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1. Imi¢ i Nazwisko.

Aleksandra Rybak

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/ artystyczne — z podaniem nazwy, miejsca i roku ich
uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej.

1994-1998 — Studia magisterskie

Politechnika Slaska, Wydziat Chemiczny

Kierunek studiéw: Technologia chemiczna

Specjalnos¢: Technologia chemiczna nieorganiczna i elektrochemia

Uzyskany tytul zawodowy: magister inzynier

Tytul pracy magisterskiej:

Badanie kinetyki procesu inwersji azotanu (111) sodu z zastosowaniem kwasu azotowego (V)
Promotor: Prof. Jerzy Piotrowski

1998-2003 — Studia doktoranckie

Politechnika Slaska, Wydziat Chemiczny

Dziedzina: Nauki chemiczne

Uzyskany stopien: doktor

Tytul pracy doktorskiej:

Fluorescencyjna spektrometria rentgenowska w analizie specjacyjnej probek srodowiska przyrodniczego
Promotor: dr hab.Rryszard Baranowski, Prof. Pol. SI.

Recenzenci pracy doktorskiej: prof. dr hab. Jerzy Siepak (Uniwersytet im. Adama Mickiewicza
W Poznaniu), dr hab. inz. Jerzy Ciba, Prof. Pol. SI. (Politechnika Slaska)

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych/ artystycznych.

2003-2009

Politechnika Slaska, Wydzial Chemiczny
Stanowisko: asystent

2009-obecnie

Politechnika Slaska, Wydzial Chemiczny
Stanowisko: adiunkt

4. Wskazanie osiggniecia* wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze
zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.):

a) tytut osiggnigcia naukowego/artystycznego,

Nieorganiczno-organiczne membrany hybrydowe oparte o nieorganiczne wypelniacze o wlasnosciach
magnetycznych i roinorodne matryce polimerowe orazg ich zastosowanie w rozdzielaniu giéwnych
skltadnikow powietrza

b) Publikacje wchodzace w sklad osiggniecia naukowego (autor/autorzy, tytul/tytuty publikacji, rok
wydania, nazwa wydawnictwa, recenzenci wydawniczy),

[H1] Aleksandra Rybak, Aurelia Rybak, Waldemar Kaszuwara, Mariusz Nyc, Monika Auguscik, (2019),
Metal substituted sulfonated poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylene oxide) hybrid membranes with
magnetic fillers for gas separation, Separation and Purification Technology, 210, 479-490, IF;ns =
3,927, 40 pkt.



Moj wkltad w powstanie tej pracy polegat na sformutowaniu problemu naukowego, zaplanowaniu czesci
eksperymentalnej pracy, wykonaniu doswiadczen polegajgcych na zsyntezowaniu membran
homogenicznych i heterogenicznych, magnetycznych opartych o matryce polimerowe z sulfonowanego
poli(tlenku fenylenu) podstawionego jonami sodu i Zelaza z proszkiem magnetycznym MQFP-14-12
o uziarnieniu 5 wum, metodg wylewania w zewnetrznym polu magnetycznym, zbadaniu przenikalnosci
gazow: N, Oy i powietrza syntetycznego przez nie metodq niskocisnieniowq, interpretacji wynikow
doswiadczalnych, dotyczqgcych wlasnosci  transportowych i separacyjnych badanych membran
magnetycznych wraz z powiqgzaniem ich z wynikami analizy ich wlasnoSci magnetycznych,
mechanicznych, reologicznych, krystalograficznego sktadu fazowego oraz skladu chemicznego
(dyfraktometria rentgenowska XRD, spektrometria FT-IR i spektroskopia rentgenowska z dyspersjg
energetyczng (EDS)), napisaniu wstepnej i skorygowanej wersji manuskryptu, opracowaniu materiatow
do rysunkow, wykresow oraz tabel i ich przygotowaniu oraz korespondencji z redakcjq naukowq
czasopisma. Ponadto bylam kierownikiem oraz gtownym wykonawcq w trzech projektach naukowych
obejmujgcych badania opisane w tej pracy. Moj udziat procentowy szacuje na 70%.

[H2] Aleksandra Rybak, Aurelia Rybak, Waldemar Kaszuwara, Stawomir Boncel, (2018), Poly(2,6-
dimethyl-1,4-phenylene oxide) hybrid membranes filled with magnetically aligned iron-
encapsulated carbon nanotubes (Fe@MWCNTS) for enhanced air separation, Diamond & Related
Materials, 83, 21-29, 1Fy015 = 2,232, 30 pkt.

Moj wklad w powstanie tej pracy polegat na sformutowaniu problemu naukowego, zaplanowaniu czesci
eksperymentalnej pracy, wykonaniu doswiadczen polegajgcych na zsyntezowaniu membran
homogenicznych i heterogenicznych, opartych o matryce polimerowe z poli(tlenku fenylenu)
i sulfonowanego poli(tlenku fenylenu) z nanorurkami weglowymi Fe@MWCNT i zmodyfikowanymi
FE@MWCNT-OH, metodg wylewania bez i w zewnetrznym polu magnetycznym o roznej indukcyi,
zbadaniu przenikalnosci gazow: N,, O i powietrza syntetycznego przez nie metodq niskocisnieniowgq,
interpretacji wynikow doswiadczalnych, dotyczgcych wlasnosci transportowych i separacyjnych
badanych membran magnetycznych wraz z powiqzaniem ich z wynikami analizy ich wiasnosci
magnetycznych, mechanicznych, krystalograficznego skfadu fazowego oraz skladu chemicznego
wypetniaczy (dyfraktometria rentgenowska XRD i spektroskopia rentgenowska z dyspersjq energetyczng
(EDS), napisaniu wstepnej i skorygowanej wersji manuskryptu, opracowaniu materiatow do rysunkow,
wykresow oraz tabel i ich przygotowaniu oraz korespondencji z redakcjg naukowq czasopisma. Ponadto
bytam kierownikiem oraz gtownym wykonawcg w dwoch projektach naukowych obejmujgcych badania
opisane w tej pracy. Moj udziat procentowy szacuje na 75%.

[H3] Aurelia Rybak, Aleksandra Rybak, Petr Sysel, (2018), Modeling of Gas Permeation through
Mixed-Matrix Membranes Using Novel Computer Application MOT, Applied Sciences, 8 (7), 1166,
|F2018 =1,689, 25 pkt

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na udziale w sformutowaniu problemu naukowego,
zaplanowaniu czesci eksperymentalnej pracy, wykonaniu doswiadczen polegajgcych na zsyntezowaniu
membran homogenicznych i heterogenicznych, opartych o matryce polimerowq z hiperrozgatezionego
poliimidu (HBPI (ODPA/MTA)) i zeolitu 44, metodg wylewania, zbadaniu przenikalnosci gazow: N, O,
| powietrza syntetycznego przez nie metodq niskocisnieniowq, interpretacji wynikow doswiadczalnych,
dotyczgcych wiasnosci transportowych i separacyjnych badanych membran wraz z porownaniem ich
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Z wynikami teoretycznymi oszacowanymi za pomocq aplikacji komputerowej MOT na bazie modelu
Maxwella i Bruggemana, udziale w napisaniu wstepnej i skorygowanej wersji manuskryptu, opracowaniu
materiatow do tabel i ich przygotowaniu oraz korespondencji z redakcjq naukowq czasopisma. Ponadto
bylam kierownikiem oraz glownym wykonawcq w trzech projektach naukowych obejmujgcych badania
opisane w tej pracy. Moj udziat procentowy szacuje na 45%.

[H4] Aleksandra Rybak, Aurelia Rybak, Waldemar Kaszuwara, Stefan Awietjan, Petr Sysel, Zbigniew J.
Grzywna, (2017), The studies on novel magnetic polyimide inorganic-organic hybrid membranes for
air separation, Materials Letters, 208, 14-18, 1F,0;7 = 2,687, 35 pkt.

Moj wkltad w powstanie tej pracy polegat na sformutowaniu problemu naukowego, zaplanowaniu czesci
eksperymentalnej pracy, wykonaniu doswiadczen polegajgcych na zsyntezowaniu membran
homogenicznych i heterogenicznych, magnetycznych opartych o matryce polimerowe z liniowego (LPI
(ODPA/MDA)) oraz hiperrozgatezionego poliimidu (HBPI (ODPA/MTA)) z izotropowymi proszkami
magnetycznymi MQFP-B+ o réznych uziarnieniach: 5, 7, 15 i 20 um, metodg wylewania w zewnetrznym
polu magnetycznym, zbadaniu przenikalnosci gazow: N», O, i powietrza syntetycznego przez nie metodq
niskocisnieniowq, interpretacji wynikéw doswiadczalnych, dotyczgcych wiasnosci transportowych
| separacyjnych badanych membran magnetycznych wraz z powiqgzaniem ich z wynikami analizy ich
wiasnosci magnetycznych, mechanicznych, reologicznych, stabilnosci termicznej, krystalograficznego
sktadu fazowego oraz sktadu chemicznego (dyfraktometria rentgenowska XRD i spektrometria IR),
napisaniu wstepnej i skorygowanej wersji manuskryptu, opracowaniu materiatow do rysunkow, wykresow
oraz tabel i ich przygotowaniu oraz korespondencji z redakcjq naukowq czasopisma. Moj udzial
procentowy szacuje na 65%.

[H5] Aleksandra Rybak, Aurelia Rybak, Waldemar Kaszuwara, Stefan Awietjan, Rafal Molak, Petr
Sysel, Zbigniew J. Grzywna, (2017), The magnetic inorganic-organic hybrid membranes based on
polyimide matrices for gas separation, Composites B, 110, 161-170, I1F2017 = 4,920, 45 pkt.

Moj wklad w powstanie tej pracy polegat na sformutowaniu problemu naukowego, zaplanowaniu czesci
eksperymentalnej pracy, wykonaniu doswiadczen polegajgcych na zsyntezowaniu membran
homogenicznych i heterogenicznych, magnetycznych opartych o matryce polimerowe z liniowego (LPI
(ODPA/MDA)) oraz hiperrozgatezionego poliimidu (HBPI (ODPA/MTA)) z proszkami magnetycznymi
MQFP-B o roznych uziarnieniach: 5, 7, 15 i 20 um, metodq wylewania w zewnetrznym polu
magnetycznym, zbadaniu przenikalnosci gazow: N,, Oy i powietrza syntetycznego przez nie metodq
niskocisnieniowq, interpretacji wynikow doswiadczalnych, dotyczqcych wlasnosci transportowych
| separacyjnych badanych membran magnetycznych wraz z powigzaniem ich z wynikami analizy ich
wlasnosci magnetycznych, mechanicznych, reologicznych, stabilnosci termicznej, krystalograficznego
sktadu fazowego oraz sktadu chemicznego (dyfraktometria rentgenowska XRD i spektrometria IR),
napisaniu wstepnej i skorygowanej wersji manuskryptu, opracowaniu materiatow do rysunkow, wykresow
oraz tabel i ich przygotowaniu oraz korespondencji z redakcjq naukowq czasopisma. Ponadto bylam
glownym wykonawcqg w projekcie naukowym obejmujgcym badania opisane w tej pracy. Moj udzial
procentowy szacuje na 60%.

[H6] Aleksandra Rybak, Aurelia Rybak, Waldemar Kaszuwara, Stefan Awietjan, Jakub Jaroszewicz,
(2016), The rheological and mechanical properties of magnetic hybrid membranes for gas mixtures
separation, Materials Letters, 183, 170-174. IF,16 = 2,572, 35 pkt.



Moj wkltad w powstanie tej pracy polegat na sformutowaniu problemu naukowego, zaplanowaniu czesci
eksperymentalnej pracy, wykonaniu doswiadczen polegajgcych na zsyntezowaniu membran
homogenicznych i heterogenicznych, magnetycznych opartych o matryce polimerowe z etylocelulozy (EC)
i poli(tlenku 2,6-dimetylo-1,4- fenylenu) (PPO) z proszkami magnetycznymi MQFP-14-12, MQFP-16-7
I MQFP-B o roznych uziarnieniach: dn=17-36 um, metodg wylewania w zewnetrznym polu magnetycznym,
zbadaniu przenikalnosci gazow: N, O, | powietrza syntetycznego przez nie metodq niskocisnieniowg,
interpretacji wynikow doswiadczalnych, dotyczgcych wtasnosci transportowych i separacyjnych
badanych membran magnetycznych wraz z powigzaniem ich z wynikami analizy mikrostruktury, jak i ich
wlasnosci mechanicznych oraz reologicznych, napisaniu wstepnej i skorygowanej wersji manuskryptu,
opracowaniu materiatow do rysunkow oraz wykresow i ich przygotowaniu oraz korespondencji
Z redakcjq naukowq czasopisma. Moj udziat procentowy szacuje na 70%.

[H7] Aleksandra Rybak, Aurelia Rybak, Waldemar Kaszuwara, (2016), Characterization of selected
parameters of organic-inorganic hybrid membranes based on various polymers and Nd-Fe-B
fillers, Archives of Metallurgy and Materials, 61, 4, IF15 = 1,09, IF2016= 0,571, 30 pkt.

Moj wkltad w powstanie tej pracy polegatl na sformutowaniu problemu naukowego, zaplanowaniu czesci
eksperymentalnej pracy, wykonaniu doswiadczen polegajgcych na zsyntezowaniu membran
homogenicznych i heterogenicznych, magnetycznych opartych o matryce polimerowe z etylocelulozy (EC)
i poli(tlenku 2,6-dimetylo-1,4- fenylenu) (PPO) z proszkami magnetycznymi MQP-14-12, MQFP-16-7
I MQFP-B o roznych uziarnieniach: 5, 25 i 20-50 um, metodq wylewania w zewnetrznym polu
magnetycznym, zbadaniu przenikalnosci gazow: N, Oy i powietrza syntetycznego przez nie metodq
niskocisnieniowq, interpretacji wynikow doswiadczalnych, dotyczqgcych wilasnosci transportowych
| separacyjnych badanych membran magnetycznych wraz z powigzaniem ich z wynikami analizy ich
wlasnosci magnetycznych, mechanicznych, reologicznych oraz strukturalnych, napisaniu wstgpnej
| skorygowanej wersji manuskryptu, opracowaniu materiatow do rysunkow, wykresow oraz tabel i ich
przygotowaniu oraz korespondencji z redakcjg naukowq czasopisma. Moj udzial procentowy szacuje na

80%.

[H8] Aleksandra Rybak, Waldemar Kaszuwara, (2015), Magnetic properties of the magnetic hybrid
membranes based on various polymer matrices and inorganic fillers, Journal of Alloys and
Compounds, 648, 205-214. IF5q:5 = 3,014, 35 pkt.

Moj wkitad w powstanie tej pracy polegat na sformutowaniu problemu naukowego, zaplanowaniu czesci
eksperymentalnej pracy, wykonaniu doswiadczen polegajgcych na zsyntezowaniu membran
homogenicznych i heterogenicznych, magnetycznych opartych o matryce polimerowe z etylocelulozy (EC)
i poli(tlenku 2,6-dimetylo-1,4- fenylenu) (PPO) z proszkami magnetycznymi MQFP-14-12, MQFP-16-7
I MQFP-B o roznych uziarnieniach: dn=17-36 um, metodg wylewania w zewnetrznym polu magnetycznym,
zbadaniu przenikalnosci gazow: N, O | pOWietrza syntetycznego przez nie metodq niskocisnieniowg,
interpretacji wynikow doswiadczalnych, dotyczgcych wlasnosci transportowych i separacyjnych
badanych membran magnetycznych wraz z powigzaniem ich z wynikami analizy ich wiasnosci
magnetycznych, strukturalnych, krystalograficznych. Przeprowadzono rowniez badania rozktadu
wielkosci czgstek dla stosowanych proszkow magnetycznych, jak i ich analize krystalograficzng. Moj
wktad polegal rowniez na napisaniu wstepnej i skorygowanej wersji manuskryptu, opracowaniu



materiatow do rysunkow, wykresow oraz tabel i ich przygotowaniu oraz korespondencji z redakcjg
naukowq czasopisma. Moj udziat procentowy szacuje na 85%.

[H9] Aleksandra Rybak, Zbigniew J. Grzywna, Petr Sysel, (2013), Mixed matrix membranes composed
of various polymer matrices and magnetic powder for air separation, Separation and Purification
Technology, 118, 424 — 431. 1Fy013 = 3,065, 40 pkt.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na sformutowaniu problemu naukowego, zaplanowaniu czesci
eksperymentalnej pracy, wykonaniu doswiadczenn polegajgcych na  zsyntezowaniu membran
homogenicznych i heterogenicznych, magnetycznych opartych o matryce polimerowe z etylocelulozy
(EC), liniowego (LPI (ODPA/MDA)) oraz hiperrozgatezionego poliimidu (HBPI (ODPA/MTA))
Z roznymi dodatkami proszku magnetycznego MQP-14-12 o uziarnieniu dso=25um, metodg wylewania
W zewnetrznym polu magnetycznym, zbadaniu przenikalnosci gazow: N, O, i powietrza syntetycznego
przez nie metodq niskocisnieniowq, interpretacji wynikow doswiadczalnych, dotyczgcych wlasnosci
transportowych i separacyjnych badanych membran magnetycznych wraz z ich przedstawieniem na
wykresie Robesona, ich zaleznosci od indukcji pola magnetycznego generowanego przez membrany oraz
zawartosci wypetniacza nieorganicznego oraz powigzania ich z wynikami analizy stabilnosci termicznej
oraz sktadu chemicznego, napisaniu wstepnej i skorygowanej wersji manuskryptu, opracowaniu
materiatow do rysunkow, wykresow oraz tabel i ich przygotowaniu oraz korespondencji z redakcjg
naukowq czasopisma. Moj udzial procentowy szacuje na 15%.

Wskaznik Impact Factor (IF) podano zgodnie z rokiem opublikowania. W przypadku prac
opublikowanych w roku 2019 przyjeto IF z roku 2018.

c) omoéwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac 1 osiaggnietych wynikow wraz
Zz omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

1. Cel

Celem powyzszej rozprawy habilitacyjnej bylo wprowadzenie nowego typu membran hybrydowych
0 wlasno$ciach magnetycznych (umozliwiajace dodatkowe zrdznicowanie transportu tlenu i azotu),
opracowanie metody otrzymywania hybrydowych membran magnetycznych oraz zbadanie ich wlasnos$ci
separacyjnych, przenikalno$ci gazéw oraz ich potencjalnego zastosowania w separacji gtownych
sktadnikow powietrza. Zbadane parametry powigzano z ich wlasno$ciami magnetycznymi,
mechanicznymi i reologicznymi oraz szeregiem innych zbadanych przy uzyciu stosownych technik
(XRD, IR, TGA, SEM, EDX, itd.). W ramach ponizszej rozprawy zaproponowano szereg membran
hybrydowych opartych o réznorodne matryce polimerowe oraz dodatki nieorganiczne. Jako matryc
polimerowych uzyto etylocelulozy (EC), poli(tlenku 2,6-dimetylo-1,4-fenylenu) (PPO), liniowego (LPI
(ODPA/MDA)) i hiperrozgalezionego poliimidu (HBPI (ODPA/MTA)) oraz ich modyfikacji, jak
sulfonowany poli(tlenek 2,6-dimetylo-1,4- fenylenu) (SPPO), sulfonowany poli(tlenek 2,6-dimetylo-1,4-
fenylenu) z wprowadzonymi kationami sodu (NaSPPO) i zelaza (FeSPPQO). Natomiast dodatki
nieorganiczne stanowily proszki magnetyczne o zréznicowanym sktadzie (stopy: Nd-Pr-Fe-B, Nd-Nb-Fe-
B, Nd-Fe-Co-B) i uziarnieniu (5-20 pum) oraz wieloscienne nanorurki weglowe Fe@MWCNT,
modyfikowane poprzez priming ich powierzchni, badz hydroksylowanie. Zaproponowano réwniez
wstepng wersje aplikacji MOT, przeznaczona do =zaprojektowania membran hybrydowych
0 odpowiednich wilasno$ciach transportowych i separacyjnych, wykorzystywanych do rozdzielania tlenu
I azotu, opartg o modele Maxwella i Bruggemana.



2. Wprowadzenie

Otrzymywanie tanich gazéw o wysokiej czystosci lub wzbogaconych mieszanin gazowych jest
obecnie istotnym problemem zaréwno w przemysle, medycynie, ochronie §rodowiska, jak 1 w zyciu
codziennym (ograniczenie globalnego ocieplenia, usuwanie CO; ze spalin, wzbogacanie lub rozdzielanie
sktadnikow powietrza, oczyszczanie gazu ziemnego i gazu skladowiskowego, itd.) [1-3]. Metody
rozdzielania mieszanin gazowych lub wzbogacania ich w konkretny sktadnik mozna podzieli¢ na dwie
grupy: kriogeniczne i niekriogeniczne, z ktérych najczesciej stosuje si¢ kriogeniczng destylacje oraz
adsorpcj¢ zmiennocisnieniowg. Do niekriogenicznych metod zaliczamy selektywna adsorpcje na
zeolitach i adsorbentach weglowych oraz separacje membranowsa [4-6]. W ostatnich latach niezwykle
atrakcyjng technikg separacyjng z powodu licznych zalet, takich jak: wysoka stabilno$¢ i wydajnosc,
tatwo$¢ obshugi, niskie koszty operacyjne i wymogi energetyczne stata si¢ technologia membranowa.
Jednakze zazwyczaj wykorzystywane membrany polimerowe i nieorganiczne posiadajag zarowno wady,
jak i zalety. Membrany polimerowe charakteryzuja si¢ wysokimi przenikalnosciami gazéw, mozna je
uzyska¢ w formie cienkich membran, ale maja niskg stabilno$¢ termiczng i chemiczng. Podczas gdy
membrany nieorganiczne odznaczaja si¢ zwykle wysoka wytrzymalo$cia mechaniczng, termiczng
i chemiczng. Jednakze wymagaja one znacznych naktadéow finansowych i charakteryzuja si¢ nizszg
zdolno$cia przetworczg niz organiczne membrany polimerowe [7-9]. Dlatego gldownym celem obecnych
badan stato si¢ stworzenie wysoko przenikalnej i selektywnej membrany o odpowiedniej wytrzymatosci.
W zwigzku z czym wprowadzenie nowych materialow polimerowych przeznaczonych do separacji gazow
lub modyfikacja juz istniejgcych stato si¢ bardzo waznym czynnikiem rozwoju technik membranowych
[4].
W przypadku separacji mieszaniny czastek gazéw, takich jak, tlen i azot za pomoca membran
polimerowych mozna uzyska¢ jedynie pewna ograniczong selektywno$¢ i przenikalno$é¢, dlatego tez
polimery moga by¢ modyfikowane poprzez rdézne podstawienia, jak: karboksylowanie, bromowanie,
acylowanie, sulfonylowanie, sulfonowanie, itd. Wszystkie te procesy poprawiaja chemiczng i termiczng
wytrzymato$¢é oraz selektywnos$¢ O,/N, badanych membran, ale niestety zmniejszajg przenikalnos¢ O;
[10]. Takie podstawione polimery moga by¢ modyfikowane dalej poprzez wprowadzenie kationéw
metali, jak np.: Na*, Mg?*, AI**. Mozliwe jest réwniez tworzenie kopolimeréw lub membran weglowych
otrzymywanych na drodze pirolizy polimerowych prekursorow (zywic fenolowych, poliimidow,
polialkoholu furfurylowego, celulozy, poliakrylonitrylu, tlenkéw polifenylenu, itd.) [11, 12]. W celu
przezwycigzenia ograniczen membran polimerowych i membran nieorganicznych prowadzone sa
w dalszym ciggu badania majace na celu wytworzenie alternatywnych materiatow membranowych.
Dlatego tez nastepna, bardzo obiecujaca strategia pozwalajaca na polepszenie wlasnosci separacyjnych
| transportu gazéw przez polimerowe membrany jest wprowadzenie nieorganicznych dodatkow (zeolitow,
weglowych sit molekularnych, nanoczastek krzemu, nanorurek weglowych, krzemiandéw, nanoczgstek
metali, tlenkéw metali, sadzy, wtokna weglowego, zwigzkéw metaloorganicznych, grafenu itd.) do
matrycy polimerowej. Ta nowa klasa materiatbw membranowych o znaczgcym potencjale
w membranowej technologii separacyjnej nazywana jest membranami o mieszanej matrycy (MMMs) lub
membranami hybrydowymi. W wielu przypadkach matryca polimerowa peini tutaj role medium
dyspersyjnego, ktore stabilizuje i chroni mikro- oraz nanoczastki, podczas gdy wypetniacze wprowadzone
do polimeru pozytywnie modyfikuja ich wlasnosci mechaniczne, optyczne lub elektryczne [13].
Membrany te lacza selektywno$é czastek wypelniacza i tatwos¢ otrzymywania membran polimerowych
[12]. Mozna je podzieli¢ na trzy gtdéwne grupy, takie jak membrany: polimer-ciato state, polimer-ciecz
i polimer-ciecz-ciato state. Jednak najwigksze zainteresowanie wzbudzily membrany MMM polimer —
cialo state. Jako matryc¢ polimerowa do wytwarzania membran hybrydowych stosowano zaréwno
polimery szkliste, jak i kauczukowe. W przypadku polimeréw kauczukowych oddziatywanie
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miedzyfazowe migdzy nimi a wypetniaczami jest prawdopodobnie silniejsze, ze wzglgdu na wicksza
mobilnos¢ tancuchow polimerowych [14]. Z drugiej strony, szkliste polimery charakteryzowaly si¢
wigkszg stabilno$cia mechaniczng i lepszymi wlasciwosciami transportu gazow, ale niestety czesto
wykazywaly wady powierzchni miedzyfazowych [15, 16]. Redukcj¢ potencjalnych problemow
zwigzanych z wadami powierzchni miedzyfazowych mozna osiagng¢é wieloma metodami, jak: chemiczna
modyfikacja powierzchni nicorganicznych dodatkow z wykorzystaniem odpowiednich silanowych
i aminowych $rodkéw sprzegajacych, powlekanie kauczukiem silikonowym, dodawanie plastyfikatorow
itd. [17, 18].
Tak wigc wida¢, ze efektywnos$¢ tego rodzaju membran zalezy gtownie od wyboru matrycy polimerowej,
wypelniacza nieorganicznego, a takze od wzajemnego oddzialywania pomigdzy tymi 2 materiatami, ich
kompatybilnosci i dobrej dyspersji fazy nieorganicznej [19]. Stwierdzono, ze dyspergujac nieprzenikalne
czastki w polimerach mozna doprowadzi¢ do spadku przenikalnoséci gazow, co moze by¢ spowodowane
wzrostem zakrzywienia $ciezki dyfuzyjnej czasteczek gazu transportowanych przez membrang
polimerows i spadkiem rozpuszczalnosci gazowego penetranta w membranie [14]. Jednakze wiele
przeprowadzonych badan wykazalo rowniez istnienie tendencji odwrotnej w przypadku szklistych
polimerow, wypetnionych nieporowatymi wypelniaczami, ktére majg predyspozycje do formowania
agregatow, co prowadzi do zmiany upakowania polimeru oraz tworzenia wolnych przestrzeni [20]. Tego
rodzaju kompozyty staty si¢ materiatami cieszacymi si¢ duzym zainteresowaniem badaczy, poniewaz ich
wlasnosci moga by¢ odpowiednio dobrane poprzez kontrolowanie: sktadu, zawarto$ci i morfologii
dodawanych czgstek nieorganicznego wypelniacza, zastosowanie roéznych technik otrzymywania lub
modyfikacji matrycy polimerowej (poprawa interakcji miedzy tymi dwoma materialami, ich
kompatybilnosci i dyspersji fazy nieorganicznej) [13, 21].

