polimero-
wego, wynikającymi z obecności cząstek, które utrudniają odkształcanie się próbki
podczas badań wytrzymałościowych.

Jak wynika z przedstawionych w Tab. 31 danych dla membran polibenzoksa-
zolowych, proces termicznej konwersji matrycy BPADA-HAB zawierającej cząstki
MCM-41 powoduje obniżenie parametrów mechanicznych MMM PBO. Wytrzyma-
łość na rozciąganie spada od 2 do 4 razy, a wydłużenie względne zmniejsza się od
3 do 5 razy w porównaniu do niewypełnionej membrany PBO. W przypadku MMM
PBO otrzymanych z poliimidu 6FDA-HAB nie obserwuje się pogorszenia właściwo-
ści mechanicznych w porównaniu do niewypełnionej membrany PBO. Co więcej, dla
układu zawierającego 7% wag. krzemionki MCM-41, która została dodana na etapie
poli(amidokwasu), można zauważyć wzrost wytrzymałości na rozciąganie o ok. 10%
oraz wzrost wydłużenia względnego o ok. 13% wskazujące na lepszą adhezję tego
wypełniacza z matrycą po procesie przegrupowania termicznego do polibenzoksa-
zoli.
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4.5.5 Właściwości transportowe MMM oraz MMM PBO zawierających

mezoporowatą krzemionkę (V)MCM-41.

W Tab. 32 zestawiono wartości współczynników permeacji gazów N2, O2, He oraz
CO2 dla membran o mieszanej matrycy zawierających mezoporowate cząstki krze-
mionki (V)MCM-41, natomiast w Tab. 33 umieszczono wyznaczone współczynniki
selektywności idealnej.

Porównując wartości współczynników permeacji dla MMM do wartości P dla
czystych membran, obserwuje się wzrost przepuszczalności gazów. Z analizy otrzy-
manych danych w funkcji zawartości wypełniacza wynika, że współczynnik permeacji
danego gazu jest wprost proporcjonalny do udziału objętościowego cząstek w MMM
oraz MMM PBO.

Tablica 32: Współczynniki permeacji (P , 30 °C) czystych gazów przez MMM oraz
MMM PBO, zawierające krzemionkę (V)MCM-41; temperatura suszenia wynosiła:
a150 °C, b300 °C.

Matryca (V)MCM-41
[% wag.]

N2

[Barrer]
O2

[Barrer]
CO2

[Barrer]
He
[Barrer]

BPADA-HABa 0 0,018 0,170 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-HABb 0 0,220 1,47 6,21 27,60
7,0 0,326 2,30 9,70 41,70
7,0(V) 0,334 2,41 10,20 43,43
15,0(V) 0,596 3,71 17,90 54,48

BPADA-HAB PBO 0 0,092 0,664 2,55 10,30
7,9 0,257 1,67 6,39 16,00
15,7 0,340 2,27 8,70 28,91

6FDA-HAB PBO 0 2,24 11,90 46,50 105,8
8,1 2,91 15,42 65,65 124,7
6,9(V) 3,05 15,84 63,83 122,1

Na Rys. 51 przedstawiono przykładowe zależności dla permeacji tlenu w funkcji
objętościowej zawartości krzemionki MCM-41 w matrycy BPADA-HAB oraz 6FDA-
HAB, dla których współczynniki korelacji liniowych wynoszą odpowiednio 0,848 oraz
0,945. Otrzymane zależności wskazują, że wzrost przepuszczalności gazu wynika
z obecności dodatkowych objętości swobodnych w membranach kompozytowych,
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których źródłem są mezoporowate cząstki (V)MCM-41.

Rysunek 51: Zależność współczynnika permeacji dla O2 membran kompozytowych
zawierających krzemionkę (V)MCM-41; symbol ◦: odpowiada MMM otrzymanych
z 6FDA-HAB, •: MMM PBO otrzymanych z 6FDA-HAB, ♢: MMM otrzymanych
z BPADA-HAB oraz ♦: MMM PBO otrzymanych z BPADA-HAB.

Analizując wpływ modyfikacji wypełniacza MCM-41 na właściwości membran
opartych na matrycy 6FDA-HAB zaobserwowano, że wartości współczynników per-
meacji gazów są do siebie zbliżone. Z danych otrzymanych na podstawie izotermy
adsorpcji-desorpcji dla azotu wynikało, że funkcjonalizacja cząstek MCM-41 zmniej-
sza ich powierzchnię BET oraz wielkość porów (Tab. 28). Wyniki permeacji wskazują
natomiast, że cząstki VMCM-41 rozproszone w matrycy odzyskują swoją pierwotną
porowatość podczas suszenia MMM w wysokiej temperaturze. Z zależności przed-
stawionych na Rys. 51 wynika także, że obecność cząstek MCM-41 powoduje po-
prawę przepuszczalności membran polibenzoksazolowych dla obu matryc. Wpływ
krzemionki MCM-41 na wzrost szybkości permeacji jest większy dla matrycy PBO
otrzymanej z BPADA-HAB, np. 7% wag. MCM-41 zwiększa współczynnik per-
meacji O2 2,5-krotnie przez BPADA-HAB PBO, natomiast przez 6FDA-HAB PBO
1,6-krotnie. Współczynniki korelacji liniowych zależności P=f(% obj. (V)MCM-41)
wynoszą w tym przypadku 0,961 dla BPADA-HAB PBO oraz 0,895 dla 6FDA-HAB
PBO. Membrana 6FDA-HAB PBO zawierająca 15% wag. cząstek (V)MCM-41 ze
względu na obecność defektów nie była analizowana. Ich przyczyną są oddziały-
wania polimer-cząstka, skutkujące wyższą sztywnością matrycy 6FDA-HAB, która
utrudnia cyklizację termiczną. Dla niższej zawartości cząstek łańcuchy polimeru
6FDA-HAB zachowały wystarczającą elastyczność, aby podczas przegrupowania ter-
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micznego nie zachodziło powstawanie nieselektywnych defektów międzyfazowych.
Tab. 33 przedstawia współczynniki selektywności idealnej dla MMM oraz MMM

PBO zawierających cząstki (V)MCM-41. Analizując wyniki otrzymane dla mem-
bran poliimidowych oraz polibenzoksazolowych otrzymanych z BPADA-HAB można
zauważyć, że wzrostowi przepuszczalności towarzyszy nieznaczny spadek selektyw-
ności, nieco większy dla membran PBO niż PI. W przypadku membran kompozyto-
wych otrzymanych z 6FDA-HAB zarówno dla PI, jak i PBO obserwuje się odwrotny
efekt nieznacznej poprawy lub zachowania wartości współczynnika α.

Tablica 33: Selektywność idealna (α, 30 °C) dla MMM oraz MMM PBO, utworzo-
nych z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB zawierających krzemionkę (V)MCM-41.

Matryca (V)MCM-41
[% wag.]

O2/N2 CO2/N2 He/N2

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 91,4

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 5,30 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 zarówno wprowadzenie cząstek
(V)MCM-41 do matrycy poliimidowej, jak i konwersja do polibenzoksazoli mają
udział w poprawie właściwości transportowych membran, czego obrazem jest prze-
sunięcie otrzymanych materiałów w kierunku linii Robesona. Ze względu na fakt,
że wielkość porów w krzemionce MCM-41 jest zbyt duża, aby oczekiwać efektu sita
molekularnego w przypadku separacji badanych gazów to obserwowane zwiększenie
selektywności można tłumaczyć zwiększeniem sztywności łańcuchów 6FDA-HAB
oraz wzrostem gęstości obszarów w bezpośrednim sąsiedztwie cząstek.

Rysunek 52: Zależność Robesona dla MMM oraz PBO utworzonych z BPADA-HAB
oraz 6FDA-HAB zawierających różne ilości krzemionki (V)MCM-41.

W celu zbadania zależności pomiędzy właściwościami transportowymi a struk-
turą membran, na Rys. 53 przedstawiono współczynniki permeacji czystych gazów
w funkcji odwrotności ich ułamkowej objętości swobodnej dla badanych MMM oraz
MMM PBO. Podobnie, jak w przypadku membran wypełnionych zeolitem MFI,
otrzymane zależności mają charakter funkcji liniowych, ze współczynnikiem korelacji
wynoszącym od 0,89 do 0,90, zgodnie z zależnością Cohena-Turnbulla [19]. Oznacza
to, że proces transportu cząsteczek gazu przez membrany wypełnione (V)MCM-41
tak, jak w przypadku membran zawierających zeolit MFI, kontrolowany jest przez
ułamkową objętość swobodną w membranach, która jest sumą udziałów wprowa-
dzanych przez oba składniki kompozytu: wypełniacza oraz matrycy polimerowej.
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Rysunek 53: Zależność lnP gazów od 1/FFV dla membran PI, PBO, MMM oraz
MMM PBO utworzonych z BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB, zawierających krze-
mionkę (V)MCM-41; symbol ◦: odpowiada membranie PI, •: PBO, ♢: MMM, ♦:
MMM PBO.

4.5.6 Podsumowanie wyników dla MMM oraz MMM PBO zawierają-

cych cząstki mezoporowatej krzemionki (V)MCM-41

Przedmiotem badań był membrany o mieszanej matrycy otrzymane z BPADA-
HAB oraz 6FDA-HAB wypełnione cząstkami mezoporowatej krzemionki (V)MCM-
41 w ilości od 7% do 15% wag. Układy matryca polimerowa-wypełniacz zostały pod-
dane termiczne konwersji w celu otrzymania polibenzoksazolowych membran nowej
generacji. Przeprowadzone badania pozwoliły na określenie wpływu obecności czą-
stek w matrycy polimerowej na właściwości transportowe membran kompozytowych
zarówno przed, jak i po procesie termicznego przegrupowania do polibenzoksazoli.
Dla matrycy 6FDA-HAB konieczna była poprawa kompatybilności między polime-
rem a cząstkami wypełniacza. Uzyskano ją poprzez funkcjonalizację MCM-41 za
pomocą VTES lub przez wprowadzanie cząstek na etapie poli(amidokwasu), co po-
zwoliło na utworzenie membran o wymaganych właściwościach mechanicznych.

• Badania właściwości transportowych wykazały, że obecność krzemionki (V)-
MCM-41 w matrycy poliimidowej powoduje wzrost szybkości permeacji gazów
dla obu matryc. Wzrost ten jest proporcjonalny do udziału objętościowego
wypełniacza w membranie.

• Konwersja MMM do polibenzoksazoli powoduje dalszy wzrost przepuszczal-
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ności gazów. Wzrost przepuszczalności jest liniową funkcją zawartości cząstek
krzemionki (V)MCM-41 w PBO.

• Zależność współczynników permeacji od odwrotności ułamkowej objętości swo-
bodnej dla otrzymanych membran o mieszanej matrycy zarówno przed, jak i po
termicznym przegrupowaniu mają charakter funkcji prostoliniowych o współ-
czynniku korelacji 0,89 do 0,90, zgodnie z równaniem Cohena-Turnbulla. Ozna-
cza to, że czynnikiem, decydującym o przepuszczalności membran jest wielkość
ułamkowej objętości swobodnej będącej sumą udziałów pochodzących od ma-
trycy polimerowej oraz wypełniacza porowatego.

• Kompozytowe membrany poliimidowe oraz polibenzoksazolowe otrzymane z ma-
trycy 6FDA-HAB wykazują efekt wzrostu selektywności idealnej par gazów,
przy jednoczesnym wzroście przepuszczalności. Wzrostowi przepuszczalności
dla membran otrzymanych z BPADA-HAB towarzyszy tylko niewielki spadek
selektywności, co powoduje, że obie grupy materiałów wykazują tendencję do
przesuwania się w kierunku górnej granicy wyznaczonej przez Robesona w 2008
roku. Świadczy to o skuteczności zastosowanych modyfikacji w poprawie wła-
ściwości transportowych otrzymanych MMM oraz MMM PBO.

• MMM PBO oparte na 6FDA-HAB, obok poprawy właściwości transporto-
wych, wykazują poprawę parametrów wytrzymałościowych, świadczące o do-
brej adhezji MCM-41 do matrycy poliimidowej przy niskiej zawartości 7% wag.
Z kolei MMM PBO otrzymane z BPADA-HAB wykazują pogorszenie właści-
wości mechanicznych spowodowanych obecnością wypełniacza.
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4.6 Struktura i właściwości membran kopoliimidowych i ko-

polibenzoksazolowych zawierających krzemionkę SiO2

4.6.1 Charakterystyka krzemionki nieporowatej

W celu otrzymania membran kompozytowych zawierających cząstki nieporowate
wykorzystano handlowo dostępną krzemionkę pirogeniczną oraz krzemionkę otrzy-
mywaną in situ z roztworu TEOS. Według danych podanych przez producenta,
cząstki krzemionki pirogenicznej są wielkości 7 nm, ich gęstość wynosi 2,2 g/cm3,
a powierzchnia właściwa BET 395 m2/g. Na Rys. 54 przedstawiono zdjęcie SiO2

w makroskali oraz mikrofotografię SEM dla przybliżenia 10 µm. Zaobserwowano, że
krzemionka posiada tendencję do tworzenia aglomeratów, które są skutkiem oddzia-
ływań wodorowych grup -OH obecnych na powierzchni cząstek.