W ostatnich latach wielu badaczy skupito si¢ na nowym typie materiatow hybrydowych, opartych
0 kompozyty polimerowe z wypetniaczami dielektrycznymi lub/i magnetycznymi. Uktady koloidalne
(ferrofluidy i ciecze magnetoreologiczne) oraz czastki magnetyczne wrazliwe na dzialanie pola
magnetycznego znalazty zastosowanie w wielu dziedzinach, jak medycyna, procesy separacji probek
srodowiskowych 1 biologicznych [22, 23]. Wprowadzenie czastek magnetycznych do matryc
polimerowych pozwolito na uzyskanie materialow wykazujacych nowe interesujace whasnosci [24-26].
Dlatego tez moje badania skupity si¢ na wykorzystaniu powyzszych wlasnosci w separacji sktadnikéw
powietrza, poprzez wprowadzenie magnetycznego wypelniacza w postaci izotropowych proszkoéw
magnetycznych o odpowiednio dobranym sktadzie pierwiastkowym i uziarnieniu, pozwalajacym na
osiggni¢cie wysokich parametrow pola magnetycznego oraz odpornych termicznie. Z uwagi na to, ze
separacja tlenu i azotu na tradycyjnych membranach polimerowych jest w pewnym stopniu ograniczona,
zdecydowano si¢ na wprowadzenie nowego rodzaju magnetycznych membran hybrydowych.
Prawdziwym wyzwaniem w membranowym procesie rozdzielania powietrza stato si¢ zapewnienie
dodatkowych warunkow rdznicujgcych (oprocz rozpuszczalnosciowo-dyfuzyjnych) transport tlenu
i azotu. Dlatego wprowadzono idee membran magnetycznych [27-32], ktéra opiera si¢ na spostrzezeniu,
ze tlen 1 azot majg inne wlasno$ci magnetyczne, tzn. tlen jest paramagnetykiem, podczas gdy azot jest
diamagnetykiem, co daje realng szans¢ na ich separacje. W tym celu czastki proszku magnetycznego
zostaly zdyspergowane w matrycy polimerowej (membrany magnetyczne), a oprocz tego wprowadzono
rowniez zewnetrzne pole magnetyczne w postaci magneséw po obydwu stronach komory permeacyjne;j
(komora magnetyczna). Najbardziej efektywne bylo uzycie obu tych rozwigzan razem.
Poniewaz czasteczka tlenu jest paramagnetykiem, dlatego mozemy oczekiwac, ze wprowadzenie proszku
magnetycznego do matrycy polimerowej powinno wptyngé na jego transport, podczas gdy wpltyw na
wlasnos$ci transportowe diamagnetycznego azotu bedzie znacznie mniejszy. W przypadku membran
magnetycznych zdyspergowane czastki proszku magnetycznego tworzg w matrycy polimerowej
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rozwini¢ta strukture kanaldéw magnetycznych. Powyzsza idea kanatdéw magnetycznych moze wyjasniacé
wzrost wspotczynnika przenikalnosci gazow, a w szczegolnosci tlenu w membranach magnetycznych.
A mianowicie paramagnetyczny tlen moze oddziatywac z czastkami magnetycznymi tworzacymi kanat
I dlatego preferowac¢ pozostanie w wysokoprzenikalnej strefie kanalu magnetycznego. Podczas gdy
czasteczka diamagnetycznego azotu jest raczej odpychana od czastek magnetycznych 1 bedzie
transportowana przez mi¢dzyfazowg powierzchni¢ na skutek ruchéw termicznych [27-32].

Drugim elementem, ktory odgrywa istotng role w przygotowaniu odpowiednich membran do separacji
gazOw jest wybor odpowiedniego polimeru jako matrycy membrany hybrydowej. Zalezy on od wielu
cech, takich jak: przenikalno$¢ gazu i wlasciwosci mechaniczne, ich koszt itp. Zazwyczaj niestety wysoce
selektywne polimery nie odznaczaja si¢ wysoka przenikalno$cia i odwrotnie [33].

Z uwagi na to, ze grupa Li i Huanga pracujaca nad membranami na bazie etylocelulozy (EC) uzyskata
obiecujace wyniki, jako pierwsza matryce moich membran magnetycznych wykorzystatam EC [34, 35].
Bioragc jednak pod uwagg ograniczone mozliwosci zarowno mechaniczne, jak i1 separacyjne tych
membran dalsze badania skupily si¢ na matrycy z poli(tlenku fenylenu) (PPO) i jego modyfikacjach,
a takze membranach na bazie poliimidow (PI).

Poli(tlenek 2,6-dimetylo-1,4-fenylenu) (PPO) jest polimerem o jednej z najwyzszych przenikalno$ci
gazOw wsrdd aromatycznych polimerow (upakowanie tancucha jest ttumione (stosunkowo duze FFV)
przez obecno$¢ wigzan eterowych i brak grup polarnych). Zostal wybrany jako matryca ze wzgledu na
doskonate wiasciwos$ci mechaniczne, plastyczno$¢ i wysokg temperature zeszklenia. Membrany PPO
wykazujg niestety umiarkowang selektywnos¢, spowodowang utrudnionym swobodnym obrotem
pierscienia fenylowego przez grupy metylowe przytaczone po jego obu stronach. PPO nie jest rowniez
tatwo rozpuszczalny w konwencjonalnych rozpuszczalnikach polarnych aprotonowych, poniewaz jest to
polimer hydrofobowy. W celu polepszenia transportu gazow przez PPO zastosowano wiele podstawien
elektrofilowych, takich jak na przyktad: bromowanie, karboksylacja, sulfonylowanie, acylowanie, itd.
[36].

Jednym ze sposobdw poprawy selektywnosci polimeru jest wprowadzenie grup polarnych, indukujacych
silniejsze interakcje miedzy tancuchami polimeru, tak jak w badaniach przeprowadzonych dla Nafionu,
sulfonowanego polistyrenu, polieterosulfonu i poli(eteroeteroketonu) [37-39]. Sulfonowanie PPO
powoduje liniowy wzrost gestoSci wraz ze wzrostem wartosci IEC, a takze poprawia selektywnos$¢ O2/Na,
ale niestety zmniejsza przenikalno$¢ O, [11]. W konsekwencji czego powoduje tylko nieznaczng poprawe
potozenia SPPO w stosunku do gornej granicy linii Robesona dla polimeréw i dlatego tez wymaga
dalszych modyfikacji (np. wprowadzanie kationow metali). Jednakze W zaleznos$ci od wartosciowosci
i wielkosci kationow wprowadzonych do SPPO, zaréwno struktura fizyczna, jak i wlasciwosci transportu
gazdw przez MeSPPO moga ulega¢ znacznej i réznorodnej zmianie [11, 36].

Jako nastgpng matryce polimerowa wykorzystalam aromatyczne poliimidy ze wzgledu na ich duzg
selektywno$¢ w separacji gazow oraz doskonatg stabilno$¢ termiczng, chemiczng i mechaniczng [40, 41].
Liniowe i hiperrozgal¢zione aromatyczne poliimidy sg jedng z bardziej znaczacych grup polimerow
I znajdujg wiele zastosowan w mikroelektronice, przemysle lotniczym, a takze w badaniach przestrzeni
kosmicznej oraz membranowych technologiach separacyjnych. W ostatnich latach szczegdlnym
zainteresowaniem cieszg si¢ hiperrozgalezione polimidy (HBPI) o unikalnych wiasciwosciach
transportowych i separacyjnych, wynikajacych z rozgal¢zionej struktury (obecnos$¢ wngk w sztywnej
strukturze HBPI, odgrywajacych role $ciezek dyfuzyjnych, umozliwiajacych szybszy transport czasteczek
gazu) i duzej ilosci grup koncowych (selektywna sorpcja gazow) [42]. Jednakze membrany LPI i HBPI
charakteryzujg si¢ niestety niewielkimi strumieniami i przenikalnoscig gazow, ale mogg stanowic
doskonatg matryce polimerowa dla nieorganiczno-organicznych membran hybrydowych o zwigkszonej
przenikalnosci [43].



W celu zwigkszenia kompatybilno$ci dodatku nieorganicznego z matryca polimerowg i zmniejszenia
rozmiaru wprowadzanych czastek jako nowy wypelniacz zaproponowano wieloscienne nanorurki
weglowe Fe@MWCNT. CNT ze wzgledu na swoje wyjatkowe wiasciwosci mechaniczne, optyczne,
termiczne, elektryczne i magnetyczne znalazly wiele potencjalnych zastosowan w réznych dziedzinach,
takich, jak: kataliza, eclektronika, technologia wojskowa, energetyka, inzynieria materialowa lub
nanomedycyna [44, 45]. Obecnie szczegdlnie interesujgcg grupe stanowia CNT otrzymywane przez
synergi¢ hybrydowych sktadnikéw materiatow, tj. nanostruktur weglowych 1 nanoczastek magnetycznych
(CEMNP i MNP) [46]. Wiele wypeliaczy na bazie wegla, takich jak sadza (CB), grafen, fulereny
stosowano jako wypetiacze w membranach hybrydowych, wykorzystywanych w rozdzielaniu mieszanin
gazowych. Z uwagi na to, ze CNT w porownaniu z innymi alotropami wegla wykazuja doskonate
wlasciwos$ci mechaniczne, maja gltadka powierzchni¢ i duza powierzchni¢ wlasciwa, beda stanowily
odpowiednie wypelniacze nieorganiczno-organicznych membran hybrydowych (lepsza odpornosé¢
mechaniczna, liczne selektywne miejsca adsorpcji czasteczek gazu i wysoce wydajny transport gazow)
[44, 47]. Jednakze, MWCNT maja tendencje do agregowania w matrycy polimerowej (poprzez sity van
der Waalsa i interakcje m-m), co moze prowadzi¢ do zmniejszenia przenikalnosci. Moze to by¢
spowodowane tym, ze nanorurki losowo zdyspergowane w matrycy polimerowej beda powodowaly
transport poprzez nieciagle i krete Sciezki migdzyfazowych pustych przestrzeni migdzy agregatami
MWCNT, a polimerem [44, 48, 49]. Aby zmaksymalizowaé przenikalno$¢ i selektywno§¢ membran
hybrydowych, pozadane jest rownomierne zdyspergowanie MWCNT oraz stosowne ich uporzadkowanie
w matrycy polimerowej. W tym celu stosowano kilka metod, takich jak funkcjonalizacja/modyfikacja
$cian zewnetrznych CNT (funkcjonalizacja kowalencyjna i niekowalencyjna) i/lub matrycy polimerowej,
a takze wprowadzenie pola elektrycznego [46, 48, 50].

Z uwagi na to, ze Fe@MWCNT maja tendencj¢ do agregowania w matrycy polimerowej, co moze
prowadzi¢ do zmniejszenia transportu gazow przez membrany, zaproponowano w ramach powyzszej
rozprawy habilitacyjnej zastosowanie pola magnetycznego i funkcjonalizacje zaré6wno dodatku
nieorganicznego, jak 1 matrycy polimerowej. Czastki gazu moga by¢ transportowane pomiedzy
uporzadkowanymi "suprastrukturami” utworzonymi przez Fe@MWCNT w polu magnetycznym. Ze
wzgledu na wlasciwos$ci paramagnetyczne czasteczek tlenu, moga one by¢ przyciaggane przez te struktury
0 lekko ferromagnetycznych witasciwosciach (wigksze powinowactwo), podczas gdy diamagnetyczny
azot przemieszcza si¢ pomigdzy utworzonymi "suprastrukturami" w matrycy polimerowej wzdluz
bardziej kretych Sciezek i ulega wolniejszej dyfuzji [H2].

3. Metody wyznaczania wspolczynnikow transportu gazéw przez membrany

Prawdziwym wyzwaniem jezeli chodzi 0 separacje powietrza z zastosowaniem membran polimerowych
byto zapewnienie zr6znicowanych warunkow transportu (oprocz sorpcyjno-dyfuzyjnych) tlenu i azotu. Te
niezbedna roznica zostala uzyskana poprzez wprowadzenie pola magnetycznego, ktore aktywnie wptywa
na transport paramagnetycznego tlenu. Proces przenikania czystych gazow badz mieszaniny tlenu i azotu
przez membrany magnetyczne mozna opisa¢ za pomocg modelu transportu masy, skladajacego sie¢
z uktadu 2 rownan Smoluchowskiego z uwzglednieniem cztonu dryftowego, zwigzanego z wplywem pola
magnetycznego na transport paramagnetycznego tlenu [9, 27, 51:]

oc o%c o%c oc

a P TPege Wy “’
ac o%c o%c 2
51’2 = D21 8X21 Dzz 5X22 ( )
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dla x € [0, 1], t € [0,R"], warunki poczatkowe i brzegowe,

c,(0,t) =cy, c,(0,t) =cy,
¢, (Lt)=0 c,(1t)=0
¢, (x,0)=0 ¢,(x,0)=0

gdzie indeks 1 odnosi si¢ do tlenu, a 2 do azotu.

W celu przeanalizowania mechanizmu transportu gazoéw przez badane membrany przeprowadzono
badania przenikalnosci gazow, takich jak N, O, 1 powietrze syntetyczne z wykorzystaniem
niskocis$nieniowej aparatury do badania przenikalno$ci gazow w polgczeniu z chromatografem gazowym,
przeznaczonym do badania skladu permeatu na wyjSciu z membrany. Do analizy danych
eksperymentalnych ~ zastosowano metode Opdznien czasowych, otrzymujac kilka waznych
wspOlczynnikow transportu, jak: D, D, P, Si a.
Podczas badania przenikania gazow przez membran¢ mierzono objetosciowe natgzenie przeptywu
permeatu na wyjsciu Q, ktore w warunkach standardowych jest zdefiniowane nast¢pujaco [6]

Terpp
Qsrp = ¢ Terp 3)

gdzie:

Q - objetosciowe natezenie przeptywu [cm®/s],

p — ci$nienie atmosferyczne [Pa],

T — temperatura [K],

pstp — cisnienie w warunkach standardowych, pstp = 1.013- 10° Pa,

Tstp — temperatura w warunkach standardowych, Tsrp = 293.15 K.

Aby unikng¢ koniecznosci wzigcia pod uwage wplywu zmian temperatury i ci$nienia na wyniki
pomiarowe, przeliczono je na warunki standardowe.

Nastepnie objetosciowe natezenie przetywu Qsrp przeliczono na strumien masy J [6]:

] = Q;rp
(4)
gdzie:
. . cmd,
Qstp — objetosciowe natezenie przelywu w warunkach standardowych | —— |,
S

A — aktywna powierzchnia membrany [cm?].

Na podstawie Js, obliczono wspotczynnik przenikania P z wykorzystaniem ponizszego réwnania [9, 20,
30, 51]:

_s!
P = (5)
gdzie:

3
CMgrp -CM 10710

P — wspotczynnik przenikania [Barrer], Barrer =
poferyimiE P [ : cm? -s-cmHg

| — grubo$¢ membrany [cm],
Ap — roznica cisnien po obydwu stronach membrany [cmHg],
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2

. . . cmd,
Js — strumien masy w stanie stacjonarnym | ——— |.
cm?-s

Po scatkowaniu strumienia J wzgledem czasu, otrzymano krzywg przenikania Q® (I, t), przedstawiong na
Rys. 1. Metody op6znien czasowych uzyto do wyznaczenia ACy i opdznienia czasowego L®. Pierwszy
parametr wyznaczono z przeciecia sie asymptoty do krzywej przenikania w stanie stacjonarnym z osig Q%
(I, t). Natomiast drugi parametr L* wyznaczono z przeciecia si¢ asymptoty krzywej z osia czasu [9, 20,
30].

Sredni wspétezynnik dyfuzji D wyznaczono dla stanu stacjonarnego przenikania zgodnie ze wzorem [9]:
J -1
Ay

D=
(6)

gdzie:
Js — dyfuzyjny strumien masy w warunkach stacjonarnych (cm®srplcm?s),
| — grubo$¢ membrany (cm),
ACo- stezenie rownowagowe tlenu [CmssTplcmS].
Poréwnujgc warto$¢é wspotczynnika dyfuzji D z warto$cig wspotczynnika D wyznaczonego za pomocg
op6znienia czasowego L*[9, 20, 30] na podstawie rownania:
12
b, = B0 (7

mozna zglebi¢ nature procesu transportu gazow przez membrany. A mianowicie, jezeli D = Dy,
przyjmuje si¢, ze mamy do czynienia z idelanie Fickowska dyfuzja. W przeciwnym razie mozna mie¢ do
czynienia z pewnymi dodatkowymi procesami, jak na przyktad dryf, ktory jest miarg sity pola
potencjalnego, powodujacego ukierunkowany ruch badanych czasteczek.

Biorac pod uwagg role, jaka spetnia pole magnetyczne w procesie transportu gazow przez membrany
magnetyczne wprowadzono dodatkowy parametr, czyli wspotczynnik dryfu w, ktory mierzy site pola
potencjalnego. W przypadku membran magnetycznych, obecno$¢ dryfu jest zwigzana z udziatem pola
magnetycznego w ukierunkowaniu ruchu czasteczek gazu (szczegélnie paramagnetycznego tlenu) przez
membrane, wzdluz lini pola magnetycznego. Biorgc pod uwage fakt, ze udziatl dyfuzji w catkowitym
strumieniu jest niezalezny od pola magnetycznego, mozemy rozdzieli¢ go na cze$¢ zwigzang z dryfem
I dyfuzyjna [9]:

Joi = Sﬁ-I-WBiACO (8)
Membrana polimerowa dryf
Jgi = Jo + WgAC, 9)
J Bi ‘]o
Wg =—— 1
" A, (10)
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Wgj — Wspotczynnik dryfu [cm/s], Jgi — strumien tlenu przez membrang magnetyczng o okreslonej indukcji
Mere
m?-s

3
- . . cm
} , Jo — strumien tlenu przez membran¢ homogeniczng polimerowa [J} :
C

2

magnetycznej B; {C
C me-s

Aco — stezenie rownowagowe tlenu [em®srp/cm?], B — indukcja magnetyczna membrany [T]

Nastepny parameter, wspotczynnik sorpcji (rozpuszczalnosci) jest miarg wielkosci sorpcji gazu
W membranie. Charakteryzuje on wielko$¢ podziatu penetranta pomiedzy membrang i zewnetrzng faze
W stanie rOwnowagi. Mozna go wyznaczy¢ z nastepujacej zaleznoscei [9, 20]:

5= (11)

o e

gdzie:
, . .. cm}n:
S — wspolezynnik sopreji [—mi mﬂg]
Z kolei idealny wspotczynnik selektywnos$ci &g, y2 Wyznaczano jako stosunek wspotczynnikéw

przenikalnosci [9, 20]:
Fos )
EI 2;’] .'2 = 1
02/ N _Pw (12)

gdzie:

Po2, Pn2 — wspotczynniki przenikalnosci czystych gazow.

punkt badania stezenia

a A
Q(l.Y) tlenu

stan stacjorjarny

dtugie czasy
krotkie czasy

N /(\ N
Ic,f6 LE(1) 6L°()

—

Rys. 1. Zalezno$¢ masy wyplywajacego penetranta od czasu w procesie przenikania gazu przez
membrane [9]

4. Modelowanie procesu transportu gazow przez membrany hybrydowe

Transport gazu przez nieorganiczno-organiczne membrany hybrydowe jest skomplikowanym zjawiskiem.
Aby przewidzie¢ przenikalno$¢ gazu przez tego rodzaju membrany, zaproponowano wiele modeli
teoretycznych [52], miedzy innymi model stworzony przez Jamesa Clerk'a Maxwella. Podczas
wczesniejszych badan dotyczacych zastosowania nieorganiczno-organicznych membran hybrydowych
W separacji mieszanin gazowych, okazato si¢, ze konieczne jest posiadanic odpowiedniego narzedzia,
ktore pozwolitoby na optymalny dobor komponentow membran hybrydowych o odpowiednich

wlasnosciach separacyjnych [9, 20, 27-32]. Dlatego zaproponowano nowoczesng aplikacje komputerowa
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MOT (Membrane Optimization Tool) do modelowania procesow transportu gazu przez membrany
0 mieszanej matrycy MMM. Obecna wersja aplikacji zostala oparta na modelach Maxwella
I Bruggemana, a jej dzialanie zweryfikowane na przykladzie 4 typéw membran hybrydowych,
sktadajacych si¢ z rdéznych typow matrycy polimerowej, takich jak: poli(octan winylu), 2,2'-
BAPB+BPADA, Ultem, hiperrozgat¢ziony poliimid (ODPA-MTA) i zeolitu 4A. Btgdy AARE i RMSE
zostaly obliczone w celu poréwnania teoretycznych wynikéw uzyskanych w aplikacji MOT z wynikami
eksperymentalnymi.

Pierwsze matematyczne badania opisu transportu gazow przez MMM dotyczyly idealnej struktury tych
hybrydowych membran, zar6wno ich matrycy polimerowej, jak 1 fazy zdyspergowanej. Zatozono, ze
kontakt migdzy tymi dwiema fazami na granicy faz polimer-czastka jest wolny od defektow. Ta
teoretyczna dwufazowa morfologia moze by¢ opisana za pomoca modelu Maxwella, ktory oryginalnie
zostal stworzony w celu opisania przewodnictwa cieplnego lub elektrycznego w o$rodkach
kompozytowych. Jednak uzyskanie membran hybrydowych wolnych od defektow na granicy polimer-
czastka nieorganiczna jest trudne do osiaggnigcia. Wprowadzenie czastek wypetniacza moze modyfikowac
wlasciwosci sasiadujgcej z nim fazy polimerowej, co wpltywa na wydajno$¢ separacyjng membrany
hybrydowej [19, 53]. Bioragc pod uwage rézne rodzaje efektow zwigzanych z oddziatywaniem fazy
nieorganicznej i organicznej, mozna wyrdzni¢ pie¢ réznych morfologii (idealna, pusta, usztywniona,
Z blokowaniem poréw i aglomeracjag w polaczeniu z blokowaniem poréow), ktorych wpltyw na transport
gazu moze prowadzi¢ do roznych efektow. W przypadku tworzenia si¢ pustych przestrzeni pomiedzy
czastkami wypelniacza i matrycg polimerowa mozna zaobserwowaé wzrost przenikalnosci gazu przy
matym dodatku wypelniacza. Jednakze nie obserwuje si¢ znaczacych zmian w selektywnos$ci takich
membran. Z kolei w membranach o duzym dodatku wypeklniacza i nieodpowiednim rozktadzie
przestrzennym czastek, wokot skupisk zagregowanych czastek moga si¢ tworzy¢ puste przestrzenie, a ich
selektywno$¢ moze si¢ drastycznie zmniejszy¢. Usztywnienie moze zwykle prowadzi¢ do zwigkszenia
wspotczynnika selektywnosci, podczas gdy wspdtczynnik przenikalnosci maleje. Z kolei, gdy zwigksza
si¢ blokowanie porow, wspotczynnik przenikalnosci ma sklonnos¢ do zmniejszania si¢, podczas gdy
wspotczynnik selektywno$ci moze by¢ wyzszy niz w czystej matrycy polimerowej. Podczas gdy MMM
sktadajg si¢ z wypetniaczy zarowno o duzych, jak i matych porach mamy do czynienia z kombinacja tych
2 defektow, takich jak wady kanatow i blokowanie poréw [14]. Poczatkowo réwnanie Maxwella uznano
za proste i skuteczne narzedzie do przewidywania wlasciwosci transportu gazow przez membrany MMM
[54]. Teoretyczna dwufazowa morfologia stuzy tutaj do przewidywania procesu przenikania gazu przez
membrany hybrydowe 1 pozwala uzyska¢ przyblizone parametry procesu, takie jak wspotczynnik
przenikalnosci P i wspotczynnik selektywnosci o. Ten model opracowano w celu przewidywania
efektywnej przenikalnos$ci penetranta gazowego P przez te membrany hybrydowe w funkcji Agm, ktory
jest stosunkiem przenikalno$ci gazu przez faze ciagla Pp (matryca polimerowa) 1 fazg rozproszong Py
(przenikalno$¢ gazu przez czastki nieorganiczne), jak rowniez funkcji ulamka objetosciowego
zdyspergowanej fazy wypehiacza @.

Rownanie Maxwella ma nastepujacag postac [53]:

(13)

P _ [: |51—¢3+-51+:¢udm]
(242)+(1-2)igm
gdzie:
Py - wzgledna przenikalno$¢ sktadnikow gazowych,
P - efektywna przenikalno$¢ sktadnikéw gazowych w MMM [Barrer],
Pm - przenikalno$¢ sktadnikéw gazowych w matrycy polimerowe;j (faza ciagta) [Barrer],
@ - ulamek objetosciowy czastek wypetiacza,
Jdm - wspotczynnik przenikalnosci Py/Pp,
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Pq4 - przenikalnos$¢ sktadnikow w fazie rozproszone;j.

Model Maxwella jest jednym z najcze¢$ciej uzywanych przez naukowcow podczas wstepnej selekcji
membran. Jest odpowiedni dla membran ze zdyspergowanymi sferycznymi czastkami 0 niskich
warto$ciach stezenia wypelniacza, gdzie warto§¢ utamka objetosciowego czastek wypetniacza jest
mniejsza niz 0,2 (0 <& <0,2) i nie uwzglednia granicznej zawartosci czgstek (@n). Wynika to z zatozenia,
ze na przeptyw gazu wokot czastek nie ma wptywu obecno$¢ pobliskich czgstek. Za pomocg modelu
Maxwella nie mozna przewidzie¢ przenikalnosci gazu przez MMM dla wyzszych wartosci utamka
objetosciowego. Ponadto nie uwzglednia on wptywu rozkladu wielkosci, ksztattu i1 agregacji czastek.
Niemniej jednak ten model jest tatwy do rozwigzania dla P. Zasadniczo model Maxwella nadaje si¢ do
opisania procesu przenikania gazu przez membrany MMM, charakteryzujace si¢ doskonata morfologia
(bez defektow), ale mozna go zmodyfikowaé w celu uwzglednienia nieidealnej morfologii tych membran,
wykazujacych rézne typy wad powierzchniowych, takich jak: blokowanie porow, przestrzenie
mi¢dzyfazowe i usztywnienie tancucha polimerowego [55, 56]. Innym modelem opisujagcym transport
gazow przez MMM jest model Bruggemana, podany nastgpujacym wzorem [53]:

(B [f=] = (1 - @) (14)

Model ten nie uwzglednia w dalszym ciagu wplywu ksztattu, rozktadu wielkosSci, agregacji
| granicznej zawartosci czastek (@p). Obejmuje jednak szerszy zakres utamka objetoSciowego czastek
wypelienia @ w poréwnaniu z modelem Maxwella. Jak mozna zauwazy¢, rownanie 14 powinno by¢
rozwigzane numerycznie dla przenikalno$ci Py.

W celu zweryfikowania dziatania zaproponowanej aplikacji MOT przeprowadzono analiz¢ dla membran
hybrydowych sktadajacych si¢ z hiperrozgat¢zionej matrycy poliimidowej (ODPA-MTA) i zeolitu 4A.

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem dodatku wypetniacza membrany hybrydowe zeolit 4A/HBPI
charakteryzowaty si¢ wzrostem wspolczynnika selektywnosci 1 spadkiem wspotczynnika przenikalno$ci
(jak w przypadku badan Korosa i Mahajana [56]). Mimo to stwierdzono, ze punkty pomiarowe zblizaty
si¢ do linii Robesona (rys. 2) wraz ze wzrostem zawartosci wypetniacza. Oznacza to, ze po
przeprowadzeniu stosownych modyfikacji mozliwe bedzie uzyskanie bardziej wydajnych membran.
Stwierdzono roéwniez, ze dla wartosci frakcji objgtosciowe] czastek wypelniacza @ wigkszej niz 0,2
obserwowana roznica migdzy wynikami eksperymentalnymi a danymi teoretycznymi ulega zwigkszeniu
(btedy obliczeniowe osiggaja wicksze wartosci). Dlatego tez metoda ta nie jest odpowiednim sposobem
opisu transportu gazow przez membrany MMM z duzym dodatkiem wypetniacza.
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Rys. 2. Zalezno$¢ wspotczynnika selektywnosci ooynz od wspodtczynnika przenikalnosci tlenu P
wzgledem linii Robesona (zielona linia) dla membran hybrydowych zeolit 4A/HBPI ze wzrastajaca
frakcja objetosciowa czastek wypelniacza, oszacowanych za pomoca MOT wedlug dwoéch réznych
modeli: Maxwella (czerwone punkty) i Bruggemana (niebieskie punkty) [H3]

Na rys.2 przedstawiono wstepne wyniki dotyczace pordwnania danych transportu tlenu przez membrany
zeolit 4A/HBPIL, uzyskane za pomoca 2 modeli, tj. Maxwella i Bruggemana. Stwierdzono, ze dane
dotyczace wspotczynnika selektywnos$ci uzyskane na podstawie modelu Bruggemana s3a nizsze,
a przenikalnosci nieco wyzsze niz uzyskane na podstawie modelu Maxwella. Natomiast btedy obliczone
dla obydwu modeli sg porownywalne (AARE wynosito 33%, a RMSE 18%). Poniewaz obliczone btedy
pokazuja, ze zarowno model Maxwella, jak 1 Bruggemana nie sg wystarczajaco doktadne, aby opisac
proces przenikania gazow przez proponowane membrany, dalsze badania skupig si¢ na dwoch
rozwigzaniach. Pierwszym z nich begdzie zastosowanie kolejnych modeli przenikalnosci do opisu
transportu w Dbardziej zlozonych uktadach. Drugie rozwigzanie bedzie stanowilo odpowiednig
modyfikacje analizowanych membran hybrydowych, prowadzaca do uzyskania bardziej idealnego uktadu
z ograniczonymi defektami. Zaproponowana aplikacja MOT begdzie doskonalym narzgdziem dla
naukowcow projektujagcych membrany hybrydowe, ktéra pozwoli im na szybka i kompleksowa oceng
potencjalnych wlasnos$ci separacyjnych membran [H3].

5. Charakterystyka magnetycznych membran hybrydowych opartych o réznorodne matryce
polimerowe i dodatki nieorganiczne

Weczesniejsze badania opublikowane w moich poprzednich pracach [9, 20, 27-32, 51] pozwolily na
wstepne opracowanie wlasciwego ukladu pomiarowego 1 dobdr odpowiednich komponentow
magnetycznych membran hybrydowych. Chodzi tu gléwnie o dobor odpowiedniego uktadu
pomiarowego, pozwalajacego na zoptymalizowane pomiary przenikalnosci gazow przez badane
membrany hybrydowe. Na wprowadzone modyfikacje skladata si¢ w glownej mierze odpowiednia
komora permeacyjna z wbudowanymi wewnatrz magnesami, ktéra pozwolila na wzmocnienie efektu
oddzialywania wewnetrznego pola magnetycznego samych membran poprzez ich wlasciwe usytuowanie
w zewngtrznym polu magnetycznym komory. We wczes$niejszych badaniach stwierdzono, ze efekty
separacji tlenu 1 azotu na membranach magnetycznych zalezaly od obecno$ci zewnetrznego pola
magnetycznego oraz potozenia membran w samej komorze permeacyjnej (rézne wartosci strumieni
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permeatu, gléwnie paramagnetycznego tlenu na wyjsciu z membrany [9, 51]). Poczatkowe badania
dotyczyly membran hybrydowych opartych o proszki magnetycznych, np. MQP-0, o wigkszych
uziarnieniach (20-50 um) i wickszym rozktadzie uziarnienia oraz o matryce polimerowe, takie jak PS,
EC, PANI [51, 57], ktore charakteryzowaly si¢ niewystarczajagcymi wlasnoéciami separacyjnymi
| ograniczong wytrzymato$cig mechaniczng. Pozwolity one jednak na dobér odpowiednich komponentow
membran, ktore stanowig przedmiot powyzszej rozprawy habilitacyjnej, a mianowicie takich, jak EC,
PPO, LPI, HBPI oraz modyfikowane, jak SPPO, NaSPPO i FeSPPO, a takze proszkow magnetycznych
0 mniejszym uziarnieniu (5-25 um) i wlasciwym sktadzie pierwiastkowym, zapewniajacych odpowiednie
wlasno$ci magnetyczne, jak MQFP-14-12, MQFP-16-7, MQFP-B i MQFP-B+. W celu zwigkszenia
kompatybilnos$ci pomigdzy fazg organiczng i nieorganiczng oraz przej$cia do skali nano w przypadku
nieorganicznych wypetniaczy, przeprowadzono badania membran opartych o matryce polimerowe PPO
I SPPO oraz wielo$cienne nanorurki wegglowe Fe@MWCNT [H2].

5.1. Membrany magnetyczne hybrydowe oparte o matryce polimerowe z EC i PPO

Jako pierwsze otrzymano membrany hybrydowe oparte o matryce z etylocelulozy (EC) i poli(tlenku 2,6-
dimetylo-1,4-fenylenu) (PPO) oraz proszki magnetyczne MQFP-14-12, MQFP-16-7 i MQFP-B o réznych
uziarnieniach i skladzie pierwiastkowym (stopy: Nd-Pr-Fe-B, Nd-Nb-Fe-B, Nd-Fe-Co-B). Membrany
magnetyczne z matrycg EC i PPO otrzymano 2-etapowg technikg wylewania z roztworéw polimerow ze
zdyspergowanymi czastkami proszkow magnetycznych (w odpowiedniej ilosci: 0,2-1,75 Q)
w zewngtrznym polu cewki magnetycznej (stabilne pole magnetyczne 0 indukcji w zakresie 0-40 mT).
Nastepnie dolewano cienka warstwe polimeru i kontynuowano proces odparowywania rozpuszczalnikow.
Aby uzyska¢ odpowiednig dyspersje i homogenizacj¢ czastek magnetycznych w roztworze polimeru,
mieszaning poddawano dzialaniu ultradzwieckéw o wysokiej intensywnos$ci. Membrany po zdjeciu
z szalek Petriego i wysuszeniu poddawano nastgpnie namagnesowaniu w impulsowej magnes$nicy,
generujacej pole o indukcji 2,5 T. Zastosowanie pola magnetycznego w procesie otrzymywania membran,
pozwalato na odpowiednie ukierunkowanie czastek proszku magnetycznego, co umozliwito otrzymanie
membran z odpowiednio zdyspergowanymi czastkami w matrycy polimerowej oraz zapobiegalo zmianie
ich potozenia podczas procesu namagnesowania 1 potencjalnym uszkodzeniom wewngtrznym membran
magnetycznych.

Zarébwno proszki, jak i membrany magnetyczne poddano analizie XRD [H8] i stwierdzono, ze
charakterstyczne piki proszkéw magnetycznych nakladaja si¢ z pikami matrycy polimerowej EC (20°)
i PPO (21,7°). Pik etylocelulozy byt rozmyty, co wskazywatlo na amorficzng nature tego polimeru. Z kolei
intensywno$¢ pikow dla membran magnetycznych PPO byla wigksza, co wskazywato na wigksza gestosé
krystalitow w semikrystalicznym polimerze. Analiza XRD wykazala rowniez obecnos$¢ krystalicznych
faz, takich, jak twarde magnetycznie fazy: ProFe14B, PrNdFe14B i Nd,Fe14B i migkkie magnetycznie fazy:
Nb,FeB,, FesB, Fe;B. Dla niektorych pikow zaobserwowano zjawisko naktadania si¢ z pikami
pochodzacymi od borkéw zelaza, szczegdlnie w przypadku dodatku proszku MQFP-16-7. Najwigksze
piki pochodzity od faz typu: RE;Fe;sB. Proszek MQFP-14-12 zawierat Nd jako metal RE, poczas gdy
proszek MQFP-16-7 zawierat Pr i Nd. Fazy Nd;Fe14B i (Nd, Pr),Fe;4B miaty podobne widma.

Na podstawie analizy SEM i mikrotomografii rentgenowskiej [H6, H7, H8] potwierdzono obecnosé
gornej warstwy polimeru i ponizej fazy nieorganicznego wypetniacza w matrycy polimerowe;.
Stwierdzono, ze czastki proszku o wigkszym rozktadzie uziarnienia formuja heterogeniczne struktury,
sktadajace si¢ z wigkszych czastek 1 aglomeratow tych mniejszych. Poczas gdy czastki o mniejszym
uziarnieniu 1 jego rozktadzie formujg bardziej homogeniczng strukture rozwinigtego systemu kanatow
magnetycznych (o odpowiednich wtasnosciach magnetycznych, jak remanencja i koercja). Tomografia
rentgenowska potwierdzita rowniez poprzednie zatozenia dotyczace prostopadlej orientacji tancuchow
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utworzonych przez czastki magnetyczne (polaczone sitami magnetycznymi wewnatrz matrycy
polimerowej), ktore tworza strukture kanatdéw magnetycznych. To z kolei ma bezposredni wptyw na
wlasno$ci separacyjne otrzymanych membran (wzrost wspotczynnika selektywnos$ci). Ide¢ kanalow
magnetycznych utworzonych na bazie czastek proszku magnetycznego pod wplywem pola
magnetycznego wprowadzono we wczesniejszych pracach [27-32, 58]. Zwrdocono réwniez uwage na
wazng role tych kanaldéw w procesie separacji tlenu 1 azotu (rozne wilasnosci magnetyczne), ktore
w odmienny sposob oddziatywujg z kanatami magnetycznymi. Matryca PPO zostata wybrana rowniez
zuwagi na lekko paramagnetyczny charakter, ktéry umozliwit lepsze oddziatywanie z dodatkiem
magnetycznym. Jednakze warto$¢ namagnesowania membran homogenicznych PPO (Ms=0,25 emu/Q)
W poréwnaniu z membranami magnetycznymi PPO (Ms=50-76 emu/g) byla znikoma, dlatego tez nie
brano tego oddzialywania pod uwage w obliczaniu wspotczynnika dryfu i zaktadano, ze jest znikomy
(stanowit 0,3-0,5%).

5.1.1 Wilasnos$ci magnetyczne membran hybrydowych MQFP/EC i MQFP/PPO

Zbadano wilasno$ci magnetyczne membran hybrydowych opartych o matryce z etylocelulozy i PPO oraz
proszki magnetyczne MQFP-14-12, MQFP-16-7 i MQFP-B o rdéznych uziarnieniach i sktadzie
pierwiastkowym (stopy: Nd-Pr-Fe-B, Nd-Nb-Fe-B, Nd-Fe-Co-B). Analizie poddano 3 podstawowe
parametry, takie jak: koercja, remanencja i namagnesowanie nasycenia.

Ksztalt petli histerezy i przebieg namagnesowania wskazuja na charakter magnetycznie twardych
materiatdéw (Rys.3). Stwierdzono, ze warto$ci remanencji (np. dla MQFP-16-7: 29,1-44,8 emu/g; MQFP-
B: 45,6-48,5) i namagnesowania (np. dla MQFP-14-12: 51,4-75,5 emu/g; MQFP-B: 67,7-74,4 emul/q)
rosty wraz ze wzrostem dodatku proszku magnetycznego, a charakter tej zaleznosci dla namagnesowania
byt liniowy. Trzeci parametr, koercja zalezata od sktadu i mikrostruktury proszku magnetycznego (wzrost
wraz ze spadkiem uziarnienia, np. dla MQFP-16-7: 911-960 kA/m), ale nie od jego udziatlu w matrycy
polimerowej. Ponadto, rodzaj dodawanych proszkéw magnetycznych miat wplyw na wilasnosci
magnetyczne membran, ktore mozna powigza¢ z wynikami analizy XRD. Stwierdzono, ze czgSciowe
podstawienie Nd za pomoca Pr powoduje poprawe takich witasnosci magnetycznych MQFP-16-7 (stop
Nd-Pr-Fe-B), jak np. namagnesowanie. Ta znaczgca zmiana spowodowana jest powstawaniem dendrytow
zelaza 1 wigksza anizotropig magnetokrystaliczng fazy ProFe;sB. W przypadku MQFP-14-12 (stop Nd-
Nb-Fe-B) dodatek niobu tworzy wtracenia Nb,FeB i nanowtracenia, wewnatrz ziaren fazowych
Nd,Fe14B, ktore z kolei zakotwiczaja $ciany domen i powoduja znaczny wzrost koercji. Natomiast
czg$ciowe zastgpienie zelaza przez kobalt powoduje zwigkszenie temperatury Curie 1 koercji w MQFP-B
(stop Nd-Fe-Co-B). Wartos¢ koercji membran magnetycznych miescita si¢ w zakresie podanym przez
producenta, jednakze, w przypadku membran z proszkiem 0 najwiekszym uziarnieniu dp,=36um jest
znacznie mniejsza. Moze to by¢ spowodowane sposobem przygotowania proszku lub faktem, ze koercja
zalezy od anizotropii i oddziatywan migdzyczasteczkowych. A wigc pokrycie proszku polimerem bedzie
redukowaé efektywna anizotropi¢ magnetokrystaliczng i zmniejsza¢ koercje. Stwierdzono, ze proszki
0 mniejszym uziarnieniu 1 rozkladzie uziarnienia maja wyzsza koercje. Moze to by¢ zwigzane
Z mniejszym prawdopodobienstwem wystepowania defektéw powierzchniowych na mniejszych ziarnach.
Takie defekty i lokalne pola demagnetyzacyjne moga by¢ odpowiedzialne za redukcje¢ pola nukleacji
(zarodkowania), ktore kontroluje wartos¢ koercji. Stwierdzono rowniez, ze namagnesowanie membran
magnetycznych byto nizsze niz samych proszkoéw (np. dla proszku MQFP-14-12 warto$¢ wynosila
105,66 emu/g i 108,54 emu/g, podczas gdy dla membran odpowiednio 63,89 i 49,87 emu/g; spadek 40-
54%). Podobng tendencj¢ zaobserwowali inni badacze, ktorzy stwierdzili, ze otoczenie chemiczne
(polimery, surfaktanty) ma wplyw na namagnesowanie badanych czastek, a w rzeczywistych uktadach
wplyw ma wiele innych zmiennych, jak polidyspersyjnos¢, anizotropia ksztaltu, morfologia powierzchni
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I chemia wigzan. Okazuje si¢, ze magnetyczne wtasnosci membran hybrydowych zaleza glownie od typu,
uziarnienia, dodatku proszku magnetycznego i w mniejszym stopniu od typu matrycy polimerowej. To
oznacza, ze magnetyczny charakter tych membran moze by¢ odpowiednio modyfikowany
z wykorzystaniem tych parametrow [H7, H8].
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Rys.3. Petle histerezy magnetycznych membran hybrydowych: a) z proszkiem o 2 r6znych uziarnieniach
oraz b) krzywe demagnetyzacji (II ¢wiartka petli histerezy) dla roéznych rodzajow proszkow
magnetycznych, c¢) dla roznych wielkosci dodatkow proszku magnetycznego [H8].

5.1.2.Wlasnosci mechaniczne membran hybrydowych MQFP/ EC i MQFP/PPO

Potencjalne przyszie zastosowanie magnetycznych membran hybrydowych w separacji mieszanin
gazowych wymaga odpowiednich wlasnosci mechanicznych 1 wytrzymatosci. Dlatego wykonano
pomiary mechaniczne i reologiczne dla tych membran. Okreslono nastgpujace parametry mechaniczne,
jak: umowna granica plastycznosci Rg 2, granica plastycznosci R, wytrzymato$¢ na rozcigganie Ry, i modut
Younga E. Badania wykazaty, ze wzrost dodatku magnetycznego proszku (od 0,2 do 1,75g) i spadek jego
uziarnienia (od 25 do 5 um) poprawily witasciwosci mechaniczne testowanych membran, takich jak:
pozorna Ry i rzeczywista granica plastycznosci R (wzrost od 5,61 do 10,66 MPa), wytrzymato$¢ na
rozcigganie Ry, (wzrost z 10,51 do 19,82 MPa) i modut Younga E (wzrost od 0,22 do 0,77 GPa). Ustalony
wzrost wlasciwosci mechanicznych w poroéwnaniu z czystymi membranami EC 1 PPO (Egc = 0,20 GPa,
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Eppo = 0,34 GPa, Ryec = 9,85MPa, Ryppo = 10,87MPa) obowigzywal dla analizowanego zakresu
uziarnienia 1 wielkosci dodatku nieorganicznego. Jednakze dla innych zakreséw wymienionych
parametréw zaobserwowana tendencja moze by¢ inna. Lepsze wlasnosci mechaniczne stwierdzono dla
membran hybrydowych opartych o PPO, co wynika z odpowiednio wigkszych parametrow
mechanicznych samej matrycy polimerowej PPO w porownaniu z EC. Poza tym membrany hybrydowe
oparte o matryce z EC odznaczaly si¢ ograniczong ilo$cig wypekniacza, jaki moglby zosta¢ do nich
wprowadzony. Poprawa wiasciwo$ci mechanicznych membran hybrydowych jest prawdopodobnie
zwigzana z redukcja mobilnosci tancuchéw polimerowych 1 zwickszeniem gestosci membran
hybrydowych z dodatkiem magnetycznych mikroproszkéw. Znalazio to pokrycie w badaniach SEM
I tomografii rentgenowskiej, w ktorych potwierdzono bardziej zwarta strukture membran hybrydowych.
Poprawa wlasciwosci mechanicznych przektada si¢ bezposrednio na lepsze wiasciwosci separacyjne
membran hybrydowych i ich potencjalne zastosowanie w przysztosci [H6, H7].