Rysunek 54: Krzemionka pirogeniczna: a) poglądowe zdjęcie w makroskali, b) SEM
ze zbliżeniem 10 µm.

Spektroskopię FTIR zastosowano w celu potwierdzenia struktury chemicznej wy-
pełniaczy SiO2, których widma są przedstawione na Rys. 55. W obszarach ok.
3455 cm−1 oraz 3431 cm−1 obserwuje się szerokie pasma odpowiadające za drgania
-OH, które pochodzą od grup silanolowych występujących na powierzchni cząstek
oraz od zaadsorbowanych cząsteczek wody, wskazujące na hydrofilowy charakter czą-
stek SiO2 [206]. Pasma występujące przy ok. 1647 cm−1 i ok. 1635 cm−1 przypisuje
się drganiom zginającym H-O-H zaadsorbowanych cząsteczek wody. Kolejne, nakła-
dające się pasma przy liczbach falowych ok. 1087 cm−1, 1099 cm−1 oraz 1220 cm−1

odpowiadają asymetrycznym drganiom rozciągającym Si-O-Si, charakterystycznym
dla cząstek krzemionki. Pasma odpowiadające za drgania Si-OH obserwuje się przy
ok. 954 cm−1 i 966 cm−1. Ostatnimi w obszarze absorpcji są pasma drgań zgi-
nających Si-O-Si przy ok. 792 cm−1 i 810 cm−1. Ich obecność wskazuje na to, że
reakcja otrzymywania SiO2 za pomocą reakcji zol-żel przebiegła pomyślnie [207].
Obserwowane rozbieżności w wartościach liczb falowych wynikają z różnej zawarto-
ści 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. Obecność szerokich
i gładko wykształconych maksimów, potwierdza amorficzny charakter cząstek krze-
mionki. Wartości d-spacing wynoszą 3,7 Å dla krzemionki otrzymanej in situ oraz
4,2 Å dla krzemionki pirogenicznej.

Rysunek 56: Dyfraktogramy rentgenowskie (XRD) dla krzemionki uzyskanej in situ

oraz dla krzemionki pirogenicznej.
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4.6.2 Wpływ sposobu dozowania krzemionki na jakość otrzymywanych

membran

W celu otrzymania membran kompozytowych zawierających krzemionkę, spraw-
dzono różne metody dozowania cząstek SiO2 do matrycy BPADA-HAB, 6FDA-HAB
oraz 6FDA-HAB-4MPD (3:1). Sposoby dodawania cząstek były następujące:
a) wprowadzenie krzemionki pirogenicznej do roztworu polimeru PI,
b) wprowadzenie krzemionki pirogenicznej do roztworu poli(amidokwasu) PAA,
c) wprowadzenie krzemionki otrzymywanej w reakcji zol-żel (in situ) do roztworu
polimeru PI,
d) wprowadzenie krzemionki otrzymywanej w reakcji zol-żel (in situ) do roztworu
poli(amidokwasu) PAA.

W Tab. 34 zestawiono właściwości organoleptyczne membran otrzymanych po-
danymi wyżej metodami. Dla matrycy BPADA-HAB, każda z zastosowanych me-
tod wprowadzania cząstek SiO2 skutkowała otrzymaniem dobrej jakości membran
zarówno MMM, jak i MMM PBO, bez widocznych gołych okiem aglomeratów krze-
mionki. Było to spowodowane dobrą kompatybilnością obu faz oraz elastycznością
łańcucha poliimidowego zawierającego mostki eterowe. Wraz ze wzrostem sztywno-
ści matrycy polimerowej oraz jej hydrofobowego charakteru, trudności w otrzymaniu
membran dobrej jakości były większe.

Tablica 34: Właściwości organoleptyczne membran kompozytowych zawierających
cząstki SiO2.

Sposób dodawania

cząstek

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

SiO2 (pirogeniczna);
roztwór PI

dobrej jakości dobrej jakości krucha,
widoczne aglomeraty

SiO2 (pirogeniczna);
roztwór PAA

dobrej jakości dobrej jakości dobrej jakości

SiO2 (in situ);
roztwór PI

dobrej jakości krucha bardzo krucha,
widoczne aglomeraty

SiO2 (in situ);
roztwór PAA

dobrej jakości krucha bardzo krucha,
widoczne aglomeraty
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W wyniku przeprowadzonych testów, jako matrycę polimerową wytypowano ko-
poliimid 6FDA-HAB-4MPD (3:1) ze względu na jego lepsze właściwości transpor-
towe od pozostałych PI, natomiast jako fazę rozproszoną cząstki krzemionki piroge-
nicznej SiO2 wprowadzane na etapie kopoli(amidokwasu). Membrany przeznaczone
do dalszych badań otrzymywano z roztworu NMP, czego skutkiem są inne właściwo-
ści czystej membrany poliimidowej 6FDA-HAB-4MPD (3:1) niż podane w poprzed-
nich rozdziałach.

4.6.3 Struktura i właściwości MMM oraz MMM PBO zawierających

cząstki SiO2

W Tab. 35 zestawiono wartości d-spacing oraz gęstości dla MMM otrzymanych z ma-
trycy kopoliimidowej 6FDA-HAB-4MPD (3:1) i wypełniacza SiO2 oraz ich odpo-
wiedników po termicznym przegrupowaniu do MMM PBO.

Tablica 35: Parametry d-spacing oraz gęstości (ρ) MMM oraz MMM PBO otrzyma-
nych z 6FDA-HAB-4MPD 3:1 zawierających cząstki SiO2; gęstość SiO2: 2,2 g/cm3.

Membrana SiO2

[%wag.]
SiO2

[%obj.]
d-spacing
[Å]

ρ teor.
[g/cm3]

ρ eksp.
[g/cm3]

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 1,53
MMM-30 PBO 32,5 21,3 5,9 1,58 1,60
MMM-45 PBO 47,8 31,4 6,2 1,65 1,69

Analizując wartości d-spacing otrzymane z pomiarów szerokokątnej dyfrakcji
rentgenowskiej można zauważyć, że większa zawartość krzemionki w membranie
wpływa na zmniejszenie odległości pomiędzy łańcuchami dla MMM. Mogłoby to
oznaczać, że nanocząstki SiO2 powodują zwiększenie oddziaływań między łańcu-
chami polimerowymi a tym samym możliwość ich gęstszego upakowania [209]. W przy-
padku MMM PBO nie obserwuje się zasadniczej zmiany odległości pomiędzy seg-
mentami łańcucha polibenzoksazolowego. Na Rys. 57 zestawiono dyfraktogramy dla
wybranych MMM oraz MMM PBO. Brak pików na szerokim halo świadczy o amor-
ficznym charakterze membran kompozytowych.
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Rysunek 57: Dyfraktogramy dla wybranych MMM oraz MMM PBO zawierających
cząstki SiO2 (30% wag.) oraz ich odpowiedników bez wypełniacza.