5.1.3. Wiasnosci reologiczne membran hybrydowych MQFP/EC i MQFP/PPO

Badane hybrydowe membrany magnetyczne lacza cechy elastycznych cial oraz lepkich ptynéw i moga
by¢ scharakteryzowane za pomoca whasnosci lepkosprezystych. Aby opisa¢ ich wiasnosci reologiczne
zastosowano 3 parametry: modut sprezystosci, G', modut strat, G" i wspotczynnik strat tan 6 [68]. Modut
sprezystosci (magazynowania) G' i modut strat G" mierzono w funkcji czgstotliwosci katowej o
I odksztalcenia [%]. Stwierdzono, ze modut sprezysto$ci G' wzrasta znaczaco wraz ze wzrostem dodatku
proszku magnetycznego (Rys.4). Dla badanych membran hybrydowych wartos¢ modutu strat G" jest
mniejsza o jeden rzad wielkosci od modutu sprezystosci G’, podczas gdy wartosci tan 0 rdznig si¢ w
niewielkim stopniu. Wartosci modutu G' dla membran hybrydowych EC jest mniejsza niz w przypadku
membran hybrydowych PPO (np. dla ®=1Hz, EC: G’=50kPa, PPO: G’'=300 kPa). Jest to
prawdopodobnie zwigzane z réznymi typami matryc polimerowych, charakteryzujacymi si¢ réznymi
wlasciwosciami reologicznymi. Przecigcie funkcji G' i G" wskazuje punkt przejscia od wiasnosci
elastycznych do lepkich (Rys.5.). W przypadku magnetycznej membrany hybrydowej EC punkt
przecigcia przypadatl przy okoto 1% odksztatcenia, natomiast w przypadku membran hybrydowych PPO
przy okoto 3%. Dla membran hybrydowych PPO ta zmiana zachodzi dla wyzszych warto$ci
odksztatcenia 1 przesuwa si¢ w kierunku mniejszych deformacji ze wzrostem zawartosci proszku
magnetycznego w matrycy polimerowej. Stwierdzono, Ze najlepsza odporno$¢ na deformacje sprezysta
posiadata membrana hybrydowa PPO z 1,75 g zdyspergowanego proszku magnetycznego (dla w=1Hz,
G '=400 kPa), a najbardziej odporna na lepki przeptyw byta membrana z 1,0 g proszku magnetycznego
(dla ®=1Hz, G ’=50 kPa). Znacznie wyzsze wartosci G' dla membran o wyzszych zawartosciach dodatku
(dla ®=1Hz, PPO G =400 kPa) sa spowodowane wigkszg liczbg czastek ferromagnetycznych w matrycy
polimerowej (sztywnos$¢ czastek magnetycznych jest niepordwnywalnie wyzsza niz sztywno$¢ matrycy
polimerowej). Ponadto, wraz ze wzrostem dodatku proszku magnetycznego, zmniejsza si¢ odlegtos¢
pomiedzy tancuchami czgstek magnetycznych, wzrasta oddzialywanie miedzy nimi, co prowadzi do
powstawania bardziej zlozonych mikrostruktur podobnych do matryc 3D z wyzszymi modutami
sprezystosci. Nizsze wartosci parametrow reologicznych odnotowano w przypadku membran
zawierajacych proszek o wiekszym uziarnieniu, wigkszym rozkladzie wielkosci czastek magnetycznych,
a tym samym o wiele mniejszym stopniu wypelnienia przestrzeni proszkiem magnetycznym [H6, H7].
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Rys.4. Porownanie zalezno$ci a) modutu sprezystosci G, b) modutu strat G i ¢) wspotczynnika strat tan
6 od o [Hz] dla 3 r6znych membran magnetycznych [H6].

2) b) )
100000 10 1000000 5 1000000 ;
—
LG G —
\ 100000 100000 \ _
10000 /—J 8 g’ /\ L 4 =6
- 10000 -
\ / e L 3—tan d 10000 \ q
g 1000 6 ; - , w
= w = 7 -
: e . A =100 S
0 E U ) E (U] ]
10 4 0 ) I
’ \ 100 )
3 / 100
L1
10 2 10 1
10
-1
l 1 T T 0
! ' ‘ ' 0 00 061 1 10 100 I Y|
000 ol L 10 100
Dtiark ¥ Ozalenie 1] 0,01 0'{'Jdksztallcenie [%l10 g

Rys.5. Zalezno$¢ modutu sprezystosci G, modutu strat G i wspotezynnika strat tan 0 od odksztatcenia
[%] dla membrany: a) EC z 1,0g proszku MQFP-16-7 (dn,=9 um), b) PPO z 1,0g proszku MQFP-16-
7(dm=9 um) oraz c) PPO z 1,75g proszku MQFP-16-7 (dn=9 um) [H6].

5.1.4. Wilasnosci transportu gazéw przez membrany hybrydowe MQFP/ EC i MQFP/PPO

Analiza XRD membran hybrydowych opartych o EC i PPO potwierdzita korelacj¢ pomigdzy
selektywnos$cia oraz przenikalnoscia Oz i N2, a wynikami analizy XRD membran. W zwiazku z tym, ze

krystaliczna faza moze by¢ tak wiec przenikalnos¢ gazow
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w semikrystalicznej membranie, jak PPO jest znacznie mniejsza niz w amorficznej membranie, jak EC
(wspotczynniki przenikalnosci O, 1 Nz byly wyzsze dla membran opartych o EC w poréwnaniu z PPO).
Jest to spowodowane zredukowaniem przestrzeni dostepnej dla dyfundujacych gazow i krgtymi Sciezkami
dyfuzyjnymi wokot krystalitow. Poza tym nalezy wzig¢ pod uwage wplyw dodanych proszkow
magnetycznych 1 wielkosci ich czastek.

Zaobserwowano, ze wprowadzenie czgstek magnetycznych do matrycy polimerowej zmienia wlasnosci
transportowe gazow przez membrany magnetyczne. Moze to by¢ spowodowane przerwaniem
upakowania tancuchow polimerowych, aglomeracja czastek magnetycznych 1 tworzeniem
skomplikowanej wewngtrznej sieci kanalow magnetycznych. Parametry pola magnetycznego
generowanego przez membrany zalezg znaczaco od ilo$ci, uziarnienia i rodzaju proszku magnetycznego.
A to z kolei wptywa na wlasnosci transportowe membran. I tak, wartos¢ remanencji zalezaca od
zawartos$ci proszku w membranie i w niewielkim stopniu od mikrostruktury rosnie (34,8-45,2 emu/qg)
wraz ze spadkiem wielkos$ci czastek proszku (11-36 um). Natomiast wraz z nig rosng (Rys.6a) wartosci
wspoltczynnikow transportu gazow: dyfuzji D (EC: Dn=14,51-18,6:10'cm?/s i Dpy=35,2-5310"cm?/s),
przenikania P (EC: Pyp=34,9-45,6 Barrer i Pp,=72,7-112 Barrer) i selektywnosci a (EC: aozn2=1,99-
2,52), natomiast sorpcji S (EC: Snp=2,4-2,42:10"° cm3sre/cm®ecmHg i So,=2,07-2,14'10" cm®sre/cm3cmHg)
zmienia si¢ w niewielkim stopniu. Remanencja rosnie rowniez ze wzrostem zawarto$Ci proszku
magnetycznego (29,1-44,8 emu/g), podczas gdy wartoSci wspotczynnikow transportu (Rys.6b) rosng
z nig eksponencjalnie (najwiekszy wzrost zaobserwowano dla paramagnetycznego tlenu). Wraz ze
wzrostem dodatku proszku ro$nie rowniez warto$¢ namagnesowania Ms (51,4-75,5 emu/g), a wraz z nim
liniowo rosng wspotczynniki transportu gazéw. Wplyw remanencji na wspdlczynniki selektywnos$ci
i transportu (Rys.6b i 7) jest znacznie wigkszy niz namagnesowania (PPO: Py,=3,8-37,84 Barrer
i Pop=14,4-185,3 Barrer, Dy,=0,8-4,94'10"cm?/s i Dpz=1,7-20,3 10'cm?/s, PPO aozn2=3,8-4,9, Sn2=4,75-
7,6610° cmisre/ cm®cmHg i S0,=8,47-12,0310° cmPsre/ cmicmHg). Oberwowane zalezno$ci sa
najsilniejsze dla czystego O, i O, z powietrza (whasnosci paramagnetyczne), a najstabsze dla czystego Na.
Niewielki wzrost wspotczynnika D dla azotu ze wzrostem Ms moze by¢ zwiagzany z faktem, ze
namagnesowanie ros$nie ze wzrostem zawartosci proszku magnetycznego. To z kolei powoduje wzrost
powierzchni na granicy faz polimer-proszek (tatwiejsze $ciezki dyfuzji dla diamagnetycznego Ny).
A wigc wartosci wspotczynnikow D azotu moga rosnaé w niewielkim stopniu w wyniku zmian
w mikrostrukturze membran. Warto$¢ koercji zalezy glownie od remanencji, ktéra w znacznym stopniu
wpltywa na wlasciwosci omawianych membran hybrydowych. Zatem wptyw koercji na wiasciwosci
transportowe i separacyjne membran jest tylko posredni.

Analizujac zalezno$¢ wspotczynnika dryfu w od parametrow magnetycznych badanych membran
stwierdzono, ze wzrost remanencji i namagnesowania powoduje wzrost wspotczynnika dryfu (Rys. 8),
szczegblnie w przypadku paramagnetycznego tlenu (w=0,65-1,210* cm/s). Podczas gdy wspotczynnik
dla czystego azotu pozostaje staty. Z kolei dla wspotczynnika dryfu w dla azotu w powietrzu stwierdzono
male zmiany, zwigzane z oddzialywaniem sktadnikow mieszaniny (powietrze syntetyczne) podczas
procesu permeacji gazow przez membrang magnetyczng.

Membrany z wigkszym dodatkiem i mniejszym uziarnieniem magnetycznego wypetniacza charakteryzuja
si¢ zarowno zwigkszong przenikalno$cig, jak i selektywnoscia. Taka relacja jest bardzo istotna podczas
charakterystyki transportu gazow przez membrany z uwagi na to, ze zwykle jezeli jeden ze
wspotczynnikéw ro$nie to drugi maleje. Niestety wypelnienie matrycy polimerowej EC przez
nieorganiczny dodatek jest ograniczone. W przypadku duzego stezenia wypelniacza, niektore czastki
utworzyty wigksze agregaty, ktore moga powodowac transmembranowe defekty 1 mniejszg wytrzymatosé
mechaniczng. Dlatego zdecydowano si¢ na wybor innych matryc polimerowych [H6, H7, H8].
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Rys. 6. Zalezno$¢ wspotczynnika dyfuzji i przenikania od remanencji membran magnetycznych z a)
réznym uziarnieniem proszku w matrycy EC oraz b) r6zng zawarto$cig proszku w matrycy PPO [H8]
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Rys. 7. Zaleznos¢ wspotczynnikow transportu a) dyfuzji i przenikania, b) wspotczynnika selektywnosci a
ozn2 0d namagnesowania i remanencji membran magnetycznych PPO [H8]
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Rys. 8. Zalezno$¢ wspodtczynnika dryfu przez membrany magnetyczne PPO od ich a) remanencji i b)
namagnesowania [H8]

5.2. Membrany magnetyczne hybrydowe oparte o matryce poliimidowe LPI i HBPI

Membrany magnetyczne z matrycami LPI i HBPI zostaly wykonane technika wylewania z roztworow
liniowych lub hiperrozgatezionych poli(kwasow amowych) LPAA (ODPA/MDA) i HBPAA
(ODPA/MTA) w NMP ze zdyspergowanymi proszkami magnetycznymi o odpowiednio wysokiej
temperaturze Curie: MQP-14-12, MQFP-B i MQFP-B+ (w odpowiedniej ilosci: 0,5-1,75 g i uziarnieniu
5-25um), ktore nastgpnie poddawano procesowi poliimidyzacji w zewnetrznym polu magnetycznym
I stopniowo zwigkszanej temperaturze, az do osiagnigcia 230°C. Aby uzyska¢ odpowiednig dyspersje
I homogenizacj¢ czastek magnetycznych w roztworach PAA, mieszaning poddawano dziataniu
ultradzwickéw o wysokiej intensywnosci. Po usunigciu z szalek Petriego membrany poddawano
stosownej procedurze suszenia, a nastgpnie namagnesowaniu w impulsowej magnesnicy o nat¢zeniu pola
2280 kA/m. Ponownie zastosowanie zewnetrznego pola magnetycznego podczas wytwarzania membran
pozwolito na odpowiednie ukierunkowanie czastek proszku magnetycznego i dyspersj¢ w matrycy
polimerowe;j.

Do scharakteryzowania otrzymanych membran hybrydowych PI wykorzystano analiz¢ XRD, TGA 1 IR.
Analiza XRD pozwolita na zidentyfikowanie charakterystycznych pikow proszku magnetycznego (dla
migkkich faz magnetycznych, takich jak: Fe,B i FesB oraz twardych faz magnetycznych, takich jak: faza
Nd,Fe14B) i matryc polimerowych (LPI (21,4°) i HBPI (20,1°). Stwierdzono, Zze najwieksze piki
pochodzg od faz RE;Fey4B, gdzie np. dla proszku MQPF-B metal RE, to Nd. Wyniki analizy TGA
potwierdzity stabilno$¢ termooksydacyjng analizowanych membran (degradacja obu materialow
rozpoczela si¢ w temperaturze okoto 300°C, przy czym zaobserwowano 10% wagowych strat w 505°C
dla LPI i w 534°C dla membrany hybrydowej HBPI) oraz byly zgodne z wynikami IR potwierdzajacymi
praktycznie catkowite przejsScie LPAA 1 HBPAA do poliimidow (piki absorpcyjne przy okoto 1770
i 1710 cm™ (symetryczne i asymetryczne rozciaganie pierscieniowych grup karbonylowych), wraz
z pikiem przy 1362 cm™ (rozciaganie pierécieniowego wiazania C-N) oraz zanik piku przy 1650 cm™,
odpowiadajgcego wigzaniu amidowemu polikwasu) [H9].
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5.2.1. Wiasnos$ci magnetyczne membran hybrydowych MQFP/LPI i MQFP/HBPI

Zbadano wlasnosci magnetyczne membran hybrydowych opartych o matryce poliimidowe oraz proszki
magnetyczne MQFP-B i MQFP-B+ o r6znych uziarnieniach. Analizie poddano ponownie 3 podstawowe
parametry, takie jak: koercja, remanencja oraz namagnesowanie nasycenia.

Ksztalt petli histerezy ponownie dowodzi twardego magnetycznego charakteru badanych membran
(rys.9a i b). Uzyskane wyniki, pokazujg, ze namagnesowanie i remanencja zalezaly gtéwnie od
zawarto$ci wypelniacza magnetycznego w matrycy polimerowej, a ich warto$ci rosty wraz ze wzrostem
dodatku (remanencja: 36,45-42,49 emu/g, namagnesowanie: 62,41-73,79 emu/g). Koercja membrany
zalezy gtownie od mikrostruktury i sktadu proszku magnetycznego (Fig. 9¢). Podczas gdy wielkos¢
dodatku proszku (r6znice sa w zakresie bledu pomiaru) nie odgrywata znaczacej roli. Zmierzone warto$ci
koercji dla membran magnetycznych mieszcza si¢ W zakresie okreslonym przez producenta, jednakze dla
membrany z proszkiem o uziarnieniu d,=20 um byla znacznie mniejsza. Ponownie moglto by¢ to
spowodowane wplywem powtoki polimerowej, odpowiedzialnej za redukcje efektywnej anizotropii
magnetokrystalicznej. W przypadku namagnesowania Ms rowniez stwierdzono, ze jego wartosci dla
membran magnetycznych byly nizsze niz dla samych czastek proszku magnetycznego. Na przyktad dla
proszkow MQFP-B (granulacja dp =5 um i 20 um) warto$¢ Ms wyniosta odpowiednio 115,95 emu/g
1117,29 emu/g. Podczas gdy dla membran magnetycznych wartosci Ms wynosity odpowiednio 76,01
emu/g i 88,65 emu/g. W poréwnaniu ze zmianami, jakie odnotowano dla poprzednich membran
hybrydowych EC i PPO (spadek 40-54%) okazaly si¢ one mniejsze (spadek 24-34%), co moze §wiadczy¢
0 mniejszym wptywie matrycy polimerowej PI na namagnesowanie badanych czastek. Wida¢ zatem, ze
wlasno$ci magnetyczne badanych membran moga by¢ odpowiednio dobrane przy uzyciu tych
analizowanych parametrow, takich jak rodzaj, wielkos¢ czastek i ilos¢ dodawanego proszku
magnetycznego oraz w mniejszym stopniu, typ matrycy polimerowej.

Ponownie stwierdzono, ze wartosci remanencji (rys. 9) zalezg od zawarto$ci proszku magnetycznego
I w niewielkim stopniu od mikrostruktury. Przy zmniejszaniu wielkos$ci czgstek proszku magnetycznego
zwigksza si¢ jej warto$¢ (36,25-52,16 emu/g). Remanencja rowniez wzrasta wraz ze wzrostem dodatku
wypelniacza magnetycznego (rys. 9b; MQFP-B: 36,45-42,49 emu/g i MQFP-B+: 47-53 emu/g). Wartosci
Ms (rys. 9) wzrastaja wraz ze wzrostem zawartosci proszku magnetycznego (MQFP-B: 62,41-73,79
emu/g i MQFP-B+: 83-92,5 emu/g). Proszki o mniejszym uziarnieniu i rozktadzie wielkoSci czgstek
posiadaly wigksze wartosci koercji. Moze to wigza¢ si¢ z mniejszym prawdopodobienstwem
wystepowania duzych defektow powierzchniowych i lokalnych pol demagnetyzujacych. To z kolei moze
by¢ odpowiedzialne za zwigkszenie pola nukleacji, ktore kontroluje warto$¢ koercji. Wraz ze

zmniejszeniem wielkos$ci czastek proszku magnetycznego (5-20 pum) zwieksza si¢ warto$¢ koercji
(MQFP-B: 564-762 kA/m i MQFP-B+: 590-780 kA/m) [H4, H5].
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Rys.9. Wiasnosci magnetyczne hybrydowych membran PI: a) petle histerezy dla 2 réznych uziarnien
wypetniacza, b) petle histerezy dla membran z 2 r6znymi dodatkami wypetniacza, c) zaleznos$¢ koercji od
wielkosci czastek magnetycznych, d) zalezno$¢ remanencji i namagnesowania od wielkosci dodatku
wypelniacza [H4]

5.2.2. Wiasnosci mechaniczne membran hybrydowych MQFP/LPI i MQFP/HBPI

Dla hybrydowych membran PI okreslono nastgpujace parametry mechaniczne, takie jak: wytrzymatos¢ na
rozcigganie Ry 1 modut Younga E. Badanie wlasciwosci mechanicznych wykazato, ze czysta membrana
LPI ma wyzsze wartosci Ry 1 E niz HBPI (wicksza wytrzymato§¢ mechaniczna). Gorsze cechy
mechaniczne HBPI moga by¢ spowodowane brakiem wigzan migdzy tancuchami polimerowymi oraz
ograniczong mozliwo$cig rozciggniecia tancucha i orientacji w strukturze hiperrozgalezionej.
Stwierdzono, ze w przypadku membran hybrydowych LPI i HBPI wzrost dodatku wypetniacza
magnetycznego i spadek jego granulacji (od dy, = 20 do 5 um) poprawity modut Younga (dla LP1 wzrost
0 38%: od 901,9 do 1242,2 MPa i dla HBPI wzrost 0 20%: od 842,9 do 985,3 MPa). Wzrost wartosci
tego modutu jest prawdopodobnie zwigzany z bardziej kompaktowa strukturg membran hybrydowych.

Moze to by¢ roéwniez spowodowane wzrostem gestosci membran hybrydowych i zmniejszeniem
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mobilnosci tancucha polimerowego przy rosnacym dodatku mikroproszkow magnetycznych.
W przypadku membran hybrydowych LPI stwierdzono mala zmian¢ wartosci Ry, z zawarto$cia
wypehiacza (13,4-15,1 MPa). Z kolei dla membran hybrydowych HBPI, poczatkowo stwierdzono
nieznaczny wzrost wartosci Ry przy wzrastajacym wypehieniu (30,38-32,9 MPa), a nastgpnie spadek
przy najwyzszej zawartosci wypetniacza (26,6 MPa). Warto$§¢ wytrzymatoSci na rozciaganie Ry, wzrasta
wraz ze wzrostem uziarnienia proszku magnetycznego (12,1-29,9 MPa).

Poréwnujac wyznaczone parametry membran magnetycznych opartych o matryce Pl z membranami
opartymi o EC 1 PPO nalezy stwierdzi¢, ze odznaczajg si¢ znacznie lepszymi wlasno$ciami
mechanicznymi (wyzsze parametry mechaniczne). Poza tym dalszg ich poprawe, zwlaszcza w przypadku
membran hybrydowych HBPI mozna przeprowadzi¢ poprzez modyfikacj¢ powierzchni stosowanych
proszkéw magnetycznych (z zastosowaniem organosilanow, takich, jak np. APTES lub TMOS) w celu
zapewnienia wigzan pomiedzy hiperrozgatezionymi makroczasteczkami a dodanym wypetniaczem [H4,
H5].

5.2.3. Wiasnosci reologiczne membran hybrydowych MQFP/LPI i MQFP/HBPI

Otrzymane magnetyczne membrany hybrydowe PI charakteryzowaly si¢ lepkosprezystymi
wlasciwosciami dzigki kombinacji wlasno$ci elastycznego ciata statego i lepkiej cieczy. Do opisu
wlasciwosci reologicznych tych membran zastosowano ponownie modut sprezystosci, G', modut strat, G"
1 wspotczynnik strat tan oJ. Przykladowe wyniki reologiczne dla kilku wybranych membran
przedstawiono na Rys. 10.

Zaobserwowano, ze punkt przejscia od elastycznych do lepkich wlasciwosci przemieszcza si¢ w kierunku
wyzszych odksztalceh przy wzrastajacej zawartosci proszku magnetycznego (od 1,48% do 2,13%).
Zbadano réwniez wpltyw uziarnienia na wilasnosci reologiczne i stwierdzono, ze potozenie tego punktu
zmierza ku mniejszym odksztatceniom wraz z malejgcym uziarnieniem proszku magnetycznego (od
2,47% do 1,56%). Ostatecznie stwierdzono, ze najlepsza odpornos$¢ na deformacje sprezysta posiadaja
hybrydowe membrany PI o wysokiej zawartosci dodatku wypelniacza i matym uziarnieniu (G '=480-570
kPa), natomiast najbardziej odporne na lepki przeplyw sa membrany z proszkiem magnetycznym
0 wyzszej granulacji (G "=80 kPa). Znacznie wyzsze wartosci G' (np. dla LPI+1,6g MQFP-B: 550 kPa)
membran z wickszym dodatkiem proszku magnetycznego moga by¢ spowodowane wigkszg liczbg
czastek magnetycznych w matrycy polimerowej, zmniejszaniem si¢ odlegtosci pomiedzy powstatymi
fancuchami czastek magnetycznych 1 wzrostem oddzialywania migdzy nimi, prowadzacymi do
powstawania ztozonych mikrostruktur podobnych do matryc 3D z wyzszymi modutami sprezystosci.
Nizsze warto$ci parametrow reologicznych odnotowano w przypadku membran zawierajacych proszek
0 wiekszym uziarnieniu, wigkszym rozktadzie wielko$ci czastek magnetycznych i tym samym o wiele
mniejszym stopniu wypetnienia przestrzeni przez proszek magnetyczny (np. dla LPI+1,49 MQFP-B+
(20um), G’=100kPa i G”=50kPa przy odksztalceniu 1%). Czgstki magnetyczne charakteryzujace si¢
mniejszym rozmiarem maja wigkszg powierzchni¢ i1 zapewniaja lepsza adhezje, natomiast wzrost
wielkos$ci czastek zwigksza 1lo§¢ wolnej przestrzeni. Porownujac wielkosci modutow sprezystosci 1 strat
membran hybrydowych PI z odpowiednimi modutami membran opartych o EC i PPO, stwierdzono, ze
uzyskuja one wigksze wartosci, dlatego beda one przedmiotem dalszych badan i ewentualnych przysztych
aplikacji [H4, H5].
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Rys. 10. Zaleznos$¢: a) modutu sprezystosci G’, b) modutu strat G” i ¢) wspotczynnika strat tan 6 od ®
[Hz] dla hybrydowych membran magnetycznych ze wzrastajacym dodatkiem wypetniacza oraz d)
zalezno$¢ modutu sprezystosci i strat od odksztatcenia [%] dla membran magnetycznych LPI [H4, H5]

5.2.4. Wlasnosci transportu gazéw przez membrany hybrydowe MQFP/LPI i MQFP/HBPI

Zwykle stosowanie membran opartych na poliimidach jest utrudnione przez ich niskg przenikalnos$¢ dla
gazo6w. Wiasnie dlatego gldéwnym celem badan stato si¢ zwigkszenie przenikalnosci i dyfuzji gazow przez
membrany poliimidowe poprzez wprowadzenie nieorganicznych dodatkow o wiasno$ciach
magnetycznych, na poczatku w postaci proszku magnetycznego MQP-14-12 o uziarnieniu 25 pm,
a nastgpnie proszkéw o mniejszej wielkosci czastek 1 wigkszej wytrzymatosci termicznej: MQFP-B
i MQFP-B+.

Porownujac wspotczynniki przenikalnosci P dla homogenicznych membran LPI (Pn2=0,04 Barrer
i Po,=0,22 Barrer) i HBPI (Pn2=0,09 Barrer i Po,=0,50 Barrer), stwierdzono, ze byly mniejsze (0 Kilka
rzedow wielkosci) niz wspotczynniki dla EC (Pyn2=0,80 Barrer i Po,=1,16 Barrer) i PPO (Pn2=3,80 Barrer
i Por=14,4 Barrer), ale ich selektywnos',é jest Wie;ksza ((XEC:1,45, oppo=3,79, oLpi=5,50 1 OHBPI= 5,79).
Wzrost dodatku proszku magnetycznego 1 pola magnetycznego membrany powodowal wzrost
przenikalnosci membran hybrydowych LPI (Pn2=0,04-3,17 Barrer i Po,=0,22-19,24 Barrer) i HBPI
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(Pn2=0,09-9,15 Barrer i Po2=0,50-56,6 Barrer), a takze niewielki wzrost selektywnosci (o pi=5,50-6,08
I apgpi= 5,79-6,19). Ten efekt jest niezwykle interesujacy z uwagi na to, ze w wigkszosci przypadkow
modyfikacje membran poprawiaja jedynie przenikalnos¢ lub selektywnos¢. Jak zauwazono magnetyczne
membrany HBPI w poréwnaniu z LPI sg bardziej przenikalne dla gazow. Te wyniki popieraja ideg, ze
wneki wystepujace w strukturze hiperrozgatezionych polimerow wptywaja na warto$¢ wolnych objetosci
w polimerze i tym samym na inne wiasno$ci takie, jak przenikalno$¢. Poza tym selektywnos$¢
magnetycznych membran HBPI jest wigksza niz LPI, co jest prawdopodobnie zwigzane z bardziej
rozbudowang trojwymiarowa strukturg tych polimeréw (wneki, grupy koncowe). Dodane czastki proszku
magnetycznego wprowadzone do struktury trojwymiarowej HBPI tworzg bardziej rozwinigta siec
permeacyjnych $ciezek, co spowodowalo wzrost selektywnos$ci tych membran magnetycznych. Mozna
zauwazy¢, ze wspotczynnik selektywnosci sktadnikow powietrza transportowanych przez membrany
magnetyczne LPI jest mniejszy niz dla czystych gazoéw (idealny wspotczynnik separacji; o pi=3,20-5,07).
Jednakze dla gazoéw transportowanych przez membrany magnetyczne HBPI wzrost wspdtczynnika
separacji aopn2 Osigga wartos¢ wspoOlczynnika idealnego (opspi=4,08-6,21). Badajac zaleznos¢
wspotczynnika przenikalnosci P od selektywnos$ci stwierdzono, Ze najbardziej obiecujace wyniki
otrzymano dla membran na bazie HBPI. Gdzie najwicksza przenikalno$¢ idzie rgka w reke
z selektywnoscia i wyniki sg bliskie gornej granicy Robesona (Rys.12). Podczas badan stwierdzono, ze
wprowadzenie nieorganicznych dodatkow do matrycy polimerowej powoduje zmiang wlasnosci
transportowych gazéw przenikajacych przez membrany magnetyczne. Moze to by¢ spowodowane
modyfikacja wtasciwos$ci fazy polimerowej (zmiana upakowania, dynamika lub konformacja tancuchow
polimerowych) w poblizu nieorganicznych powierzchni wypetiaczy, skutkiem rozerwania tancucha,
aglomeracji czastek magnetycznych w matrycy polimerowej i tworzenia skomplikowanej wewnetrznej
sieci kanatow magnetycznych.

Wartosci wspotezynnikow dyfuzji D czystego tlenu (LPI: Doy=0,86-51 -108cm?/s, HBPI: D,=1,42-91,93
10%cm?s) rosly wraz ze wzrostem indukcji pola magnetycznego membrany, podczas gdy wzrost dla
czystego azotu byt znacznie mniejszy (LPI: Dnp=0,25-10,6410cm?/s, HBPI: Dy,=0,41-19,61 -10%cm?/s).
Jednak w przypadku transportu powietrza sytuacja jest zupeinie inna. Mozna zaobserwowaé znaczny
wzrost zaréwno wartosci wspotezynnika dyfuzji (LPI: Dy2=0,33-35,4310%cm?%s i Dg,=0,84-134 ‘10
8cm?/s, HBPI Dy,=0,41-74,6810%cm?%s i Do,=1,08-275,1510%cm?/s), jak i wspotczynnika przenikania
dla obu sktadnikow (LPI: Py2=0,07-7,49 Barrer i Po,=0,21-37,97 Barrer, HBPI: Py,=0,10-19,35 Barrer
i Po2=0,41-120,2 Barrer). A wigc Sytuacja w przypadku powietrza staje si¢ znacznie bardziej
skomplikowana, ze wzgledu na mozliwo$¢ tworzenia klastrow molekularnych N»-O,-O, w wystarczajaco
silnym polu magnetycznym [69]. Nalezy zauwazy¢, ze zardbwno transport tlenu, jak i azotu odbywa si¢
pod wplywem pola magnetycznego. Jak stwierdzono wezesniej [9, 51], wszystkie wspotczynniki dyfuzji
w membranach hybrydowych EC wzrastaja zaréwno dla O, jak i N, w powietrzu, a stosunek ich wartosci
wynosi w przyblizeniu 2:1, podobnie jak w klastrze. Maja one znacznie wigksze warto$ci niz dla czystych
komponentow, ze wzgledu na wigkszy dipol magnetyczny, utworzony na klastrze i jego interakcji
Z polem magnetycznym. Wzrost warto§ci wspotczynnika przenikalnosci 1 dyfuzji skladnikow powietrza
w poréwnaniu z czystymi gazami mozna wyjasni¢ na dwa sposoby. Z jednej strony, wielko$¢ czastki
moze by¢ czynnikiem ograniczajacym wydajno$¢ transportu wewnatrz kanatu, z drugiej strony istnieje
mozliwos$¢ powrotu czasteczek gazu do matrycy polimerowej (normalny obszar dyfuzji). Klaster Ny-O,-
O,, ktorego rozmiar jest wigkszy niz pojedynczej czasteczki, posiada zmniejszone prawdopodobienstwo
powrotu i moze przemieszczaé¢ si¢ dluzej w kanale magnetycznym, bez przechodzenia do matrycy
polimerowej. Niestety, wzbogacenie permeatu w tlen moze ulec redukcji przez rozbicie klastrow na
niecigglosciach pola magnetycznego membran hybrydowych EC. Uzycie innej matrycy polimerowej,
takiej jak LPI lub HBPI w magnetycznych MMM, moze zapewni¢ lepsze wzbogacenie powietrza w tlen.
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Klastry N,-O,-O; zaczynaja si¢ dezagregowac, a stosunek wartosci wspotczynnikow dyfuzji jest inny niz
2:1 1 zwigksza si¢ na korzys¢ tlenu, co prawdopodobnie wigze si¢ z mniejszg iloscig klastrow. Moze to
by¢ rowniez zwigzane z powstawaniem klastrow O,-O,-O, w ukladzie o wyzszym stezeniu tlenu
I silniejszym polu magnetycznym. Poprzez wytworzenie bardziej jednorodnego pola magnetycznego
przez poliimidowe membrany magnetyczne, rozpad tych utworzonych klastrow jest mniej
prawdopodobny.

Z tego powodu zaobserwowano znaczny wzrost dyfuzji gazu w heterogenicznych membranach
W porownaniu z homogenicznymi. Te poliimidowe macierze maja lepsze wtasciwos$ci separacji powietrza
(lepsze wzbogacenie powietrza w tlen), wicksze prawdopodobienstwo utworzenia klastrow O2-O,-O,
I generowania bardziej jednorodnego pola magnetycznego. Klastry te mogg poruszac¢ si¢ szybciej dzieki
oddziatywaniu z polem magnetycznym (wytworzonym przez czasteczki magnetyczne) i wolg pozostawaé
w kanatach magnetycznych. Wreszcie, otrzymany permeat jest bogatszy w tlen. Wniosek ten moze by¢
poparty obserwowang tendencja odchylenia od zalezno$ci liniowej (rys. 11) dla membran z matryca EC.
Wszystko to moze by¢ spowodowane wplywem silnego pola magnetycznego, w ktérym tworza si¢
klastry azotu i tlenu, ktore przenoszg wigcej azotu i ograniczaja proces separacji. Z drugiej strony,
membrany magnetyczne z matrycami LPI i HBPI wykazaty zalezno$¢ liniowa, co moze wskazywac¢ na
mniejszg ilo§¢ lub inny charakter tworzonych klastrow. W tych hybrydowych membranach nieorganiczne
czastki wypelniacza (proszek magnetyczny) tworzg preferencyjne $ciezki permeacyjne dla
paramagnetycznego tlenu. Jednak w przypadku niepozadanego diamagnetycznego azotu, moga dziata
jak bariera, co poprawia wydajno$¢ separacji. Membrany magnetyczne na bazie HBPI majg lepsze
wlasciwosci separacyjne, prawdopodobnie dzicki bardziej rozwinigtej trojwymiarowe]j strukturze
polimeru. Czasteczki magnetyczne, wilaczone do tej struktury tworza rozwinigta sie¢ S$ciezek
permeacyjnych. W przypadku membran poliimidowych wytwarzane przez nie pole magnetyczne jest
silniejsze niz w heterogenicznych membranach EC, co prawdopodobnie wynika z wigkszego dodatku
wypetniacza. To (wzrost dodatku ilosci czastek magnetycznych) daje mozliwo$¢ tworzenia wigkszej
ilosci magnetycznych kanatéw perkolacyjnych o mniejszych srednicach w polu magnetycznym. Dlatego
wspotczynniki dyfuzji, przenikania i selektywnosci rosng, ze wzgledu na silniejszy wpltyw pola
magnetycznego. Zwigkszona przenikalno$¢ tlenu moze by¢ wynikiem zmniejszenia dlugosci Sciezki
permeacyjnej czasteczek, ktore sg preferencyjnie transportowane przez kanaly magnetyczne. Podczas gdy
azot musi by¢ transportowany bardziej krgtymi $ciezkami, poza kanalami magnetycznymi, CO zmniejsza
jego ruchliwo$é i zwigksza selektywno$¢. W poréwnaniu z wczesniejszymi pracami [9, 51], gdzie jako
wypeliacza uzywano proszku magnetycznego MQP-0 (o granulacji 32-50 pm), mozna stwierdzié, ze
pole magnetyczne generowane przez membrany z innymi czgstkami magnetycznymi MQP-14-12 (25 pum,
pokryte warstwa ochronng) jest bardziej jednorodne, stabilne i silniejsze, co pozytywnie wpltywa na
separacje powietrza. Stwierdzono, ze wspotczynniki sorpcji dla czystego azotu (LPI: Syp=15,76-25,7810
* emsrplemcmHg, HBPI: S\2=21,0-41,610* cm3srp/cm®cmHg) i tlenu wzrastaja wraz ze wzrostem
dodatku proszku magnetycznego w poliimidowych MMM (LPI: Sp;=25,8-37,7:10* cm®srp/cm3cmHg,
HBPI: Sp,=35,1-61,57:10"* cm*stp/cm®cmHg), jednakze wzrost dla tlenu jest znacznie wyzszy. Moze to
by¢ spowodowane wptywem wzrastajacego pola magnetycznego na paramagnetyczny tlen. Tak wiec
wzrost wspotczynnika przenikania dla tlenu moze by¢ wynikiem wzrostu wspoétczynnika dyfuzji, jak
I sorpcji. W przypadku sktadnikow powietrza wartosci wspotczynnikow sorpcji pozostajg stale (azot) lub
rosng w znacznie mniejszym stopniu (tlen). Tak wigc mechanizm dyfuzji odgrywa znaczaca role
w transporcie mieszaniny gazow przez badane membrany. Niezmienno$¢ wspotczynnikéw sorpcji moze
by¢ zwigzana ze wzajemnym oddzialywaniem tlenu i azotu podczas procesu sorpcji. Aby przeanalizowaé
potencjalne przyszie wykorzystanie analizowanych membran, uzyskane wyniki przedstawiono w postaci
wykresu Robesona (rys. 12). Mozna zauwazy¢, ze magnetyczne membrany z matrycg HBPI i proszkiem
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MQFP-14-12 o uziarnieniu 25um sa bardzo zblizone do gornej granicy Robesona [H9]. Z kolei
zmniejszenie uziarnienia stosowanego proszku magnetycznego MQFP-B do 7um pozwolito na
przekroczenie linii Robesona, co swiadczy o ich potencjalnej mozliwosci zastosowania w aplikacjach

przemystowych po stosownym zwigkszeniu ich wtasnosci mechanicznych [H5].
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Rys.11. Zalezno$¢ stezenia tlenu w permeacie od indukcji pola magnetycznego membran hybrydowych
dla r6znych matryc polimerowych [H9].
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Rys.12. Zaleznos¢ wspolczynnika selektywnosci selektywnosci a oxnz od wspotczynnika przenikalnosci
tlenu dla r6znych membran magnetycznych wzgledem linii Robesona

Zbadano réwniez wptyw poszczegélnych parametrow magnetycznych na wihasno$ci transportu gazow
przez analizowane membrany hybrydowe Pl z proszkiem magnetycznym MQFP-B i MQFP-B+
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0 znacznie mniejszych uziarnieniach. Ponownie stwierdzono, ze wartosci remanencji zaleza od
zawartosci proszku magnetycznego i w niewielkim stopniu od mikrostruktury. Stwierdzono, ze podczas
zmniejszania wielkosci czastek proszku magnetycznego MQFP-B zwigksza si¢ wartos¢ remanencji
(36,25-52,16 emu/q), a takze zwickszaja si¢ wspotczynniki dyfuzji D (np. LPI: Dy,=7,16-9,7810%cm?/s
i Do,=31-48,9 108cm?/s), przenikania P (LPI: Py,=1,91-2,76 Barrer i Po,=11,48-18,3 Barrer), sorpcji S
(LPI: S\2=26,7-28,210™ cm3stp/ cm®cmHg i S0,=37,0-37,510* cm®sre/ cmPcmHg) i selektywnoscei a
(0pi=6,00-6,66). Remanencja rowniez wzrasta wraz ze wzrostem dodatku wypelniacza magnetycznego
(36,45-42,49 emu/qg), podczas gdy wartosci wspotczynnikow transportu D (HBPI: Dy,=0,44-27,0610°
8em?/s i Dop=1,4-145,4 10°cm?/s), P (HBPI: Py,=0,11-12,58 Barrer i P,=0,64-90,9 Barrer), S (HBPI:
SN2:25-46,5'1O_4 Cm3s'|'|::/ cm3cmHg i 802:43-62'10-4 Cmss'rp/ Cm3cmHg) 10 ((IHBP|:5,82-7,23) rosng
eksponencjalnie wraz z nig. Przy czym ta zaleznos$¢ byta najstabsza dla czystego azotu, a najsilniejsza dla
czystego tlenu i tlenu w powietrzu. Stwierdzono, ze wplyw remanencji na wlasno$ci transportowe
membran (P, D, S) i separacje (o) byt wigkszy niz namagnesowania. Natomiast niewielki wzrost warto$ci
wspotczynnika dyfuzji azotu przy wzroscie namagnesowania nasycenia Ms moze by¢ spowodowany
zmianami w mikrostrukturze membrany, zwigzanymi ze wzrostem dodatku czgstek magnetycznych
I wzrostem powierzchni na granicy mig¢dzyfazowej polimer-proszek (tatwiejsze drogi dyfuzji dla
diamagnetycznego azotu). Proszki 0 mniejszym uziarnieniu i rozktadzie wielkosci czastek majg wigksza
koercjg, co wigze si¢ z mniejszym prawdopodobienstwem wystepowania duzych defektow
powierzchniowych i lokalnych pdél demagnetyzujacych. To z kolei moze by¢ odpowiedzialne za
zwigkszenie pola nukleacji, ktore kontroluje warto$¢ koercji. Z zaleznos$ci wspdtczynnikow D i P od
koercji mozna stwierdzi¢, ze wraz ze zmniejszeniem wielkosci czastek proszku magnetycznego (5-20
um) zwigksza si¢ warto$¢ koercji (564-762 kA/m), a takze zwigkszaja si¢ wartosci wspotczynnikow
dyfuzji, przenikania i selektywnosci (D, P ia), podczas gdy wspotczynnik sorpcji S zmienia si¢
w niewielkim stopniu. Najwiekszy wzrost zaobserwowano dla paramagnetycznego tlenu. Jej wptyw jest
jednak posredni, poniewaz koercja zalezy od remanencji i whasnie ten parametr jest odpowiedzialny za
najwiekszy wplyw na wlasciwosci transportu gazow przez omawiane membrany.
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Rys.13. Zaleznos¢ wspotczynnika dryfu w od: a) remanencji i b) namagnesowania membrany
magnetycznej MQFP-B/HBPI [H5]

Na podstawie zalezno$ci wartosci wspotczynnikéw dryfu w od parametrow magnetycznych membran PI
(rys. 13), stwierdzono, ze wzrost remanenciji i Ms powoduje wzrost wspotezynnika dryfu w (1,1-3,2:10™
cm/s), zwlaszcza w przypadku paramagnetycznego tlenu. Niewielka zmiana wspotczynnika dryfu dla
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azotu w powietrzu moze by¢ spowodowana wzajemnym oddziatywaniem skladnikow mieszaniny
(powietrza syntetycznego) podczas ich przenikania przez membrany magnetyczne PI.

Poréwnujac obliczone wspotczynniki dryfu tlenu przez membrany hybrydowe, oparte na PI z wcze$niej
wyznaczonymi wielko$ciami dla membran hybrydowych EC i PPO, stwierdzono wigksze ich wartosci, co
bezposrednio moze wynika¢ z wickszej sily wygenerowanego przez nie pola magnetycznego
(remanencja, namagnesowanie) 1 jego wptywu na transport paramagnetycznego tlenu [H5].
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Rys.14. Zalezno$¢ wspolczynnika dyfuzji oraz przenikania od a) remanencji, b) namagnesowania, c)
koercji membran magnetycznych oraz d) idealnego wspotczynnika selektywnosci O/N, od
namagnesowania i remanencji membran magnetycznych MQFP-B+/PI [H4]

Podobne wyniki uzyskano po wprowadzeniu nastepnego rodzaju proszku MQFP-B+ o roznych
uziarnieniach (5-20 um) do matrycy PIl. Z zalezno$ci pokazanych na rys. 14 mozna wywnioskowac, ze
wzrost zawartos$ci wypelniacza magnetycznego pozytywnie wplyngl na wartosci remanencji (47-53
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emu/g) i namagnesowania nasycenia Ms (83-92,5 emu/g), a to z kolei poprawito wspotczynniki transportu
gazéw, jak dyfuzji D (LPI: Dy2=0,27-13,17-10%cm?/s i D,=0,9-76,7 10 cm?/s; HBPI: Dy,=0,44-25,410
Scm?/s i Dop=1,48-112,7 10 cm?s), przenikania P (LPI: Py,=0,05-4,0 Barrer i Pp,=0,28-29,5 Barrer;
HBPI: Py,=0,11-12,4 Barrer i Po,;=0,64-80,9 Barrer), sorpcji S (LPI: Sx;=18-30,37-10™ cm®srp/ cm®cmHg
i Spp=31-38,47'10* cm®stp/ cmicmHg; HBPI: S\,=25-48,910* cm®sre/ cm®cmHg i Sop=43-71,8'10
cm3sre/ cmcmHg) i selektywnosci o (ap=5,61-7,38, anspi=5,82-6,50) przez analizowane membrany.
Ponownie zaobserwowano wyktadniczy wzrost dla czystego tlenu i tlenu w powietrzu. W przypadku
koercji jej wartos¢ rosta wraz ze spadkiem uziarnienia magnetycznego wypelniacza i rozkladem
wielkosci czgstek (590-780 kA/m) i pozytywnie wptyneta na wlasciwosci transportowe membran. Jednak
wplyw ten byt posredni, $cisle zwiazany z efektem remanencji [H4].

5.3. Membrany magnetyczne hybrydowe oparte o zmodyfikowana matryce PPO
Nieorganiczno-organiczne membrany hybrydowe oparte 0 zmodyfikowane matryce NaSPPO i FeSPPO
oraz proszek magnetyczny MQFP-14-12 (5um, 0,5-1,8g) uzyskano technika wylewania z roztworu
NaSPPO (otrzymany poprzez sulfonowanie PPO, a nast¢pnie podstawienie protondow w grupach
sulfonowych jonami Na) ze zdyspergowanymi ultradzwigkowo czastkami wypelniacza, powleczonymi
cienka warstwa polimeru (priming). Proces przeprowadzano w zewn¢trznym polu magnetycznym cewki
(natezenie pola 32 kA/m). W celu zabezpieczenia membran wylewano dodatkowa cienka powloke
polimeru na powierzchni¢ membrany. Z kolei membrany magnetyczne o matrycy FeSPPO uzyskiwano
przez poddawanie membran NaSPPO dziataniu roztwordéw soli zelaza przez 72h. Tak uzyskane
membrany hybrydowe poddawano wielostopniowemu procesowi suszenia, a nastgpnie magnesowano w
magnesnicy impulsowej (natgzenie pola 2280kA/m).

Ponownie stwierdzono, ze widma XRD membran magnetycznych sktadaja si¢ z charakterystycznych
pikow proszku magnetycznego 1 matryc polimerowych. Charakter widm wskazuje na semikrystaliczng
strukture PPO i MeSPPO. Rentgenowskie widma dyfrakcyjne NaSPPO i FeSPPO byty generalnie
podobne do widma PPO. Jednak w przypadku NaSPPO i FeSPPO gléwny pik zostal nieznacznie
przesuniety do nizszego 2@ (przesunigcie o 0,4-0,6°). W konsekwencji obliczona odlegltos¢ d dla tych
polimeréw byla nieco wigksza niz dla PPO. Warto zauwazy¢, ze wzrost odlegtosci d byt zwigzany ze
wzrostem intensywnosci piku, co moze wskazywa¢ na wigksze uporzadkowanie orientacji
makroczasteczek w polimerze 1 sztywniejsza struktur¢ tych membran MeSPPO. Stwierdzono roéwniez
obecnos¢ charakterystycznych pikow dla nieorganicznego dodatku Nd-Nb-Fe-B, takich jak miekkie fazy
magnetyczne: Fe,B, FesB, Nb,FeB i twarde fazy magnetyczne, jak: Nd,Fe14B. Najwicksze piki pochodza
z faz typu RE;Fe14B, gdzie RE w przypadku proszku MQPF-14-12 to Nd [H1].