Na Rys. 58 pokazano zależność gęstości wyznaczonej metodą wypornościową
(równanie 15) od objętościowej zawartości krzemionki w matrycy kopoliimidowej
oraz kopolibenzoksazolowej. Jak wynika z przedstawionych danych, zależności po-
siadają postać funkcji liniowych o współczynnikach korelacji wynoszących 0,997 oraz
0,993. Podobną zależność uzyskał badacz F. Huang [209] dla nanokompozytu utwo-
rzonego z (ko)poliimidów na bazie dibezwodnika 6FDA oraz nanocząstek krzemionki
lub mieszaniny krzemionka-tlenek tytanu.

Rysunek 58: Zależność gęstości MMM oraz MMM PBO od procentowej zawartości
krzemionki pirogenicznej.
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Gęstość MMM wyznaczona eksperymentalnie jest nieznacznie niższa w porównaniu
do wartości gęstości teoretycznej, wyznaczonej z addytywności objętości. Zauwa-
żono także, że względna różnica między wartościami rośnie wraz z zawartością czą-
stek w matrycy kopoliimidowej. Prawdopodobnie jest to skutek obecności wolnych
przestrzeni występujących między aglomeratami krzemionki a polimerem. Z kolei
dla MMM PBO, wartość zmierzonej gęstości jest wyższa o ok. 2% w porównaniu do
wartości gęstości teoretycznej. Porównując wartości gęstości eksperymentalnej dla
membran kompozytowych przed i po termicznym przegrupowaniu można stwier-
dzić, że wartości dla koPBO zawierających cząstki SiO2 są nieznacznie większe niż
dla odpowiednich prekursorów. Ze względu na nieco niższą gęstość niewypełnionej
membrany koPBO niż koPI, obserwowany efekt może wynikać z poprawy adhezji
między krzemionką a polimerem podczas przegrupowania termicznego.

Tab. 36 przedstawia dane uzyskane dla badanej serii MMM oraz MMM PBO
za pomocą spektroskopii czasów życia pozytonów (PALS). Analizując otrzymane
wynika można zauważyć, że obecność krzemionki pirogenicznej wpływa na wielkość
promieni objętości swobodnych R.

Tablica 36: Parametry τ3, I3 oraz R dla MMM i MMM PBO zawierających SiO2

suszonych w 300 °C.

Membrana τ3 [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 zależności przedstawiono na Rys. 59. Wynika z nich, że charakter tych
zmian jest zasadniczo różny dla membran koPI i koPBO. Dla membran kompozy-
towych MMM obserwuje się spadek wartości R wraz z zawartością SiO2. W porów-
naniu do czystego kopoliimidu zmiany sięgają 6% dla największej zawartości SiO2.
Może być to skutkiem zwiększenia ruchliwości łańcuchów polimerowych, ułatwiają-
cych ich gęstsze upakowanie, a tym samym zmniejszenie wielkości objętości swobod-
nych. Uzyskane dane są zgodne z tendencją obserwowaną dla wartości d-spacing dla
tej serii membran. Z kolei dla MMM PBO wartość promienia R rośnie wraz z za-
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Rysunek 59: Zależność promieni objętości swobodnych od zawartości SiO2 dla MMM
oraz MMM PBO opartych na 6FDA-HAB-4MD (3:1).

wartością krzemionki co sugeruje, że jej obecność ułatwia proces przegrupowania
termicznego.

Jak wynika z danych w Tab. 36 zmianom wartości promienia R towarzyszą rów-
nież zmiany intensywności I3 będące miarą ilości objętości swobodnych. W tym
przypadku zaobserwowano, że obecność SiO2 zwiększa stężenie objętości swobod-
nych występujących w membranie zarówno przed, jak i po termicznym przegru-
powaniu. Dla MMM wzrost ten jest około dwukrotny, co wskazuje, że dodatek
cząstek SiO2 zmniejszając rozmiar objętości swobodnej zwiększa jednocześnie ich
liczbę. Podobny, około dwukrotny wzrost intensywności obserwuje się dla MMM
PBO o niższej zawartości cząstek, gdzie różnice w wartościach promieni R pomię-
dzy czystą membraną PBO a MMM PBO nie są znaczące. Wzrost zawartości SiO2,
który prowadzi do zwiększenia objętości swobodnych membran po przegrupowaniu
termicznym, wiąże się jednak z powstawaniem mniejszej liczby tych objętości, jak
sugeruje to jedynie 1,7-krotny wzrost wartości I3 dla MMM PBO z 45% wag. SiO2.
Efekt ten może być spowodowany częściowym blokowaniem tworzenia się dodatko-
wych objętości swobodnych w trakcie procesu cyklizacji przez aglomeraty krzemionki
powstające przy większej jej zawartości.
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Rys. 60 przedstawia wybrane zdjęcia przełomów membran kompozytowych, za-
wierających różną ilość krzemionki pirogenicznej: 15, 30 oraz 45% wag. Analizując
zdjęcia EDS zaobserwowano, że cząstki SiO2 są stosunkowo równomiernie rozprowa-
dzone w matrycy polimerowej i nie obserwuje się sedymentacji, która mogła powstać
podczas tworzenia membran. Pomimo dobrej dyspersji cząstek w matrycy, obser-
wuje się również tendencję do tworzenia aglomeratów, zbudowanych z pojedynczych
sferycznych nanocząstek. Na przedstawionych fotografiach SEM nie wykryto wol-
nych przestrzeni na granicy faz, co świadczy o dobrym zwilżeniu cząstek oraz ich
aglomeratów przez polimer.

Rysunek 60: Zdjęcia SEM oraz EDS przełomów MMM opartych na 6FDA-HAB-
4MPD (3:1) zawierających różną ilość SiO2: a) 15% wag., b) 30% wag., c) 45% wag.
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4.6.4 Właściwości termiczne MMM oraz MMM PBO zawierających cząstki

SiO2

W Tab. 37 zestawiono parametry określające właściwości termiczne membran 6FDA-
HAB-4MPD (3:1) zawierających różną zawartość nanokrzemionki.