Mechanizm przeprowadzonej reakcji modyfikacji SPPO opiera si¢ na podstawieniu protonu w grupach
sulfonowych kationem sodu, a nastgpnie podstawieniu jonem zelaza. Konwersje HSPPO w NaSPPO
I FeSPPO potwierdzono analiza dyspersji energii (EDX). Analiza EDX dostarczyta rowniez
potilosciowych wynikow, a mianowicie stwierdzono obecnos¢ 6,1% kationow zelaza, ktore zastgpity
kationy sodu. Podstawienie wielowarto§ciowym kationem metalu, takim jak Fe? * moze powodowac
tworzenie wigzan z wiecej niz jedng grupa sulfonowa pochodzaca z dwoch réznych jednostek
powtarzalnych, co z kolei moze prowadzi¢ do usieciowania struktury. W tym przypadku HSPPO ma DS
réwne 20,04%, a wigc grupy sulfonowe sa przytaczone w przyblizeniu do co pigtej jednostki
powtarzalnej. Jednak obecnos¢ zawady przestrzennej moze zapobiec temu zjawisku, powodujac dodatnie
natadowanie powierzchni polimeru. Dlatego st¢zenie zelaza powinno miesci¢ si¢ w granicach od 3,9 do
7,8%. Na podstawie analizy SEM [H1], stwierdzono, ze czastki magnetyczne podczas procesu wylewania
w zewngtrznym polu magnetycznym tworzg ztozong strukture¢ w matrycy polimerowej. Struktura ta ma
forme rozleglego systemu kanaléw magnetycznych, ktore odgrywajg istotng role w separacji sktadnikow
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gazowych (wzrost wspotczynnika selektywnosci ooznz) O Skrajnie odmiennych wiasciwosciach
magnetycznych. Modyfikacja matrycy polimerowej, zwlaszcza wprowadzanie kationow zelaza,
spowodowata silniejsze oddziatywanie matrycy polimerowej z dodatkiem magnetycznym.

Z kolei analiza FT-IR membran o matrycy SPPO, NaSPPO i FeSPPO potwierdzita zajscie reakcji
sulfonowania PPO poprzez obecnoéé charakterystycznych pikow przy 1060 cm™ (drgania rozciagajace
S=0 grupy SO5), przy 665 cm™ (drgania rozciagajace C-S), przy 1180 cm™ (pasmo -SOs- naktadajace si¢
z pasmem aromatycznego eteru). Z kolei, intensywnos¢ pikow przy 825 cm™ i 775 cm™ znacznie spadia
lub zanikta, co odzwierciedla podstawienie atomu H w pierScieniu aromatycznym przez grupg sulfonows.
Jak mozna zauwazy¢, nie ma znaczacej réznicy miedzy wodorowa, sodowa lub zelazowa forma
sulfonowanego polimeru [H1].

Natomiast drugi rodzaj membran hybrydowych opartych o matryce PPO i SPPO oraz wypetniacze:
FE@MWCNT lub Fe@MWCNT-OH (w zakresie: 0,5 - 5,0% wag.), przygotowano 2-etapowg technikg
wylewania z roztworow polimerow ze zdyspergowanymi ultradZwigkowo CNT bez lub w obecnosci pola
magnetycznego (B = 40 mT lub B = 100 mT), generowanego przez cewke magnetyczng lub dwa
magnesy ferrytowe. Drugi etap stanowito dolewanie cienkiej warstwy polimeru i kontynuowanie procesu
odparowywania rozpuszczalnikow, po ktorym przeprowadzano proces suszenia. Analizujagc widma XRD
Fe@MWCNT/PPO, zidentyfikowano charakterystyczne piki odpowiadajace matrycy PPO, grafitowi
I kilku zwigzkom na bazie zelaza jako fazom towarzyszacym nanorurkom (a-Fe i y-Fe). Natomiast
przeprowadzone analizy TEM i EDX potwierdzily obecno$¢ ferromagnetycznych nanoczastek na bazie
zelaza (a-Fe i Fe3C) [H2].

5.3.1. Wilasnosci magnetyczne membran hybrydowych MQFP/NaSPPO i MQFP/FeSPPO oraz
Fe@MWCNT/PPO

Ponownie zbadano wtasnos$ci magnetyczne membran hybrydowych opartych o zmodyfikowane matryce
PPO (NaSPPO, FeSPPO, HSPPO) i proszek magnetyczny MQFP-14-12 oraz we¢glowe nanorurki
wielo$cienne FE@MWCNT, uzyskujac podstawowe parametry, takie jak: koercja, remanencja oraz
namagnesowanie nasycenia.

W przypadku membran opartych o matryce NaSPPO i FeSPPO oraz proszek magnetyczny MQFP-14-12
0 uziarnieniu 7pm stwierdzono, ze ksztatt petli histerezy $wiadczy o twardym magnetycznym charakterze
otrzymanych materiatow.

Otrzymane wyniki, wykazaly, Ze warto$ci namagnesowania nasycenia i remanencji zaleza gldwnie od
zawartoS§ci wypelniacza magnetycznego oraz rodzaju matrycy polimerowej (Rys.15). Wartosci
namagnesowania nasycenia (Ms=1,74-63,1 emu/g dla NaSPPO, Ms=2,77-75,2 emu/g dla FeSPPO)
i remanencji (od 0,4-44,7 emu/g dla NaSPPO i 1,21-53 emu/g dla FeSPPO) wzrastaja wraz ze wzrostem
dodatku wypelniacza w membranie hybrydowej. Z badan wiasciwosci magnetycznych jednorodnych
membran NaSPPO i FeSPPO wynika, ze juz one wykazuja niewielkie wiasciwosci magnetyczne, takie
jak remanencja i namagnesowanie (NaSPPO: remanencja: 0,4 emu/g i Ms=1,74 emu/g, FeSPPO:
remanencja: 1,21 emu/g i Ms=2,77 emu/g). Zwlaszcza w przypadku membrany SPPO w postaci Fe, ktore
charakteryzuje si¢ wyzsza podatno$cia magnetyczng niz paramagnetyczny Na. Ponadto ilos¢
podstawionych jonéw Fe jest mniejsza niz jonow Na, ze wzgledu na fakt, ze dwu- lub trojwartosciowe
jony Fe majg zdolno$¢ do reagowania z wigcej niz jedng grupg sulfonowa (sieciowanie matrycy
polimerowej) w poréwnaniu z jednowartosciowymi jonami Na. Nieznaczny wzrost koercji moze by¢
posrednio zwigzany z wplywem remanencji na ten parametr, a jego warto$¢ miesci si¢ w zakresie btedu
pomiarowego. Zaobserwowano rowniez, ze membrany na bazie matrycy FeSPPO wykazujg znacznie
wyzsza remanencje¢ 1 warto§ci namagnesowania (od 19 do 25%), co moze by¢ zwigzane
z oddziatywaniem proszku magnetycznego z matryca polimerowa zawierajaca zelazo.
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Rys.15. Poréwnanie petli histerezy dla a) membran hybrydowych z r6znymi dodatkami wypetniacza, b)
magnetycznych membran hybrydowych opartych o 3 rézne matryce polimerowe: PPO, NaSPPO
I FeSPPO z tym samym dodatkiem proszku magnetycznego [H1].

Chociaz wprowadzenie jonu Na®, ktory jest paramagnetyczny, juz spowodowalo pewna poprawe
wlasciwo$ci magnetycznych, ktore moga by¢ aktywowane przez zewnetrzne pole magnetyczne.
Membrana magnetyczna PPO z takim samym dodatkiem, wielkos$cig czastek i proszkiem magnetycznym
wykazuje nizsze warto$ci remanencji i namagnesowania nasycenia. Z kolei wyzsza warto$¢ koercji moze
by¢ zwigzana z réznorodnym charakterem matryc polimerowych. Poniewaz koercja jest zalezna od
anizotropii powierzchniowej 1 interakcji miedzy czastkami, a wiec pokrycie proszku magnetycznego
przez roézne typy matryc polimerowych wplywa na rézny udziat tego mechanizmu w anizotropii.
Ponownie stwierdzono wptyw matrycy polimerowej na spadek wartosci namagnesowania nasycenia Ms
(dla proszku MQFP-14-12 (dm = 7 um) 104,5 emu/g; dla membrany hybrydowej 75,14 emu/g). Jednakze
jest on znacznie mniejszy (okoto 28%) niz w przypadku matrycy EC badz PPO (40-54%) [H1].

Natomiast w przypadku membran opartych o matryce PPO i HSPPO oraz wieloscienne nanorurki
weglowe Fe@MWCNT stwierdzono, ze ksztalt petli histerezy 1 namagnesowanie $wiadczy
0 paramagnetycznym charakterze membrany PPO i lekko ferromagnetycznym charakterze membrany
FE@MWCNT/PPO (rys. 16a). Fe@MWCNT w roztworze dyspersyjnym uzywanym do wylewania
membran byly roztozone w sposob chaotyczny, natomiast po przylozeniu pola magnetycznego utworzyty
fancuchy uktadajace si¢ wzdluz linii pola. Namagnesowanie nasycenia membran hybrydowych
(Ms=0,494-0,840 emu/g) rosto wraz ze wzrostem zawartosci Fe(@MWCNT w membranie, szczegdlnie
w przypadku silniejszego pola magnetycznego (rys. 16 b i ¢). Podczas gdy koercja, ktora zalezata od
sktadu 1 mikrostruktury nieorganicznego wypetniacza, malata wraz z dodatkiem Fe@MWCNT
w stabszym polu magnetycznym (od 43,92 do 15,28 kA/m), co moglo by¢ spowodowane tworzeniem
aglomeratow (Fig. 16 b). W przypadku silniejszego pola magnetycznego wartos¢ koercji (Fig. 16c¢)
pozostala praktycznie niezmieniona, co mozna wigza¢ z bardziej jednorodnym rozktadem Fe@MWCNT
w matrycy polimerowej [H2].
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Rys.16. Wilasno$ci magnetyczne membran hybrydowych Fe@MWCNT/PPO: a) petle histerezy badanych
membran oraz zalezno$¢ koercji I namagnesowania nasycenia membran hybrydowych od dodatku
Fe@MWCNT: b) wylanych bez i w polu magnetycznym cewki (B=40 mT), c) wylane w obecnosci
silniejszego pola magnetycznego (B=100 mT) [H2]

5.3.2. Wlasnos$ci mechaniczne membran hybrydowych MQFP/NaSPPO i MQFP/FeSPPO oraz
FeE@MWCNT/PPO

Dla badanych membran hybrydowych NaSPPO i FeSPPO okreslono 3 parametry mechaniczne, takie jak:
pozorna granica plastyczno$ci Rpp, wytrzymalo$¢ na rozcigganie Ry i modut Younga E. Analiza
wykazata, ze wprowadzenie jonow metalu do struktury polimeru powoduje zmiang ich wilasciwosci
mechanicznych. Mianowicie, wprowadzenie wickszego jonu Na® spowodowato nieznaczny spadek Rg»
I E (Ro2: z 26,8 do 22,84 MPa i E: 340 na 334 MPa), podczas gdy dla Ry, odnotowano wzrost (z 40 do
45,7 MPa). Z kolei w przypadku wprowadzenia jondw o wyzszej wartosciowosci, takich jak Fe"

zaobserwowano wzrost E (z 340 do 406,5 MPa) i zmniejszenie wartosci Ro2 i Ry (Ro2: od 26,8 do 16,9
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MPa i Ry: od 40 do 17,54 MPa) w porownaniu z czystym PPO. Gorsze mechaniczne cechy FeSPPO
(Fe*") moga byé spowodowane brakiem splatania laficucha i ograniczona mozliwoscia rozciagniecia
tancucha polimerowego oraz jego orientacji w usieciowanej strukturze. Lepsze wlasciwos$ci mechaniczne
stwierdzono dla membran FeSPPO (Fe®"), ktére charakteryzowaly sie wyzszymi wartosciami Ry i E
(Rm=41,3 MPa, a E=418,7 MPa). Stwierdzono, ze w przypadku membran hybrydowych wzrost dodatku
wypelniacza magnetycznego poprawil zarowno modul Younga (wzrost od 334,0 do 628,0 MPa dla
NaSPPO i od 418,7 do 893,0 MPa dla FeSPPO), jak i wytrzymalo$¢ na rozcigganie Ry, przekraczajaca
wartos$ci dla czystych membran PPO i MeSPPO (do 50,5 MPa). Poprawa modutu Younga membrany
hybrydowej byta prawdopodobnie zwigzana z bardziej zwartg strukturg membran hybrydowych, badz
zwigkszeniem gesto$ci membrany hybrydowej i zmniejszeniem mobilno$ci tancucha polimerowego wraz
z rosngcym dodatkiem mikroproszkow magnetycznych. Zaobserwowane zmiany wiasnosci
mechanicznych moga by¢ roéwniez spowodowane zmiang struktury po wprowadzeniu wigkszych jonow,
usieciowaniem polimeru po wprowadzeniu wielowarto§ciowych jonéw i nieorganicznego dodatku, jak
rowniez mozliwym oddzialywaniem modyfikowanej matrycy polimerowej FeESPPO z nieorganicznym
dodatkiem (magnetyczne) [H1].

Z kolei dla hybrydowych membran FeE@MWCNT/PPO zbadano wytrzymato$¢ na rozcigganie (Rpy)
i modut Younga (E).

a) b)

50 -
T
r 17 1
40 - -17
40 -
Jj ‘ |
l
E 30 - | - E 30 - T _
T ! ! 12 ©
s Lz 0L
= T 1 Q1= 0
£ 1 i m £ I ] =
¢ 20 ¥ 20 uw
i I 07
10 'y *hez pala magnetycznego 10 4
W CawCe magnetycing]
Bhez pola magnetycznego
0] | 4 CENCE Magnetyczng) 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 02
0 ’ 0 1 2 3 4 5 6
0

Rys.17. Zalezno$¢ Ry, i E od dodatku Fe@MWCNT dla membran wylewanych: a) bez i w stabszym polu
magnetycznym, b) w silniejszym polu magnetycznym [H2]

Badanie wykazalo, Zze wiasno$ci mechaniczne membran hybrydowych, takie jak wytrzymalo$¢ na
rozcigganie (Rp) 1 modut Younga (E), ulegly zmianie wraz z dodatkiem Fe@MWCNT. Ry, (z 34 na 16
MPa) i E (z 1,3 do 0,9 GPa) ulegly zmniejszeniu wraz ze wzrostem dodatku FE@MWCNT
w membranach wylanych bez pola magnetycznego (ryc.17a.). Natomiast wartosci Ry, i E wzrosty (Rp: od
22 do 45 MPa, a E: od 0,75 do 1,60 GPa) wraz z dodatkiem Fe@MWCNT w membranach wylanych
W obecno$ci pola magnetycznego, szczegoOlnie silniejszego (ryc. 17 b). Poprawa wlasnosci
mechanicznych moze by¢ spowodowana wzrostem ggstosci membran hybrydowych z dodatkiem
wypetniacza i ograniczeniem ogolnej mobilnosci tancucha polimerowego, ale przede wszystkim
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odpowiednim rozmieszczeniem CNT w strukturze membrany w wyniku oddziatywania pola
magnetycznego [H2].

5.3.3. Wiasnosci reologiczne membran hybrydowych MQFP/NaSPPO i MQFP/FeSPPO

Uzyskane magnetyczne membrany hybrydowe MeSPPO ponownie scharakteryzowano za pomocg
modutu sprezystosci, G', modutu strat G" | wspotczynnika strat tan o. Przyktadowe wyniki reologiczne
dla kilku wybranych membran przedstawiono na rys. 18. Najnizsze warto$ci modulu sprezystosci G'
i modutu strat G" (G'=20 kPa i G”=7 kPa dla 1Hz) stwierdzono dla membrany NaSPPO (rys. 18 a).
Z kolei wyzsze wartosci modutu strat G" dla membrany FeSPPO (40 kPa), mogg by¢ zwigzane
Z procesem usieciowania, dzieki ktéremu wykazuje ona najwyzsza odporno$¢ na przeptyw lepki.
Natomiast zwigkszenie dodatku proszku magnetycznego spowodowalo wzrost obu modutow
w membranach hybrydowych, zwlaszcza FeSPPO (G 75-260 kPa, G”: 60- 80 kPa). Dla wszystkich
badanych membran MeSPPO stwierdzono, ze warto$¢ G' jest wigksza niz G", a tan d jest mniejszy niz 1
(Rys.18 b), co wskazuje na przewage witasciwosci sprezystych nad lepkimi. Mozna rowniez zauwazy¢
(rys.18c 1 d), ze punkt przejscia od wiasciwosci sprezystych do lepkich przesuwa si¢ w kierunku
wyzszych odksztatcen wraz ze wzrostem zawartosci proszku magnetycznego (np. z 1,58% do 2,19% dla
membrany hybrydowej FeSPPO). Ostatecznie stwierdzono, ze najlepsza odpornos¢ na odksztalcenia
sprezyste maja hybrydowe membrany FeSPPO z wysokim dodatkiem wypelniacza. Istotnie wyzsze
warto$ci G' membran o wigkszej zawarto$ci proszku magnetycznego moga wynika¢ z wiekszej ilosci
czastek magnetycznych w matrycy, co prowadzi do zmniejszenia dystansu i zwickszenia oddziatywania
pomiedzy magnetycznymi lancuchami utworzonymi na ich bazie. Oprocz tego zwicksza si¢ rowniez
oddziatywanie pomiedzy matrycag FeSPPO a tancuchami magnetycznymi, co prowadzi do utworzenia
bardziej ztozonych mikrostruktur 3D w membranach z wyzszymi modutami sprezystosci [H1].
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Rys.18. Zalezno$¢ a) modulu sprezystosci G' i b) wspotczynnika strat tan 6 od w [Hz] dla
homogenicznych membran NaSPPO, FeSPPO oraz magnetycznej membrany hybrydowej FeSPPO oraz
zalezno$¢ modutu sprezystosci G, modutu strat G i wspoOtczynnika strat tan ¢ od odksztatcenia [%] dla
membran hybrydowych FeSPPO z dodatkiem c) 0,8g i d) 1,89 proszku magnetycznego [H1].

5.3.4. Wiasnosci transportu gazow przez membrany hybrydowe MQFP/NaSPPO i MQFP/FeSPPO
oraz FeE@MWCNT/PPO i FeF@MWCNT-OH/SPPO
Sulfonowanie i podstawienie protonéw w grupach sulfonowych za pomoca jonéw Na i Fe zostato
przeprowadzone z mys$la o zmodyfikowaniu matrycy polimerowej, ktore pozwoliloby na zwigkszenie
kompatybilnosci fazy organicznej i nieorganicznej oraz popraw¢ wilasno$ci transportowych uzyskanych
membran hybrydowych.
Porownujac wspoélczynniki transportu gazéw przez homogeniczne membrany PPO (Pn2=3,8 Barrer
i Po,=14,4 Barrer), HSPPO (Pn2=0,76 Barrer i Po,=3,82 Barrer, aozn2=5,03) i FeSPPO (Pn2=1,02 Barrer
i Po2=5,39 Barrer), mozna wywnioskowac, ze przenikalnos¢ azotu i tlenu jest mniejsza dla membrany
FeSPPO, ale wyzsza niz dla membrany HSPPO. Moze to wynikaé ze zwigkszonej gestosci FeSPPO,
zmniejszenia objetosci swobodnej i jej usieciowania w wyniku reakcji jonéw Fe?* z grupami SOsH,
atakze ze zwigkszonej polarnosci i interakcji miedzy tancuchami polimerowymi. W przypadku
podstawienia protonu w grupie sulfonowej kationem Na® uzyskano nieco mniejsza selektywnos¢
| wigkszg przenikalnos¢ (Pn2=1,52 Barrer i Ppy=7,58, oozn2=4,99), pomimo wyzszej przestrzennej
przeszkody spowodowanej wprowadzeniem wiekszych jonéw Na® (1,02 A), ale takze brakiem
usieciowania. Ten spadek selektywnosci moze wynika¢ z mniejszej gestosci upakowania membran
z wprowadzonym kationem jednowartosciowym. Na rozpuszczalnos$¢ tlenu i1 azotu nie wplynat wzrost
polaryzacji membrany (PPO: Sy,=4,7510° cm®srp/cm®ecmHg i S0,=8,4710° cm®srp/cmcmHg, SPPO:
S\2=4,7510°  cmisrplemiemHg i S0p=8,4910°  cmisre/cm®cmHg,  NaSPPO:  Syp=4,75107
cmisrelem®ecmHg | S02=8,5110°  cmistelcm®cmHg,  FeSPPO:  Snp=4,4810° cm’sre/cm®cmHg
i $02=8,79'10"° cm3stp/cm®*cmHg). Jednak wraz ze wzrostem dodatku proszku magnetycznego w wyniku
jego interakcji z matrycg FeSPPO, nastgpuje wzrost przenikalnoSci gazow, ale takze selektywnos$ci
(Pn2=1,02-12,59 Barrer i Pp=5,39-100,3 Barrer, aozn2=5,27-7,96) chociaz w dalszym ciggu nie
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osiagni¢to przenikalnosci specyficznej dla NaSPPO (Pn2=1,52-16,6 Barrer i Po,=7,58-114,2 Barrer).
Jednakze membrany magnetyczne FeSPPO (aozn2=5,27-7,96, Sn»=4,48-5,5610" cm’stp/cm®cmHg
i S02=8,79-11,87:10° cm*stp/cm®cmHg) w poréwnaniu z NaSPPO (aonz=4,99-6,88, Sno=4,75-6,34:10°
CmSSTplcm3CmHg i So2=8,51-11,41'10'3 CmSSTplcmscmHg) charakteryzuja si¢ wicksza selektywnoscia
0,/N,, wyzszym stezeniem tlenu w permeacie, mniejszg warto$cig wspoOtczynnika sorpcji azotu, ale
wickszg wartoscig wspotczynnika sorpcji tlenu, co wskazuje na interakcje tych membran z tlenem.
Z jednej strony wynika to z wlasnos$ci samej matrycy FeSPPO, a z drugiej z wptywu pola magnetycznego
membrany na zachowanie tlenu paramagnetycznego. Stwierdzono, ze wiasno$ci magnetyczne oraz
wilasnosci separacji i transportu gazow badanych membran mozna odpowiednio dobra¢ za pomoca
analizowanych parametréw, takich jak typ, ilo§¢ dodatku proszku magnetycznego i rodzaj matrycy

polimerowe;j.
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Rys.19. Zalezno$¢ wspotczynnikow transportu gazéw (D i P) od a) remanencji i b) namagnesowania
hybrydowych membran magnetycznych FeSPPO [H1].

Tak jak w przypadku poprzednich magnetycznych membran hybrydowych stwierdzono wzrost wartosci
remanencji ze wzrostem dodatku magnetycznego proszku (od 0,4-44,7 emu/g dla NaSPPO i 1,21-53
emu/g dla FeSPPO) i jej dodatni wptyw na (rys. 19 i 20) osiggane wartosci wspotczynnikow dyfuzji D
(FeSPPO: Dnp=0,23-2,27 ‘107cm?/s i Dgp=0,61-8,45 ‘107cm?/s, NaSPPO: Dy,=0,32-2,62 ‘10cm?/s
i D02:0,89-10,OO‘10'7cm2/S), przenikalnosci P (FeSPPO: Py,=1,02-12,59 Barrer i Po,=5,39-100,3 Barrer,
NaSPPO: Pn,=1,52-16,6 Barrer i Po,=7,58-114,2), sorpcji S (FeSPPO: Sno=4,48-5,56'10"°
cm3sre/cmcmHg i So2=8,79-11,87:10°° cm®srp/cmcmHg; NaSPPO: Sy,=4,75-6,34'10" cmsrp/cm®*cmHg
i S0p=8,51-11,4110° cm’sre/cm®ecmHg) i selektywnosci o (FeSPPO: ooan2=5,27-7,96; NaSPPO:
aozN2=4,99-6,88). Ponownie zalezno$¢ ta byla najstabsza dla czystego diamagnetycznego azotu
i najsilniejsza dla czystego paramagnetycznego tlenu i tlenu w powietrzu.