Tablica 37: Właściwości termiczne MMM zawierających SiO2 rozproszoną w ma-
trycy 6FDA-HAB-4MPD (3:1), gdzie: a Tg - temperatura przejścia szklistego dla
próbek folii suszonych w 300 °C, b TTR - temperatura, w której reakcja konwersji
zachodzi z maksymalną szybkością, c Tdeg - temperatura degradacji polimeru, d sto-
pień konwersji do kopolibenzoksazoli wyznaczony na podstawie ubytku masy dla
części organicznej.

MMM Tg a

[°C]
TTR

b

[°C]
Tdeg

c

[°C]
Ubytek masy
eksp. [%]

Ubytek masy
teor. [%]

Konwersjad

[%]

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 5,9 103

Analizując wartości temperatury przejścia szklistego można zauważyć, że doda-
tek nanocząstek SiO2 zwiększa ruchliwość segmentów łańcucha, czego przejawem
jest obniżenie Tg kopoliimidu. Efekt ten jest tym większy, im większa jest zawar-
tość SiO2 i może być powodem obserwowanego zmniejszenia wartości d-spacing dla
membran zawierających większą ilość krzemionki (Tab. 35).

Na Rys. 61 przedstawiono krzywe termograwimetryczne dla czystej membrany
kopoliimidowej oraz membrany zawierającej 45% wag. SiO2. Jak wynika z przed-
stawionych przykładów, krzywe DTG nie mają dobrze wykształconego piku odpo-
wiadającego ubytkowi masy związanemu z przegrupowaniem termicznym. Jest to
spowodowane zmienioną metodą otrzymywania membran i możliwością występowa-
nia w nich frakcji o niższych masach molowych, których pik degradacji DTG nakłada
się z pikiem DTG dla przegrupowania termicznego. W celu wyznaczenia tempera-
tur konwersji, maksima pików przyjęto jako punkt przecięcia się stycznych krzywych
znajdujących się w podanym zakresie ubytku masy. Jak wynika z danych przedsta-
wionych w Tab. 37, niższa zawartość wypełniacza nieorganicznego nie wpływa zna-
cząco na temperaturę konwersji do MMM PBO. W przypadku 45% wag. udziału
fazy rozproszonej, TTR ulega obniżeniu o 65 °C. Wysoka zawartość SiO2, zwięk-
szająca ruchliwość łańcuchów matrycy polimerowej, ułatwia jednocześnie grupom
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Rysunek 61: Krzywe ubytku masy oraz DTG dla membrany bez wypełnienia oraz
membran kompozytowych zawierających 45% wag. SiO2.

funkcyjnym reakcję termicznej cyklizacji do kopolibenzoksazolu.
Analizując temperaturę degradacji membrany, można stwierdzić, że obecność

nanokrzemionki nie wpływa na zmianę wartości Tdeg, która mieści się w zakresie
561-577 °C oraz 673-978 °C.

Z danych dotyczących stopni konwersji liczonych jako stosunek ubytku masy
w zakresie temperatur, w którym zachodzi przegrupowanie (od ok. 400 °C do ok.
500 °C) do teoretycznego ubytku masy wynika, że dla kopoliimidu w warunkach ana-
lizy termograwimetrycznej obserwuje się niecałkowitą konwersję do PBO wynoszącą
ok. 74%. Wraz ze wzrostem zawartości krzemionki pirogenicznej w membranie,
stopień przereagowania wzrasta do ok. 100% dla 45% wag. udziału części nieorga-
nicznej. Zaobserwowane wyniki są dowodem, że obecność SiO2 ułatwia zachodzenie
reakcji termicznej cyklizacji.
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4.6.5 Właściwości mechaniczne MMM oraz MMM PBO zawierających

cząstki SiO2

W Tab. 38 zestawiono wyznaczone wartości modułu Younga (E), wytrzymałości
na rozciąganie (Rm) oraz wydłużenia względnego (A) dla MMM oraz MMM PBO
otrzymanych z 6FDA-HAB-4MPD (3:1) zawierających różną zawartość cząstek krze-
mionki pirogenicznej. Grubość badanych próbek mieściła się w zakresie od 41 do
170 µm.

Tablica 38: Właściwości mechaniczne dla MMM oraz MMM PBO zawierających
cząstki SiO2 rozproszone w matrycy 6FDA-HAB-4MPD (3:1).

Membrana E [GPa] Rm [MPa] A [%]

MMM-0 2,00 105,2 15,3
MMM-15 2,29 101,6 7,9
MMM-30 2,45 124,8 8,8
MMM-45 2,65 97,9 4,2

MMM-0 PBO 2,00 42,2 2,7
MMM-15 PBO 2,62 47,7 2,0
MMM-30 PBO 2,54 39,3 1,8
MMM-45 PBO 3,21 33,4 1,2

Analizując otrzymane dane dla modułu Younga można stwierdzić, że wartość
tego parametru rośnie wraz ze wzrostem zawartości krzemionki pirogenicznej w ma-
trycy kopoliimidowej oraz kopolibenzoksazolowej. Odmienną korelację odnotowuje
się dla wytrzymałości na rozciąganie. Kompatybilność fazy nieorganicznej i orga-
nicznej silnie wpływa na właściwości mechaniczne kompozytów [210]. Dla niższej za-
wartości SiO2, do 30% wag. dla MMM oraz 15% wag. dla MMM PBO, obserwuje się
wzrost tego parametru, nawet o ok. 19% dla MMM oraz o ok. 13% dla MMM PBO.
Poprawa modułu oraz wytrzymałości na rozciąganie wskazuje na dobrą kompatybil-
nością obu faz. Wyższy udział SiO2 w matrycy polimerowej powoduje pogorszenie się
parametru Rm. Obserwowane zachowanie może być konsekwencją aglomeracji czą-
stek, która powoduje separację faz, utrudniając tym samym przeniesienie naprężeń
z matrycy polimerowej na cząstki [211], [212]. Wzrost zawartości SiO2 w membra-
nie powoduje również spadek wartości wydłużenia względnego zarówno dla MMM,
jak i dla MMM PBO. Efekt ten jest większy dla kompozytów koPI niż koPBO po-
dobnie, gdy wypełniaczem był zeolit MFI lub krzemionka (V)MCM-41. Może on
wynikać z ograniczonych ruchów segmentów łańcucha polimerowego, utrudniają-

160



cych odkształcanie się próbek spowodowanych obecnością cząstek. Pogorszenie się
właściwości mechanicznych badanych próbek membran może być również związane
z występowaniem wolnych przestrzeni pomiędzy cząstkami a polimerem.

4.6.6 Właściwości transportowe MMM oraz MMM PBO zawierających

cząstki SiO2.

Właściwości transportowe membran kompozytowych zawierających cząstki nano-
krzemionki zarówno przed, jak i po termicznej cyklizacji zestawiono w Tab. 39 oraz
w Tab. 40.

Tablica 39: Współczynniki permeacji (P , 30 °C) gazów dla MMM oraz MMM PBO
zawierających cząstki SiO2 rozproszone w matrycy 6FDA-HAB-4MPD (3:1).

Membrana N2 [Barrer] O2 [Barrer] CO2 [Barrer] He [Barrer]

MMM-0 0,708 4,16 17,6 58,3
MMM-15 0,934 5,32 23,1 65,1
MMM-30 0,781 4,59 20,1 47,9
MMM-45 0,617 3,26 14,0 30,3

MMM-0 PBO 2,55 13,8 57,2 116
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

Analizując uzyskane dane przedstawione na Rys. 62 można zauważyć, że prze-
puszczalność gazów dla MMM zwiększa się po dodaniu 15% wag. SiO2, a następ-
nie maleje wraz ze wzrostem zawartości cząstek. Obserwowany spadek przepusz-
czalności membran zawierających cząstki, które stanowią barierę dla transportu
gazu można tłumaczyć zmniejszeniem objętości materiału polimerowego zdolnego
do sorpcji gazów, a także zmniejszeniem szybkości dyfuzji wynikającym z wydłuże-
nia drogi permeującej cząsteczki [213]. Oba czynniki powodują zmniejszenie współ-
czynnika permeacji gazów wraz ze wzrostem udziału cząstek w membranie [214].
Odmienne zachowanie wykazują materiały kopolibenzoksazolowe, gdzie zależność
pokazuje liniowy wzrost współczynnika permeacji CO2 wraz ze wzrostem objętościo-
wej zawartości krzemionki o wysokim współczynniku korelacji, wynoszącym 0,975.
Dla membrany z największą zawartością krzemionki obserwuje się ponad dwukrotny
wzrost przepuszczalności w stosunku do czystej membrany PBO. Zależność ta po-
siada charakter funkcji liniowej, niezależnie od rodzaju gazu ze współczynnikami
korelacji w zakresie od 0,898 dla He do 0,959 dla O2.
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Rysunek 62: Zależność P (CO2) od objętościowej zawartości cząstek krzemionki
pirogenicznej rozproszonych w matrycy 6FDA-HAB-4MPD (3:1) (MMM) oraz ich
odpowiedników po termicznym przegrupowaniu (MMM PBO).

W Tab. 40 podano wyznaczone wartości współczynników selektywności ideal-
nej. Z przedstawionych danych wynika, że za wyjątkiem MMM z najwyższą zawar-
tością SiO2, pozostałe membrany kompozytowe, dla których zaobserwowano nie-
znaczny wzrost przepuszczalności, nie wykazują typowego obniżenia selektywności
dla par gazów O2/N2 oraz CO2/N2. Natomiast dla MMM-45, obok spadku prze-
puszczalności, odnotowuje się ok. 10% spadek współczynnika α w odniesieniu do
tych samych par gazów. W przypadku selektywności He/N2 widoczny jest z kolei
spadek wartości α wraz ze wzrostem zawartości krzemionki pirogenicznej w MMM.
Zaobserwowany efekt jest prawdopodobnie spowodowany występowaniem nieselek-
tywnych przestrzeni międzyfazowych pomiędzy ciągłą matrycą polimerową a fazą
rozproszoną, lub w obrębie aglomeratów SiO2. Dla membran kompozytowych po
termicznej konwersji zawierających 30 oraz 45% wag. krzemionki pirogenicznej,
których przepuszczalność wzrosła ok. dwukrotnie w stosunku do czystej membrany
PBO, obserwuje się jedynie niewielki, ok. 1,2-krotny spadek selektywności dla par
gazów O2/N2 oraz CO2/N2. Najkorzystniejszy efekt jednoczesnego wzrostu prze-
puszczalności bez strat (O2/N2) lub z niewielkim wzrostem (CO2/N2) selektywności
widoczny jest dla MMM PBO zawierającej 15% wag. SiO2.
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Tablica 40: Selektywność idealna dla MMM oraz MMM PBO zawierających cząstki
SiO2 rozproszone w matrycy 6FDA-HAB-4MPD (3:1).

Membrana O2/N2 CO2/N2 He/N2

MMM-0 5,88 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 49,1

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 właściwości transportowe membran kompozytowych
zawierających SiO2 w odniesieniu do linii granicznej Robesona dla pary gazów
CO2/N2. Jak wynika z zamieszczonych danych, mniejsza zawartość krzemionki pi-
rogenicznej, w zakresie do 30% wag. nieznacznie poprawia właściwości transpor-
towe membran kopoliimidowych. W przypadku MMM wypełnionej 45% wag. SiO2

widoczne jest znaczące pogorszenie zarówno przepuszczalności, jak i selektywności
membrany skutkujące oddaleniem materiału od linii Robesona. W odróżnieniu od
membran kopoliimidowych, zastosowanie krzemionki pirogenicznej jako fazy rozpro-
szonej do otrzymywania kompozytowych membran polibenzoksazolowych poprawia
właściwości transportowe wszystkich badanych materiałów. Jest to widoczne jako
przesunięcie punktów odpowiadających MMM PBO w kierunku linii wyznaczonej
przez Robesona w 2008 roku.

W celu zbadania korelacji pomiędzy współczynnikiem permeacji a strukturą
membran zawierających krzemionkę pirogeniczną, wyznaczono krzywe logarytmu
naturalnego współczynników permeacji gazów w funkcji odwrotności objętości swo-
bodnej dla wszystkich badanych materiałów. Objętość swobodna (Vf ) została wy-
znaczona na podstawie wyników badań PALS. Przedstawione na Rys. 64 zależności
świadczą o słabej korelacji z równaniem Cohena-Turnbulla, ponieważ ich współczyn-
niki korelacji R2 mieszczą się w zakresie od 0,42-0,52. Obserwowany duży rozrzut
pomiędzy danymi eksperymentalnymi a teorią może wynikać między innymi z błę-
dów w wyznaczaniu promieni objętości swobodnych metodą PALS dla badanych
materiałów kompozytowych.
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Rysunek 63: Zależność Robesona dla MMM oraz MMM PBO zawierających cząstki
SiO2 rozproszone w matrycy 6FDA-HAB-4MPD (3:1).