Wartosci Ms (rys. 19) rowniez wzrastajg wraz ze wzrostem ilosci proszku magnetycznego (Ms=1,74-63,1
emu/g dla NaSPPO, Ms=2,77-75,2 emu/g dla FeSPPO). Jednakze stwierdzono, ze wptyw remanencji na

wlasciwosci transportowe membran (P, D, S) i wspotczynnik selektywnosci (o) byl wigkszy niz wptyw
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namagnesowania. Ponownie obserwowany niewielki wzrost warto$ci wspotczynnika dyfuzji azotu wraz
ze wzrostem namagnesowania nasycenia Ms moze by¢ spowodowany zmianami w mikrostrukturze
membrany, zwigzanymi z wielko$cia dodatku czastek magnetycznych 1 wzrostem powierzchni
miedzyfazowych polimer-proszek, ktore stanowia tatwiejsze $ciezki dyfuzji dla diamagnetycznego azotu.
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Rys.20. Poréwnanie zaleznos$ci wspotczynnika selektywnosci od a) remanencji i b) namagnesowania dla
membran hybrydowych opartych o matryce polimerowe NaSPPO i FeSPPO [H1]

Z zaleznoSci wartosci wspotczynnika dryfu w od parametrow magnetycznych réznych membran
hybrydowych NaSPPO i FeSPPO (rys. 21) wynika, ze wzrost remanencji i Ms powoduje wzrost
wspoétczynnika dryfu w. Zwlaszcza w przypadku paramagnetycznego tlenu (NaSPPO: w=0,18-1,1'10"
cm/s, FeSPPO: w=0,21-1,2610" cm/s). Niewielka zmiane stwierdzono dla wspotczynnika dryfu azotu
W powietrzu. Moze to by¢ ponownie spowodowane wzajemnym oddziatywaniem sktadnikoéw mieszaniny
(powietrze syntetyczne) podczas ich przenikania przez membrany NaSPPO i FeSPPO. Ze wzgledu na
wigksze wartosci remanencji i Ms membran opartych na matrycy polimerowej FeSPPO odnotowano
rowniez wyzsze wartosci wspotczynnika dryfu w. Porownujac warto$ci wspotczynnika dryfu tlenu przez
membrany hybrydowe oparte o matryce z PPO i modyfikowane NaSPPO i FeSPPO, stwierdzono, ze
wprowadzona modyfikacja, szczegolnie w przypadku FeSPPO spowodowata zwigkszenie wartosci tego
wspotczynnika. Moze to wskazywa¢ na wigksze oddzialywanie paramagnetycznego tlenu z polem
magnetycznym wygenerowanym w membranie hybrydowej FeSPPO.
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Rys.21. Poréwnanie zalezno$ci wspdlczynnika dryfu tlenu z powietrza przez membrany hybrydowe
NaSPPO i FeSPPO od a) remanencji i b) namagnesowania [H1].

Zardbwno w przypadku membran magnetycznych FeSPPO, jak i NaSPPO zaobserwowano wzrost
wspotczynnika dryfu dla O, w powietrzu wraz ze wzrostem remanencji i namagnesowania (rys. 21).
Tendencja ta jest szczegdlnie widoczna w przypadku membran magnetycznych FeSPPO,
charakteryzujacych si¢ lepszymi wilasciwosciami magnetycznymi. Tak wigc wigkszy udzial dryfu
W transporcie tlenu przez membran¢ o wyzszej remanencji i namagnesowaniu nasycenia pozwala
osiaggna¢ wzrost warto$ci wspoOlczynnika selektywnosci, szczegdlnie w przypadku membran
magnetycznych z matryca FeSPPO (rys. 20). Ten wzrost wspotczynnika selektywno$ci aoznz moze byc
Scisle zwigzany ze zrdznicowanym oddzialywaniem rozdzielanych sktadnikow powietrza ze zlozona
strukturg kanatéw magnetycznych [H1].

Biorgc pod uwage umiejscowienie otrzymanych rezultatow dla MQFP-14-12/NaSPPO i MQFP-14-
12/FeSPPO wzgledem linii Robesona (Rys.12), nalezy stwierdzi¢, ze rosnacy dodatek proszku
magnetycznego o niewielkim uziarnieniu pozwala na przekroczenie tej linii granicznej, co moze
$wiadczy¢ o ich potencjalnym zastosowaniu w aplikacjach przemystowych.

Z kolei wprowadzenie Fe@MWCNT do matrycy polimerowej zmienito wlasciwos$ci transportu gazow
przez membrany hybrydowe. Zjawisko to mozna wyjasni¢ jako efekt przerwania upakowania tancuchow
polimerowych i aglomeracji nanorurek w matrycy polimerowej. Wspotczynniki przenikalnia P
(Pn2=3,64-1,46 Barrer i Po,=15,91-6,18 Barrer) i dyfuzji D (Dn,=0,78-0,32:10"cm?/s i Do,=1,9-0,75 10°
‘em?s) w ukladach Fe@MWCNT/PPO zmniejszyly sie wraz ze wzrostem dodatku (rys. 22a). Takie
zjawisko moze wynika¢ ze zmniejszenia powierzchni na granicy faz polimer-CNT, spowodowanej
agregacjg nanoczastek wypetniacza, ktora prowadzi do powstania wiekszej zawartosci nieprzenikalnych
dla gazow obszarow krystalicznych niz w przypadku czystych matryc PPO lub Fe@ MWCNT-OH/SPPO.
W konsekwencji moze to spowodowac spadek objetosci swobodnej i ruchliwosci czasteczek gazu.
W przypadku azotu réznica wspotczynnikéw sorpcji wyznaczonych dla PPO i Fe@MWCNT/PPO byta
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nieznaczna (PPO: Sn,=4,66'10"° cm3stp/cm®*cmHg i S02=8,3810° cmsrp/cm®cmHg; Fe@ MWCNT/PPO:
Sn2=4,57-10" cm®stplem®cmHg i $0,=8,3310° cm3stp/cm®cmHg). Potwierdza to stwierdzenie, ze spadek
przenikalno$ci gazu w poréwnaniu z czystym PPO nalezy przypisa¢ gldéwnie spadkowi wspodlczynnika
dyfuzji. Ta cecha dobrze pasuje do powyzej sugerowanej agregacji nanoczastek i zwickszonej
krystaliczno$ci. W zwigzku z tym w celu poprawienia transportu gazu przez membrany, Zastosowano
wylewanie magnetyczne jako technike umozliwiajacg odpowiednie utozenic i polepszenie dyspersji
FE@MWCNT w membranach hybrydowych. 1 rzeczywiscie, magnetycznie wylewane membrany
wykazywaly wyzsza przenikalno$¢ tlenu i nieco lepsza selektywno$¢ w porownaniu do membran
wytworzonych bez pola magnetycznego (wzrost Po, do 22,7 Barrer i ooyne do 4,33) (Rys. 22 i 23b).
Wyniki wykazaty zatem, ze wylewanie magnetyczne moze by¢ tatwa metoda poprawy wydajnosci
membran hybrydowych stosowanych w separacji powietrza. FeF@MWCNT w magnetycznie wylewanych
membranach ustawione zostaty w kierunku grubo$ci membrany, tak aby miedzyfazowe "kanaly" miedzy
Fe@MWCNT a PPO mogty sta¢ si¢ tatwymi $ciezkami dyfuzyjnymi dla transportu gazu. Poniewaz
czasteczki tlenu sa mniejsze niz Nj, te pierwsze moglyby wykorzystywac $ciezki prostoliniowe, CO
prowadzito do zwigkszenia przenikalno$ci O, przez magnetycznie wylewane membrany. W tym samym
czasie dyfuzja wigkszych czasteczek N, jest utrudniona, wiec podobne $ciezki dyfuzyjne moglyby
jedynie nieznacznie poprawi¢ przenikalno$¢ Nj. Wspotczynnik selektywnosci dla membran CNT/PPO
byt mniejszy (oozn2=4,08 dla 0,5% dodatku CNT) niz dla czystych membran PPO (oo2n2=4,37), @ pole
magnetyczne spowodowalo tu tylko niewielkg poprawe(aoznz=4,13 dla 0,5% dodatku CNT).
Zaobserwowano, ze poczatkowo wspotczynniki przenikania i dyfuzji wzrastaty, az dodatek CNT osiagnat
1,0% wag., ale dla wigkszego dodatku odnotowano spadek obu wspdtczynnikéw (Rys.22b). Dlatego
zdecydowano si¢ na przeprowadzenie sulfonowania PPO 1 hydroksylowania Fe@MWCNT, poniewaz
nanorurki funkcjonalizowane grupami hydroksylowymi moga  reagowac/oddziatywac
Z makroczasteczkami gldwnego tancucha polimeru, co prowadzi do zwigkszonej kompatybilnosci CNT-
polimer osigganej poprzez wigzanie wodorowe i mozliwe grupy sulfonianowe (estrowe). Wyniki
wykazaly, ze sulfonowanie PPO spowodowalo wzrost wspotczynnika selektywnos$ci, ale zmniejszenie
przenikalnosci O, i N, (PPO: Pyp=3,64 Barrer i Pop,=15,91 Barrer, aoxn2=4,37; SPPO: P\,=0,76 Barrer
I P0,=3,82 Barrer, aozn2=5,03). Zjawisko to moze by¢ zwigzane ze wzrostem ggstosci i spadkiem
ruchliwo$ci tancuchow polimerowych (silniejsze interakcje miedzy tancuchami). Wprowadzenie
zmodyfikowanych CNT i obecnos$¢ pola magnetycznego pozwolito uzyska¢ membrany charakteryzujace
si¢ wigkszymi wspotczynnikami przenikania, dyfuzji, a nawet selektywnosci (Pn2=0,76-2,14 Barrer
i P0,=3,82-12,88 Barrer, Dyn=0,16-0,5110°cm?s i Do,=0,45-1,41 10%cm%s, aoxn,=5,03-6,03) dla
zwigkszajacego si¢ dodatku Fe@MWCNT-OH (rys. 23). Wspotczynnik przenikalno$ci znacznie wzrost
wraz z dodatkiem nanorurek dla membran Fe@MWCNT-OH/SPPO. Takie zjawisko moze by¢
spowodowane wzrostem sztywnos$ci tancucha polimeru, wzrostem powierzchni migdzyfazowej miedzy
polimerem a dodatkiem weglowym, a ostatecznie wigkszymi wolnymi objetoSciami 1 wigkszg
ruchliwosciag czgsteczek gazu. Stwierdzono, ze wspotczynnik sorpcji azotu zmalat, a tlenu wzrost dla
membran FeMWCNT-OH/SPPO (Sn2=4,75-4,1910° cm®sre/ cm®*cmHg i S0,=8,47-9,16'10° cm®syp/
Cm3cmHg). Tak wigc wzrost przenikalnos$ci azotu dla funkcjonalizowanych membran powinien by¢
W gtownej mierze przypisany wzrostowi wspolczynnikéw dyfuzji. Podczas gdy dla tlenu wzrost
przenikalnoéci przez funkcjonalizowane membrany moze by¢ wynikiem zarowno wzrostu
wspotczynnikéw sorpcji 1 dyfuzji. Jest to prawdopodobnie spowodowane mniejszg krystalicznoscia
I wzrostem wolnej objetosci. Wcezesniejsze wprowadzenie pola magnetycznego spowodowato niewielka
poprawe wilasciwosci transportu gazu, ale tylko modyfikacja matrycy polimerowej i funkcjonalizacja
CNT pozwolity na zwigkszenie wspdiczynnika selektywnosci wraz ze wzrostem dodatku wypeiniacza
[H2].
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Rys. 22. Zalezno$¢ wspotczynnikow transportu gazéw od stezenia Fe@MWCNT w membranach
hybrydowych PPO przygotowanych: a) bez pola magnetycznego, oraz b) w obecnosci silniejszego pola
magnetycznego [H2]
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Rys.23. Zalezno$¢ wspotczynnikow transportu gazéw od stezenia Fe@MWCNT 1 Fe@MWCNT-OH
w réznych membranach hybrydowych: a) wspotczynnika przenikania i dyfuzji w membranie hybrydowe;j
SPPO przygotowanej w obecnosci pola magnetycznego, b) wspotczynnika selektywnosci w membranach
przygotowywanych w obecnosci i bez pola magnetycznego [H2].
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6. Podsumowanie i dalsze plany badawcze

Prace badawcze, prowadzone w ramach niniejszej rozprawy habilitacyjnej doprowadzity do
potwierdzenia skuteczno$ci dzialania metody dodatkowego zroznicowania transportu tlenu i azotu
poprzez wykorzystanie ich odmiennych wlasno$ci magnetycznych w postaci magnetycznych organiczno-
nieorganicznych membran hybrydowych.

W ramach wczesniejszych badan i tych zawartych w rozprawie habilitacyjnej opracowano nowg metode
otrzymywania membran magnetycznych opartych o matryce z etylocelulozy oraz proszki magnetyczne
0 roznorodnym sktadzie 1 uziarnieniu. Te wstepne badania zaowocowaty obiecujgcymi wynikami
dotyczacymi ulepszonych wlasnosci separacyjnych i transportu gazéw przez otrzymane membrany.
Pozwolily rowniez na opracowanie nowej metody ich otrzymywania i analizy przenikania gazow przez
nie w zewngtrznym polu magnetycznym. Poza tym stwierdzono potrzebe doboru bardziej odpornych
(chemicznie, termicznie i1 mechanicznie) i selektywnych matryc polimerowych, w ktorych efekty
tworzenia si¢ klastrow N»-O,-O, w polu magnetycznym beda ograniczone, jak w przypadku matryc
polimerowych PPO lub Pl. Zastosowanie nowych matryc polimerowych i proszkéw magnetycznych
0 mniejszym uziarnieniu oraz wyzszych parametrach magnetycznych i temperaturze Curie pozwolito na
uzyskanie membran hybrydowych generujacych pole magnetyczne wzrastajace wraz z dodatkiem
wypelniacza (wzrost remanencji i namagnesowania), co prowadzi do wzrostu wspdlczynnikéw
przenikania, dyfuzji i selektywnoSci gazow, szczegolnie paramagnetycznego tlenu. Efekt ten jest
niezwykle interesujacy, poniewaz stwierdzono réwnoczesny wzrost wspolczynnika przenikania P
I selektywnosci o, podczas gdy dla wigkszosci przypadkow wprowadzenie modyfikacji prowadzi do
zwigkszenia tylko jednego z nich. Analizujac polozenie uzyskanych wynikéw wzgledem linii granicznej
Robesona mozna stwierdzi¢, ze wraz z rosngcym dodatkiem proszku i malejacym uziarnieniem
otrzymane wyniki zblizaly si¢ do linii granicznej, a w przypadku membran hybrydowych HBPI ja
przekroczyly. Moze to by¢ zwiazane z uzyskaniem bardziej homogenicznej struktury rozwinigtego
systemu kanatow magnetycznych, utworzonych z czgstek magnetycznych w hiperrozgatezionej strukturze
polimeru oraz rolg jaka odgrywaja w procesie separacji tlenu i azotu, ktore w odmienny sposob
oddzialywuja z nimi. Poza tym rosngcy dodatek proszkéw i ich malejagce uziarnienie pozwolito na
uzyskanie membran o lepszych wilasnosciach magnetycznych (wzrost remanencji i namagnesowania),
mechanicznych i reologicznych (wzrost wytrzymatosci na rozcigganie Ry i modutu Younga E oraz
modutu sprezystosci G, uzalezniony od doboru matrycy polimerowej, ale takze granicznej wielkosci
dodatku proszku, decydujacej o sile oddziatywan mig¢dzy tancuchami czastek magnetycznych), ktore
miaty znaczacy wptyw na ich wlasnosci transportowe i separacyjne. Z kolei przeprowadzenie modyfikacji
matrycy PPO poprzez jej sulfonowanie, a nastgpnie wprowadzenie kationéw Na lub Fe pozwolito na
otrzymanie membran o0 lepszych wiasnosciach mechanicznych i reologicznych (wzrost Ry, E i G’
w wyniku usieciowania 1 oddziatywania fancuchow czastek magnetycznych z ferromagnetyczng matrycg
FeSPPO), zmodyfikowanych wlasnosciach magnetycznych, w szczegdlnosci w przypadku FeSPPO, ktore
wykazywaly oddzialywanie z magnetycznym dodatkiem 1 tym samym zyskiwaly wyzsze warto$ci
wspotczynnikéw transportu gazow, jak P, D, aoznz 0raz So (przede wszystkim dla paramagnetycznego
tlenu). Stwierdzono, ze linia Robesona, ktora stanowi granice potencjalnego zastosowania membran
W rozwigzaniach przemystowych (zastosowanie powietrza wzbogaconego w tlen np. w medycynie, do
napowietrzania zbiornikow wodnych (hodowla ryb), w zwigkszeniu wydajnosci spalania w piecach, itd.)
zostatla przekroczona dla membran hybrydowych FeSPPO z najwigkszymi dodatkami proszku
magnetycznego.

W celu dalszego zwigkszania kompatybilnosci dodatku nieorganicznego z matrycg polimerowa
| zmniejszenia rozmiaru wprowadzanych czastek jako nowy wypelniacz zaproponowano wieloscienne
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nanorurki weglowe Fe@MWCNT. W celu zwigkszenia dyspersji ferromagnetycznych Fe@MWCNT
W matrycy polimerowej i poprawy wlasnosci transportu gazow przez otrzymane membrany zastosowano
metode wylewania w polu magnetycznym. Wprowadzenie pola magnetycznego pozytywnie wptyngto na
ich wlasnosci mechaniczne (zwigkszenie Ry | E), ale jedynie czgsciowo na poprawe ich wilasnosci
transportu gazow (do osiggni¢cia 1 % dodatku). Natomiast modyfikacja zarowno matrycy polimerowej
(sulfonowanie PPO), jak i dodatku nieorganiczego (hydroksylowanie Fe@MWCNT), ktora doprowadzita
do zwickszenia kompatybilnosci CNT-polimer (wigzanie wodorowe i mozliwe grupy sulfonianowe
(estrowe)) oraz zastosowanie pola magnetycznego spowodowato wzrost wspotczynnikéw P, D, aoznez
oraz Spz wraz ze wzrostem dodatku CNT.

Tak wiec stwierdzono, ze wlasno$ci magnetyczne oraz selektywno$¢ i transport gazéw przez badane
membrany mozna kontrolowaé poprzez odpowiednie dobranie rozwazanych powyzej parametrow, takich
jak: typ, ilos¢, wielkos¢ czastek proszku magnetycznego badz nanorurek weglowych, rodzaj matrycy
polimerowej, zastosowanie odpowiedniej techniki otrzymywania lub modyfikacji matrycy polimerowej.
W celu zoptymalizowania doboru poszczeg6lnych sktadnikow membran hybrydowych oraz modelowania
procesOw transportu gazow przez nie, stworzono wstepng wersje aplikacji komputerowej MOT, opartej
0 modele Maxwella i Bruggemana, a nastepnie zweryfikowano jej dziatanie na przyktadzie membrany
hybrydowej zeolit 4A/HBPI, przeznaczonej do separacji O,/N,. Na podstawie otrzymanych wynikow
stwierdzono potrzebe wzbogacenia aplikacji w kolejne modele do opisu transportu w bardziej ztozonych
uktadach i przeprowadzenia dalszych modyfikacji badanych membran hybrydowych.

W najblizszej przysztosci zamierzam kontynuowa¢ zagadnienia zwigzane z wykorzystaniem membran
nieorganiczno-organicznych hybrydowych, opartych o roznorodne matryce polimerowe i dodatki
nieorganiczne, znajdujace zastosowanie we wzbogacaniu powietrza w tlen i wydzielaniu CO, ze spalin.
W ramach tego cyklu badawczego planuj¢ kotynuacje badan we wspotpracy z dr hab. inz. Stawomirem
Boncelem, dotyczacej zastosowania roznorodnych zmodyfikowanych MWCNT (hydroksylowanie,
aminowanie), jako wypelniaczy w membranach hybrydowych.

Woprowadzenie dalszych modyfikacji zaro6wno matryc polimerowych (np. poprzez sulfonowanie,
wprowadzanie APTES, itp.), jak 1 proszkow magnetycznych (za pomocg organosilanow, jak np. APTES
I TMOS do szczepienia grup silanolowych na powierzchni wypetniaczy) w membranach hybrydowych do
wydzielania tlenu z powietrza pozwoli na zwigkszenie stopnia dyspersji oraz kompatybilnosci miedzy
fazg nieorganiczng i organiczng (tworzenie wigzan), wzmocnienie stabilnosci magnetycznej, ich
wytrzymato$ci mechanicznej oraz wiasnosci transportu gazow, jak wspotczynniki przenikalnosci
i selektywnosci. Beda one prowadzone we wspolpracy z moimi wieloletnimi wspotpracownikami, to jest
Prof. W. Kaszuwara (modyfikacje dodatkow magnetycznych i badania wlasno$ci mechanicznych
i reologicznych membran) oraz Prof. P. Syselem (modyfikacje matryc poliimidowych). W ramach tej
tematyki rozpoczetam rowniez wspoOtprace z dr hab. Michatem Bystrzejewskim z Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego, celem zaaplikowania magnetycznych nanokapsutek weglowych jako
wypelniacza membran hybrydowych.

Planuje¢ réowniez kontynuacje badan dotyczacych wydzielania CO, i innych gazdéw cieplarnianych
Z mieszaniny gazow, powstajacej podczas procesu spalania paliw kopalnych. Badania te zostaly
zainicjowane w ramach projektu Miniatura 1 i beda nadal kontynuowane we wspoélpracy z Panig Dr inz.
Aurelia Rybak. Dalsze prace beda dotyczyly rozwijania aplikacji do przewidywania wlasnosci
transportowych  membran  hybrydowych oraz  wprowadzenia nastepnych modyfikacji do
zaprojektowanych za pomocg aplikacji membran hybrydowych wykorzystywanych do wydzielania CO».
Powyzsza koncepcja spotkata si¢ z duzym zainteresowaniem na konferencji COP 24 i wysuni¢tg
propozycja wspOlpracy ze strony Glownego Instytutu Gornictwa. Nastepne badania beda dotyczyty
bardziej kompleksowego podejscia do eliminacji negatywnego wptywu spalania paliw kopalnych na
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srodowisko naturalne poprzez opracowanie wydajnej oraz niskoenergetycznej czystej technologii
weglowej w oparciu o techniki membranowe, a takze przeksztalcenie odpadéw energetycznych w cenne
substancje chemiczne. W tym celu wystgpiono z wnioskiem dotyczacym finansowania wyzej
wymienionych badan.

Dzi¢ki wyjazdowi na staz naukowy rozpoczetam wspotprace z University of Lorraine w Nancy.
Zaowocowala ona ztozeniem w/w wniosku, w ktérym wzieto pod uwage wspotprace w ramach 1 z zadan,
dotyczacych wydzielania pierwiastkéw ziem rzadkich z popiotow, powstajacych w trakcie spalania paliw
kopalnych. Oprécz tego planuje roéwniez zlozenie wspolnego wniosku na grant w Research Executive
Agency of European Commission, majacego na celu zastosowanie technik membranowych do
wydzielania chloru z mieszanin gazowych, powstajacych w trakcie procesu uzyskiwania litu ze
spodumenu. Tak wydzielony chlor bedzie moéght by¢ zawracany do $rodowiska reakcji lub
wykorzystywany do produkcji kwasu chlorowodorowego do dalszych hydrometalurgicznych procesow.
Umozliwi to zmniejszenie kosztow operacyjnych oraz pozytywnie wptynie na srodowisko naturalne.