Rysunek 64: Zależność lnP gazów od 1/Vf dla MMM oraz MMM PBO zawierających
cząstki SiO2 rozproszone w matrycy 6FDA-HAB-4MPD (3:1); symbol ♢: odpowiada
MMM, •: MMM PBO.
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4.6.7 Podsumowanie wyników dla MMM oraz MMM PBO zawierają-

cych cząstki SiO2 rozproszone w matrycy 6FDA-HAB-4MPD (3:1)

Przedmiotem badań była seria membran kompozytowych zawierających jako fazę
ciągłą kopoliimid 6FDA-HAB-4MPD (3:1), natomiast jako fazę rozproszoną krze-
mionkę pirogeniczną w ilości od 15% do 45% wag. wprowadzaną do roztworu
kopoli(amidokwasu). Membrany wylewano bezpośrednio z roztworu kopoliimidu
w NMP, a następnie poddawano termicznej konwersji do kopolibenzoksazoli. Układ
matryca polimerowa-wypełniacz został wytypowany na podstawie wstępnych badań
obejmujących różne matryce oraz metody wprowadzania cząstek SiO2.

• Badania właściwości transportowych wykazały, że wprowadzenie SiO2 do ma-
trycy kopoliimidowej nieznacznie poprawia przepuszczalność membran nie ob-
niżając selektywności O2/N2 oraz CO2/N2 w przypadku, gdy zawartość krze-
mionki pirogenicznej nie przekracza 30% wag. Wyższa zawartość SiO2 w mem-
branie powoduje pogorszenie współczynników P oraz α membran kompozyto-
wych.

• Termiczne przegrupowanie MMM zawierających cząstki SiO2 powoduje wzrost
szybkości permeacji gazów, który jest wprost proporcjonalny do zawartości
krzemionki pirogenicznej. Wzrostowi przepuszczalności towarzyszy niewielki
spadek selektywności w stosunku do par gazów O2/N2 oraz CO2/N2 obser-
wowany dla wyższych zawartości SiO2, natomiast nie obserwowany dla mem-
brany zawierającej 15% wag. SiO2. Wyższa zawartość wypełniacza powoduje
tworzenie się nieselektywnych przestrzeni międzyfazowych, które obniżają pa-
rametr α.

• Współczynniki permeacji dla otrzymanych membran o mieszanej matrycy wy-
kazują słabą korelację z równaniem Cohena-Turnbulla. Obserwowany efekt
może wynikać z błędów w wyznaczaniu promienia objętości swobodnej me-
todą PALS dla badanej grupy materiałów.

• Membrany kompozytowe zarówno MMM, jak i MMM PBO o niskiej zawarto-
ści SiO2 wykazują poprawę właściwości mechanicznych w porównaniu do ich
prekursorów, widoczną jako wzrost modułu Younga oraz wytrzymałości na
rozciąganie. Świadczy to o dobrej kompatybilności krzemionki pirogenicznej
do kopoliimidu w membranie.
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5 Podsumowanie i wnioski

Przedmiotem badań prowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej były aro-
matyczne (ko)poliimidy o zróżnicowanej strukturze molekularnej, służące jako ma-
tryce i prekursory do otrzymania nowej generacji membran do separacji gazów.
Celem badań było ustalenie wpływu zastosowanych modyfikacji fizycznych (ko)-
poliimidów na właściwości transportowe materiałów membranowych otrzymanych
w wyniku ich termicznej konwersji do (ko)polibenzoksazoli. Jako polimery wyjściowe
zastosowano (ko)poliimidy otrzymane z następujących monomerów: dibezwodników
BPADA i 6FDA oraz diamin: HAB, 4MPD, lub ich mieszanin. Polimery różniły
się zawartością objętościowych grup -CH3 oraz -CF3, czy też obecnością elastycz-
nego mostka eterowego -O- w łańcuchu głównym. Przekształcenie (ko)poliimidów
do (ko)polibenzoksazoli, wymagające obecności grupy -OH w pozycji orto do grupy
imidowej, realizowano poprzez wprowadzenie do łańcucha (ko)poliimidowego jedno-
stek diaminy HAB.

Zastosowane modyfikacje fizyczne miały na celu zwiększenie rozmiarów objętości
swobodnych i/lub ich ilości, powstających podczas termicznej konwersji (ko)poli-
imidów do (ko)polibenzoksazoli. Pierwsza modyfikacja polegała na domieszkowaniu
matrycy (ko)poliimidowej cieczą jonową w ilości 15% wag. z założeniem, że pod-
czas konwersji do (ko)polibenzoksazoli wydzielające się produkty degradacji cieczy
jonowej utworzą nowe, dodatkowe objętości swobodne. Kolejna modyfikacja obej-
mowała wprowadzenie cząstek nieorganicznych materiałów porowatych do matrycy
poliimidowej, jako źródła dodatkowych objętości swobodnych. Do tego celu wyko-
rzystano mikroporowaty zeolit MFI, w ilości od 15 do 25% wag. oraz mezoporowatą
krzemionkę (V)MCM-41, w ilości od 7 do 15% wag., które wprowadzono do dwóch
typów matryc poliimidowych: BPADA-HAB oraz 6FDA-HAB. Ostatnia modyfika-
cja polegała na dodaniu nieporowatej krzemionki pirogenicznej SiO2 w ilości od 15 do
45% wag. z założeniem, że cząstki tego wypełniacza spowodują zwiększenie wielkości
i/lub ilości objętości swobodnych w matrycy polimerowej w trakcie jej konwersji do
kopolibenzoksazolu. Wszystkie otrzymane materiały membranowe zarówno prekur-
sory, jak i membrany po termicznym przegrupowaniu zostały poddane analizie pod
kątem ich struktury oraz właściwości fizycznych i transportowych w celu znalezienia
zależności pomiędzy parametrami strukturalnymi i transportowymi.
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Wnioski końcowe uzyskane z przeprowadzonych badań są następujące:

• Obecność grup -CF3 oraz podstawionych grupami -CH3 pierścieni benzeno-
wych w łańcuchu polimeru zwiększa przepuszczalność membran (ko)poliimi-
dowych i (ko)polibenzoksazolowych. Jest to związane z ograniczeniem ruchli-
wości segmentów łańcuchów oraz zmniejszeniem ich upakowania, czego dowo-
dem są wyższe wartości Tg, d-spacing, FFV oraz promieni objętości swobod-
nych (R) dla (ko)PI z większą zawartością tych grup. Otrzymane polimery
charakteryzują się także wyższą temperaturą konwersji TTR oraz ograniczona
kompatybilnością z cząstkami krzemionki MCM-41 oraz SiO2. Poprawę adhe-
zji między polimerem a cząstkami uzyskano na drodze modyfikacji powierzchni
cząstek MCM-41 grupami winylowymi lub poprzez zmianę metody dodawania
wypełniacza, który wprowadzano do roztworu poli(amidokwasu) przed etapem
jego cyklizacji do poliimidu.

• Obecność mostków eterowych w łańcuchu poliimidu oraz grup -CH3 zamiast
-CF3 powoduje znaczne zmniejszenie przepuszczalności membran PI oraz PBO
połączone z poprawą ich selektywności. Ugrupowania te powodują większą
elastyczność łańcuchów polimerowych oraz ich gęstsze upakowanie widoczne
w wartościach parametrów strukturalnych Tg, d-spacing, FFV , czy R. Jedno-
cześnie poliimid zawierający te jednostki posiada najniższą temperaturę kon-
wersji do PBO oraz bardzo dobrą kompatybilność ze wszystkimi stosowanymi
wypełniaczami.

• Domieszkowanie (ko)poliimidów cieczą jonową, a następnie przeprowadzenie
procesu termicznego przegrupowania do (ko)polibenzoksazoli powoduje wzrost
przepuszczalności gazów połączony w niektórych przypadkach ze spadkiem se-
lektywności O2/N2 oraz CO2/N2 w porównaniu do niedomieszkowanego PBO
od 1,4 do 2 razy. Podobnie, wprowadzenie cząstek nieporowatej krzemionki
pirogenicznej do kopoliimidu 6FDA-HAB-4MPD (3:1) oraz jego konwersja do
PBO powodują wzrost szybkości permeacji gazów, który jest wprost propor-
cjonalny do zawartości SiO2 w membranie. Wzrostowi przepuszczalności towa-
rzyszy niewielki spadek selektywności w stosunku do par O2/N2 oraz CO2/N2

obserwowany dla wyższych zawartości krzemionki pirogenicznej. Jak wynika
z badań PALS, przyczyną wzrostu przepuszczalności jest zwiększenie promie-
nia objętości swobodnej (R) oraz jej stężenia (I3) w membranie PBO wywo-
łane przez cząstki krzemionki. W przypadku membran PBO domieszkowanych
cieczą jonową efekt taki nie był obserwowany w widmach PALS. Można przy-
puszczać, że powodem jest zmiana właściwości polibenzoksazoli spowodowana
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degradacją cieczy jonowej, a stąd również relacji pomiędzy czasem życia o-Ps
a wielkością objętości swobodnej.

• Obecność mikroporowatego zeolitu MFI lub mezoporowatej krzemionki MCM-
41 powoduje wzrost przepuszczalności membran poliimidowych, proporcjo-
nalny do zawartości wypełniacza, bez zasadniczej zmiany ich selektywności.
Zwiększenie przepuszczalności zależy od rodzaju wypełniacza i matrycy poli-
merowej. Największy efekt, około 4,5-krotnego wzrostu szybkości permeacji
gazu uzyskano dla matrycy 6FDA-HAB zawierającej 25% wag. MFI. Przegru-
powanie termiczne membran kompozytowych z MFI powoduje prawie trzy-
krotny wzrost przepuszczalności niezależnie od rodzaju matrycy dla zawarto-
ści 25% wag. zeolitu oraz ponad trzykrotny wzrost w przypadku zastosowania
14% wag. MCM-41 jako wypełniacza matrycy BPADA-HAB PBO bez pogor-
szenia selektywności membran.

• Korelacje pomiędzy strukturą membran a ich przepuszczalnością znaleziono
dla parametru odpowiadającego objętości swobodnej. W przypadku grupy
membran PBO domieszkowanych cieczą jonową oraz SiO2 parametr ten przy-
jęto jako objętość Vf = 4

3
πR3, którą wyznaczono na podstawie wartości pro-

mienia objętości swobodnej (R) otrzymanych ze spektroskopii PALS. Dla gru-
py membran PBO zawierających porowaty wypełniacz, MFI i MCM-41, para-
metr ten odpowiada ułamkowej objętości swobodnej FFV , którą wyznaczono
metodą grup udziałowych Bondiego w odniesieniu do czystej matrycy poli-
merowej oraz jako sumę udziałów FFV matrycy i wypełniacza z uwzględnie-
niem jego porowatości. Przedstawione na Rys. 65. a i b krzywe lnP w funkcji
1/Vf oraz 1/FFV dla materiałów (ko)polibenzoksazolowych mają charakter
malejących funkcji liniowych o współczynnikach korelacji 0,94 (zależność na
Rys. 65.a) oraz 0,97 (zależność na Rys. 65.b). Otrzymane zależności są zatem
zgodne z równaniem Cohena-Turnbulla co oznacza, że: i) objętości swobodne
decydują o przepuszczalności otrzymanych membran, ii) objętości swobodne
wyrażone jako suma udziałów składnika porowatego i polimeru dobrze od-
dają wartość rzeczywistą, iii) objętości swobodne wyznaczone metodą PALS
stanowią dobre przybliżenie wartości rzeczywistych dla modyfikowanych mate-
riałów polibenzoksazolowych, niezależnie od rodzaju zastosowanej modyfikacji
prekursora.
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Rysunek 65: Zależność lnP od: a) 1/Vf dla membran PBO, PBO domieszkowanych
CJ oraz MMM PBO wypełnionych SiO2; b) 1/FFV dla PBO oraz MMM PBO
wypełnionych zeolitem MFI oraz krzemionką (V)MCM-41.

• Zastosowane na etapie prekursora modyfikacje skutkują poprawą właściwości
transportowych membran PBO, czego obrazem jest przedstawione na Rys. 66
przesunięcie położenia punktów odpowiadających tym materiałom w kierunku
linii granicznej Robesona. Najlepszy efekt wykazują następujące membrany
polibenzoksazolowe otrzymane z niemodyfikowanej 6FDA-HAB-4MPD (1:1),
6FDA-HAB-4MPD (3:1) zawierającej 15% wag. SiO2, 6FDA-HAB zawiera-
jącej 25% wag. zeolitu MFI oraz 6FDA-HAB-4MPD (3:1) zawierającej 15%
wag. cieczy jonowej.
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Rysunek 66: Zależność Robesona dla wszystkich otrzymanych membran.

• Poliimidy otrzymane z dibezwodnika 6FDA stanowią korzystniejszy materiał
bazowy do dalszych modyfikacji ze względu na ich lepsze właściwości transpor-
towe niż materiałów zawierających jednostki dibezwodnika BPDA. Ponadto,
membrany te poddane modyfikacjom a następnie przegrupowaniu termicz-
nemu charakteryzują się lepszymi parametrami mechanicznymi niż ich nie-
zmodyfikowane odpowiedniki.
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