5. Oméwienie pozostalych osiagnie¢ naukowo - badawczych (artystycznych).

Moja poczatkowa aktywnos$¢ badawcza zwigzana byta z badaniem Kinetyki procesu inwersji azotanu (111)
sodu, kiedy w 1998r., pod kierunkiem Prof. Jerzego Piotrowskiego wykonywatam prace magisterska pt.
,Badanie kinetyki procesu inwersji azotanu (Ill) sodu z zastosowaniem kwasu azotowego (V)”. Po
uzyskaniu tytutu magistra w roku 1998 rozpoczetam studia doktoranckie w Katedrze Chemii Analitycznej
i Ogolnej Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej. W ramach pracy doktorskiej pt ,,Fluorescencyjna
spektrometria rentgenowska w analizie specjacyjnej probek srodowiska przyrodniczego ™, pod Kierunkiem
dr hab. Ryszarda Baranowskiego, Prof. Pol. SI. prowadzitam badania dotyczace analizy specjacyjnej
pierwiatkow w probkach $rodowiskowych, takich jak gleby roznego typu i pochodzenia, osady denne
z jezior przy zastosowaniu fluorescencynej spektrometrii rentgenowskiej. W powyzszym okresie
zajmowalam si¢ rowniez analiza XRF sktadu pierwiastkowego réznorodnych wod kopalnianych oraz
probek moczu 0s6b cierpigcych na choroby serca 1 po jego transplantacji. Ponadto bratam rowniez udziat
w badaniu amin aromatycznych, bedacych produktami rozkladu wybranych barwnikow azowych.
Wynikiem mojej naukowej dziatalnosci w tym okresie byty 4 wystgpienia konferencyjne i 5 publikacji:

« B. Kot, R. Baranowski, A. Rybak, Analysis of Mine Waters Using X-ray Fluorescence Spectrometry,
Pol. J. Environ. Stud., 9, (2000), 429.

o R. Baranowski, A. Rybak, T. Sobczynski, X-ray Fluorescence Spectrometry in Speciation Analysis of
Bottom Sediments, Pol. J. Environ. Stud., 10, (2001), 297.

o R. Baranowski, A. Rybak, I. Baranowska, Speciation Analysis of Elements in Soil Samples by XRF,
Pol. J. Environ. Stud., 11, (2002), 473. IF02 = 0,639

o A. Pielesz, I. Baranowska, A. Rybak, A. Wiochowicz, Detection and Determination of Aromatic
Amines as Products of Reductive Splitting from Selected Azo Dyes, Ecotoxicol. Environ. Safety , 53,
(2002), 42. 1F5002, = 1,189

o R. Baranowski, A. Rybak, J. Rycaj, X-ray fluorescence determination of the loss of chosen
electrolytes in the urine of children with a congenital cyanotic heart defect and after heart transplantation,
J. Trace Elem. Med. Biol., 16, (2002), 161. 1F2q0, = 0,692

Po uzyskaniu stopnia doktora w roku 2003 zostalam zatrudniona w Katedrze Fizykochemii i Technologii
Polimeréw Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej i zajetam sie tematyka zwiazang
z wykorzystaniem organiczno-nieorganicznych membran hybrydowych w procesie wzbogacania
powietrza w tlen, wspotpracujac z zespotem prof. Grzywny. Badania te byly realizowane w ramach 2
grantow Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego: 3 TOS8E 043 28, pt. ”Badanie mozliwosci
zastosowania membran z polimerow przewodzgcych do procesu rozdzielania powietrza” i N N508
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409137, pt. ”"Membrany magnetyczne w badaniach nad wzbogacaniem powietrza w tlen”, w ktorych
bytam gléwnym wykonawca, a nastgpnie po roku 2012 kontynuowane. Powyzsze badania obejmowaly
synteze membran homogenicznych i heterogenicznych, magnetycznych opartych o matryce polimerowe
z etylocelulozy, PANI, PS, liniowego poliimidu (LPI (ODPA/MDA)) i poli(tlenku 2,6-dimetylo-1,4-
fenylenu) (PPO) z 5 réznymi proszkami magnetycznymi MQP-14-12, MQP-16-7, MQP-0, MQP-B+
I MQP-B o réznorodnych uziarnieniach: 2-50 um, metodg wylewania w zewngtrznym polu
magnetycznym oraz badanie przenikalnosci gazéw: Na, O, i powietrza syntetycznego przez nie metoda
niskoci$nieniowa. A takze wyznaczeniu wiasno$ci transportowych i separacyjnych badanych membran
z wykorzystaniem metody opodznien czasowych i systemu D1-D8 oraz ich zaleznosci od indukcji pola
magnetycznego generowanego przez membrany oraz zawarto$ci wypetniacza nieorganicznego wraz
Z powigzaniem ich z wynikami analizy fraktalnej, zardwno struktury membrany, jak 1 btgdzenia
przypadkowego. Wynikiem mojej naukowej dziatalno$ci w tym okresie byly 42 wystapienia
konferencyjne i 13 publikacji oraz kilka rozdziatow w monografiach:
e Monika Krasowska, Anna Strzelewicz, Aleksandra Rybak, Gabricla Dudek, Michat Ciesla, (2016),
Structure and transport properties of ethylcellulose membranes with different types and granulation of
magnetic powder, Physica A, 452, 241-250. 1Fy016= 2,243, 30 pkt.
e Zbigniew J. Grzywna, Aleksandra Rybak, 2016, Superparamagnetic Properties of Membranes,
Encyclopedia of Membranes, DOI: 10.1007/978-3-642-40872-4 1891-1, Enrico Drioli and Lidietta
Giorno, Springer-Verlag, Berlin Heidelberg 2016
e Aleksandra Rybak, Gabriela Dudek, Monika Krasowska, Anna Strzelewicz, Zbigniew J. Grzywna,
(2014), Magnetic mixed matrix membranes consisting of PPO matrix and magnetic filler in gas
separation, Separation Science and Technology, 49, 11, 1729-1735. IF014= 1,171, 25 pkt.
e Aleksandra Rybak, Gabriela Dudek, Monika Krasowska, Anna Strzelewicz, Zbigniew J. Grzywna,
Petr Sysel, (2014), Magnetic mixed matrix membranes in the air separation, Chemical Papers, 68 (10),
1332-1340. IF5014 = 1,468, 20 pkt.
e Gabriela Dudek, Roman Turczyn, Anna Strzelewicz, Monika Krasowska, Aleksandra Rybak,
Zbigniew J. Grzywna, (2013), Studies of separation of vapours and gases through composite membranes
with ferroferric oxide magnetic nanoparticles, Separation and Purification Technology, 109, 55-63. IF2013
= 3,065, 40 pkt.
e Przemystaw Borys, Aleksandra Rybak, Zbigniew J. Grzywna, (2013), On the analysis of
concentration dependent diffusion using transient sorption and permeation measurements by the D;-Dg
system, Industrial Engineering and Chemistry Research, 52 (26), 8887-8896. IF,q13 = 2,235, 35 pkt.
e Gabriela Dudek, Roman Turczyn, Anna Strzelewicz, Aleksandra Rybak, Monika Krasowska,
Zbigniew J. Grzywna, (2012), Preparation and characterization of iron oxides -polymer composite
membranes, Separation Science and Technology, 47, 1390. IF,012 = 1,164, 25 pkt.
e Monika Krasowska, Aleksandra Rybak, Gabriela Dudek, Anna Strzelewicz, Krzysztof Pawelek,
Zbigniew J. Grzywna, (2012), Structure morphology problems in the air separation by polymer
membranes with magnetic particles, Journal of Membrane Science, 415-416, 864—870. IF,012 = 4,093, 45
pkt.
e Aleksandra Rybak, Zbigniew J. Grzywna, Waldemar Kaszuwara, Gabriela Dudek, (2012), Rola
matrycy polimerowej 1 proszku magnetycznego w membranach magnetycznych uzywanych w procesie
separacji powietrza, Membrany i Procesy Membranowe w Ochronie Srodowiska, Monografie Komitetu
Inzynierii Srodowiska PAN, vol. 96, Gliwice 2012, str. 271-279
e Aleksandra Rybak, Anna Strzelewicz, Monika Krasowska, Gabriela Dudek, Zbigniew Grzywna,
(2012), Influence of various parameters on the air separation process by magnetic membranes, Separation
Science and Technology, 47(9), 1395-1404. 1F,1, = 1,164, 25 pkt.
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e Zbigniew J. Grzywna, Aleksandra Rybak, Przemystaw Borys, Krzysztof Pawelek, (2011), The
influenece of magnetic field on the enrichment by polymeric membranes, J. App. Membr. Sci. Tech., 14,
31-40

e Aleksandra Rybak, Zbigniew J. Grzywna, Waldemar Kaszuwara, (2011), Influence of various
parameters on the air separation process by magnetic membranes, Polish Journal of Applied Chemistry,
LV, no. 1, 41-48.

e Monika Krasowska, Anna Strzelewicz, Gabriela Dudek, Aleksandra Rybak, Zbigniew J. Grzywna,
(2010), Analiza fraktalna i lacunarity w opisie materiatow polimerowych, Komputerowe wspomaganie
badan naukowych, red. J. Zarzycki Wroctaw, Wroctawskie Towarzystwo Naukowe Seria B, Nr 216,
(2010), 63-70

e Zbigniew J. Grzywna, Aleksandra Rybak, Anna Strzelewicz, (2010), Air enrichment by polymeric
magnetic membranes, Rozdziat 9 w ksigzce: Membrane Gas Separation, Y. Yampolskii, B. Freeman
(Eds.), John Wiley & Sons, 2010

e Aleksandra Rybak, Zbigniew J. Grzywna, (2010), Wplyw matrycy polimerowej membran
magnetycznych na proces rozdzielania powietrza, Materialy Polimerowe ‘2010, pod red. T Spychaj i St.
Spychaj, Wydawnictwo Uczelniane Zachodniopomorskiego  Uniwersytetu  Technologicznego
w Szczecinie, Szczecin 2010, str. 541

e Aleksandra Rybak, Monika Krasowska, Anna Strzelewicz, Zbigniew Grzywna, (2009),
"Smoluchowski type™ equations for modelling of air separation by membranes with various structure,
Acta Physica Polonica B; 40(5), 1447-1454. 1Fy009 = 0,65, 15 pkt.

e Aleksandra Rybak, Zbigniew J. Grzywna, Waldemar Kaszuwara, (2009), On the air enrichment by
polymer magnetic membranes, Journal of Membrane Science, 336, 79-85. 1F,009 = 3,203, 24 pkt.

e Aleksandra Rybak, Zbigniew J. Grzywna, (2007), Zastosowanie magnetycznych membran
w procesie rozdzielania powietrza, Modyfikacja polimeréw. Stan i perspektywy w roku 2007, Oficyna
Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw 2007, str.417

Réwnoczesnie bratam rowniez udzial w pozostatych badaniach zespotu, dotyczacych analizy procesu
perwaporacji etanolu przez membrany magnetyczne, biologicznych aspektow zastosowania zbioréw
rozmytych w przewidywaniu rodzajow nowotworow, spektrofotometrycznej analizie zawarto$ci
barwnikow 1 flawonoidow w ziotach oraz klasyfikacji zi6t w oparciu o ten czynnik. Wspotpraca ta
zaowocowala 15 wystgpieniami konferencyjnymi i nastepujacymi publikacjami:

e Gabriela Dudek, Anna Strzelewicz, Roman Turczyn, Monika Krasowska, Aleksandra Rybak, (2014),
The study of ethanol/water vapors permeation through sulfuric acid cross-linked chitosan magnetic
membranes, Separation Science and Technology, 49, 11, 1761-1767. IF,014= 1,171, 25 pkt.

o Gabriela Dudek, Anna Strzelewicz, Monika Krasowska, Aleksandra Rybak, Roman Turczyn, (2014),
Spectrophotometric method for determination of pigments in herbs, Chemical Papers, 68 (5), 579-583.
IF>014 = 1,468, 20 pkt

o Gabriela Dudek, Anna Strzelewicz, Monika Krasowska, Aleksandra Rybak, Roman Turczyn, (2012),
Fuzzy Analysis of the Cancer Risk Factor, Acta Physica Polonica B, 43, 947. IF,02 = 1,011, 20 pkt.

e Gabriela Dudek, Roman Turczyn, Aleksandra Rybak, Monika Krasowska, Anna Strzelewicz,
Zbigniew J. Grzywna, (2012), Badanie procesu parowania i perwaporacji etanolu przez polimerowe
membrany magnetyczne, Membrany i Procesy Membranowe w Ochronie Srodowiska, Monografie
Komitetu Inzynierii Srodowiska PAN, vol. 96, Gliwice 2012, str. 249-259

e Gabriela Dudek, Monika Krasowska, Anna Strzelewicz, Aleksandra Rybak, (2010), Biologiczne
aspekty zastosowania zbioréow rozmytych, Komputerowe wspomaganie badan naukowych, Prace
Wroctawskiego Towarzystwa Naukowego Seria B, Nr 216, 2010, str. 27
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W roku 2010 zgtositam 2 oferty technologiczne: Application of magnetic membranes in air separation
process w Bulletin Board System i Katalogu Ofert Technologicznych Politechniki Slaskiej. A w latach
2011-2012 bratam udziat w skonstruowaniu aparatury do badania przenikalno$ci gazéw przez membrany
IDP-2.

Od roku 2008 wspotpracowatam z Prof. W. Kaszuwarg z Politechniki Warszawskiej. Wspotpraca
dotyczyta zastosowania réznorodnych proszkéw magnetycznych jako nieorganicznych wypetniaczy
membran hybrydowych oraz badan wlasno$ci magnetycznych, mechanicznych 1 reologicznych
otrzymanych materiatow. Wspotpraca ta rozwijata si¢ z biegiem lat i zaowocowata 9 wystgpieniami
konferencyjnymi oraz 9 publikacjami.

W roku 2012 rozpoczgtam wspotprace z Prof. P. Syselem z University of Chemistry and Technology
w Pradze, ktéra dotyczyta zastosowania liniowych i hiperrozgatezionych poliimidéw jako matryc
membran hybrydowych, stosowanych do wzbogacania powietrza w tlen. Powyzsza wspodtpraca
zaowocowata 5 wystgpieniami konferencyjnymi i 5 publikacjami.

W latach 2009-2014 bytam réwniez wykonawca z ramienia Politechniki Slaskiej w projekcie Exploring
Physics of Small Devices, finansowanym przez European Science Foundation, prowadzonym przez
konsorcjum, koordynowane przez Hasselt University, Department WNI Diepenbeek, Belgium
i sktadajace si¢ z: Austrian Science Research Fund (FWF), Fonds National de la Recherche Scientifique
(FNRS), Academy of Sciences of the Czech Republic (ASCR), Academy of Finland, Deutsche
Forschungsgemeinschaft (DFG), Irish Research Council for Sciences, Engineering and Technology
(IRCSET), Research Council of Norway, Ministerio de Ciencia e Innovacion (MICINN),
Swedish Research Council (VR), Swiss National Science Foundation (SNF), Wydziat Fizyki, Astronomii
i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego, Wydzial Chemiczny Politechniki Slaskiej,
Wydziat Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slaskiego oraz Instytut Chemii Fizycznej PAN.
Wynikiem mojej naukowej dziatalnosci w tym projekcie byty 2 wystapienia konferencyjne i 1 artykut:

e Anna Strzelewicz, Monika Krasowska, Gabriela Dudek, Aleksandra Rybak, Roman Turczyn, Michat
Ciesla, (2013), Anomalous diffusion on fractal structure of magnetic membranes, Acta Physica Polonica
B; 44(5), 955-965. 1F;3= 0,998, 20 pkt.

W 2016 roku rozpoczetam wspolprace z dr inz. Aurelia Rybak z Wydzialu Goérnictwa 1 Geologii
Politechniki Slaskiej, ktéra dotyczyla analizy mozliwych strategii wydobycia wegla kamiennego oraz
wprowadzenia Czystych Technologii Weglowych (CTW) w  postaci technik membranowych.
Zaproponowane techniki wykorzystano w separacji roznorodnych mieszanin gazowych, w tym
wydzielaniu gazow cieplarnianych, takich jak CO, ze spalin powstajacych w procesie spalania paliw
kopalnych. W 2017 roku Pani dr inz. Aurelia Rybak uzyskata z NCN finansowanie na realizacje projektu
Miniatura 1, pt. ,Badania symulacyjne produkcji membran MMMs w aspekcie redukcji emisji
zanieczyszczen powstajacych w procesie spalania wegla”. W wyniku tej wspodtpracy powstalo 9
publikacji i 7 wystapien konferencyjnych:

o Aurelia Rybak, Aleksandra Rybak, (2016), Possible strategies for hard coal mining in Poland as
a result of production function analysis, Resources Policy, 50, 27-33. 1F,016 = 2,618, 35 pkt.

e Aurelia Rybak, Aleksandra Rybak, Anna Manowska, (2018), Przyszto$¢ sektora energetycznego
w Polsce - Odnawialne Zrodta Enegii a Czyste Technologie Weglowe, Wiad. Gér. 69 (1/2), 12-19. 5pkt.

e Aurelia Rybak, Aleksandra Rybak, (2018), The future of hard coal as a guarantor of energy security
in Poland, International Multidisciplinary Scientific GeoConference. SGEM, Vol. 18, Nuclear
technologies, renewable energy sources and clean technologies. Iss. 4.1, Energy and clean technologies.
Sofia: STEF92 Technology, s. 681-688. 15 pkt.

Wraz z dr inz. Aurelig Rybak zostaty§my réwniez zaproszone przez Ministerstwo Srodowiska do wziecia
udzialu w konferencji COP 24, 24™ Conference of the Parties to the United Nations Framework
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Convention on Climate Change w Katowicach. W ramach tego wydarzenia wygloszony zostat wyktad:
A. Rybak, A. Rybak, 2018, Clean coal technologies - membrane techniques oraz odbyla si¢ sesja
posterowa: A. Rybak, A. Rybak, 2018, Badania symulacyjne i eksperymentalne dotyczgce produkcji
membran hybrydowych w aspekcie redukcji emisji zanieczyszczen powstajgcych podczas spalania wegla.

W 2016 roku odbylam wstepne rozmowy, w wyniku ktorych podpisano wstepng umowe z firmg Ingenii,
dotyczacg wykonania pracy naukowo-badawczej: Koncepcja, know-khow i nadzor nad wykonaniem
membranowej instalacji w skali poltechnicznej do wytwarzania powietrza wzbogaconego w tlen celem
bezposredniego zastosowania w przemysle w ramach projektu Bridge (NCBIR).

W 2016 roku, we wspolpracy z dr hab. inz. Stawomirem Boncelem, rozpoczetam badania nad
zaaplikowaniem wielosciennych nanorurek weglowych Fe@MWCNT w charakterze nowoczesnych
wypelniaczy membran hybrydowych, stosowanych w rozdzielaniu mieszanin gazowych. Wspotpraca ta
zaowocowala 3 wystgpieniami konferencyjnymi oraz 1 publikacja.

W roku 2017 zostatam kierownikiem Grantu Rektorskiego I stopnia, w ramach ktorego przeprowadzitam
badania dotyczace membran hybrydowych opartych o matryce z PPO i SPPO oraz Fe@MWCNT
i FF@MWCNT-OH w charakterze wypelniaczy i ich zastosowania do wzbogacania powietrza w tlen.
Uzyskane wyniki zostaly przedstawione na 2 mig¢dzynarodowych konferencjach i opublikowane w 1
publikacji.

Rowniez w tym samym roku uzyskatam finansowanie w ramach Rektorskiego Grantu Habilitacyjnego.
W ramach tego grantu odbylam staz naukowy na University of Lorraine, Nancy we Francji. W czasie
tego stazu zapoznatam si¢ z licznymi technikami instrumentalnymi, wykorzystywanymi w badaniach
permeacji gazéw 1 perwaporacji par dostepnymi w zespole Prof. Denisa Roizarda (Reactions and
Chemical Engineering Laboratory, University of Lorraine) oraz wygtositam wyktad pt. ,,Hybrid
inorganic-organic membranes in enhanced air separation”. Poza tym zapoznatam si¢ rowniez z licznymi
technikami wzbogacania zar6wno mechanicznego, jak 1 chemicznego pierwiastkow §ladowych,
wchodzacych w sktad rud metali i odpadow elektronicznych (ENSG-GeoRessources, University of
Lorraine). Zapoczatkowana w ten sposdb wspolpraca znajdzie kontynuacje¢ w ramach licznych projektow
w przysztosci. Wniosek na projekt, dotyczacy kompleksowego zagospodarowania odpadow
pochodzacych ze spalania paliw kopalnych zostat juz zlozony. Planuje roéwniez w ramach
zapoczatkowanej wspotpracy ztozenie wniosku o grant europejski, dotyczacy zastosowania technik
membranowych do odzyskiwania chloru z mieszanin gazowych, powstajacych w trakcie procesu
uzyskiwania litu ze spodumenu.

Na mdj calkowity dorobek naukowy sklada si¢:

e 35 publikacji (w tym 28 w czasopismach indeksowanych w bazie Web of Science o sumarycznym IF =
53,755), z czego:

- przed obrong doktoratu — 5 publikacji (3 w czasopismach indeksowanych w bazie Web of Science,
0 sumarycznym IF = 2,52)

- po obronie doktoratu — 30 publikacji (25 w czasopismach indeksowanych w bazie Web of Science,
0 sumarycznym IF = 51,235), z ktorych 9 publikacji (w czasopismach indeksowanych w bazie Web of
Science, 0 sumarycznym IF = 24,677) stanowi powigzany tematycznie cykl i jest podstawg rozprawy
habilitacyjnej, przedstawionej do oceny,

e 85 doniesien konferencyjnych, z czego 81 po obronie doktoratu, prezentowanych na konferencjach
0 zasigegu krajowym 1 migdzynarodowym (w wigkszos$ci z nich bratam czynny udziat).

Wedtug Web of Science, moje prace cytowane byly 394 razy (Wedtug Scopus: 424, Google Scholar:
589), a indeks Hirscha mojego dorobku wynosi 11 (Wedtug Scopus: 12, Google Scholar: 13).
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Za swoja dziatalno$¢ naukowa zostatam wyrézniona dwoma Nagrodami Rektora Politechniki Slaskiej
(nagroda zespolowa w 2008 i 2012 roku) oraz jedng za osiagniecia dydaktyczne w 2015 roku, a takze
Nagroda za Najlepszy Poster na Konferencji XVII I™" Gliwice Scientific Meetings w 2014 roku.
W latach 2017-2019 zostalam rowniez cztonkiem rad naukowych 2 czasopism: Insight - Membrane
Science and Engineering (PiscoMed Publishing Pte. Ltd.) i Journal of Membrane and Separation
Technology (Lifescience Global).
Jestem rowniez cztonkiem Polskiego Towarzystwa Membranowego oraz Asian Chemical Society.
W latach 2009-2019 wykonatam 29 recenzji artykutow naukowych na prosbe miedzynarodowych
czasopism indeksowanych w bazie Web of Science oraz 7 monografii lub materialow konferencyjnych.
Bedac cztonkiem kilku baz ekspertow, jak: Baza Ekspertow Politechniki Slaskiej, Baza Ekspertow
Granty na Granty, Baza Ekspertow Komisji Europejskiej zrecenzowatam kilka projektow badawczych,
wdrozeniowych i badawczo-wdrozeniowych.
W roku 2015 zostatam zaproszona przez czasopismo Applied Sciences (wyd. MDPI Open Access), do
publikacji artykulu w numerze specjalnym pt. "Modeling and Simulations for Membrane Processes of
Industrial Interest”. Efektem wspolpracy jest publikacja H3 [42].
W latach 2000-2008 bratam czynny udzial w zorganizowaniu kilku konferencji naukowych, jak: VI
Polska Konferencja Chemii Analitycznej, International Miniworkshop “Different faces of diffusion”,
International Workshop on lonic Channels i International Symposium on Bionanomaterials. Bylam
rowniez czlonkiem Komitetow Naukowych i Programowych kilku konferencji (2013-2018): 11"
Students’ Science Conference, 3" Annual International Workshop on Materials Science and Engineering
oraz International Conference on Advanced Functional Materials and Composites.
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