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1. Dane personalne

Imig¢ i nazwisko: Wojciech Ogieglo

Miejsce zatrudnienia: Functional Polymer Membranes Group
Advanced Membranes and Porous Materials Center (AMPMC)
King Abdullah University of Science and Technology (KAUST)
23-955, Thuwal, Arabia Saudyjska

2. Informacje o posiadanych dyplomach i uzyskanych stopniach naukowych
03.2014 Doktorat w zakresie inZynierii chemicznej
The University of Twente, Faculty of Science and Technology
Enschede, The Netherlands
Tytut pracy doktorskiej:
“In-situ  spectroscopic ellipsometry for studies of thin films and
membranes”
Promotor: Prof. Dr.-Ing. Matthias Wessling
Co-Promotor. Prof.dr.ir. N.E. Benes
Praca doktorska w wyréznieniem (cum laude, top 5%), obrona
21.03.2014

09.2009 Magister (podwaojny dyplom):

a) Technologia polimerow
Politechnika Krakowska, Wydziat Chemii [ Inzynierii
Chemicznej
Krakéw, Polska
Praca magisterska z wyréznieniem
b) Chemia stosowana (Applied Chemistry)
Minster University of Applied Sciences, Department of
Chemical Engineering
Steinfurt, Niemcy

Praca magisterska z wyréznieniem
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Tytul pracy magisterskiej:

“Investigation of interactions between ultraviolet laser beam and polymer
matrices with a use of Total Organic Carbon and Laser Ablation ICP-MS”
Promotor: Prof. dr. hab. inz. Jan Pielichowski

Promotor: Prof. Dr. rer. nat. Martin Kreyenschmidt

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych
07.2022 — obecnie Research Scientist (R4*)
Functional Polymer Membranes Group, Advanced Membranes and
Porous Materials Center (AMPMC), King Abdullah University of Science
and Technology (KAUST), Arabia Saudyjska

09.2017 — 06.2022 Research Scientist (R3*)

Functional Polymer Membranes Group, Advanced Membranes and
Porous Materials Center (AMPMC), King Abdullah University of Science
and Technology (KAUST), Arabia Saudyjska

03.2015-06.2017 Postdoctoral Researcher

DWI Leibniz Institute for Interactive Materials, Aachen, Niemcy

01.2014 —02.2015 Postdoctoral Researcher
University of Twente / Institute for Sustainable Process Technology
(ISPT), Holandia

*W terminologii zapozyczonej od Komisji Europejskiej**, R3 oznacza status “Uznany Badacz Naukowy
(Established Researcher)” charakteryzujacy si¢ bardzo dobra reputacja w swojej dziedzinie badan,
publikowaniem prac naukowych jako wiodacy autor, oraz prowadzeniem niezaleznych badan naukowych.
R4 oznacza status ,,Wiodacy Badacz Naukowy (Leading Researcher)” charakteryzujacy sie
migdzynarodowa reputacja naukowa w swoje dziedzinie, znacznym wkladem w rozwdj danej dziedziny

naukowej, udzialem w konferencjach, komisjach itp.



Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze u mojego pracodawcy (KAUST) naukowcy 0 statusie zaréwno R3 jaki i R4
nie prowadza niezaleznych grup badawczych, ale pracuja w obrebie wigkszej grupy prowadzonej przez

naukowca o statusie pelnego profesora.

**7rodlo: “Towards a European Framework for Research Careers” European Commission, Directorate General for Research and
Innovation (July 2021).

4. Wskazanie osiggnie¢ wynikajacych z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311) stanowiacego podstawe

postepowania habilitacyjnego

WaZina informacja od autora:

W swojej pracy naukowej autor postuguje si¢ prawie wylgcznie jezykiem angielskim, a jezyk polski jest
stosowany okazjonalnie. Z tego powodu w dokumencie tym moga znale$¢ si¢ pewne lingwistyczne
niescistosci. W razie watpliwosci, uprzejmie prosz¢ o odniesienie si¢ do wersji angielskiej, ktora jest
rowniez dotaczona do dokumentéw habilitacyjnych. Dotyczy to zwtaszcza grafik, ktére w niektorych

przypadkach nie zostaty catkowicie przettumaczone na jezyk polski aby nie pogorszy¢ ich czytelnosci.

a) Tytut osiggni¢cia naukowego/artystyeznege
Ultracienkie Warstwy Mikroporowate w Zastosowaniach Membranowych Badane z
Wykorzystaniem Elipsometrii Spektroskopowej
b) Wykaz publikacji naukowych stanowigcych podstawe postgpowania habilitacyjnego
(autor/autorzy, tytul/tytuly publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa, recenzenci

wydawniczy)

Zestawienie obejmuje 14 publikacji w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal
Citation Report (JRC)

[H1] Raaijmakers, M.J., Ogieglo, W., Wiese, M., Wessling, M., Nijmeijer, A. and Benes, N.E.,
2015. Sorption behavior of compressed CO2 and CH4 on ultrathin hybrid poly (POSS-imide)
layers. ACS applied materials & Interfaces, 7(48), pp.26977-26988.
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Moj udziaf: opracowanie procedury eksperymentalnej, opracowanie oraz weryfikacja modeli
optycznych do analizy ztozonych, wielowarstwowych struktur, analiza danych, przygotowanie

manuskryptu. Wklad w autorstwo: 50 %

IF2020 = 10.38, MEIN = 200, Liczba cytowan (X 2022) 15 razy (WoS), 13 razy (Scopus)

[H2] Chae, I.S,, Luo, T., Moon, G.H., Odgiealo, W., Kang, Y.S. and Wessling, M., 2016. Ultra-
high proton/vanadium selectivity for hydrophobic polymer membranes with intrinsic nanopores
for redox flow battery. Advanced Energy Materials, 6(16), p.1600517.

MOj udziat: opracowanie procedury eksperymentalnej do okreslenia wiasciwosci cienkich warstw
membranowych bez potrzeby izolacji warstw z nosnikow, analiza 1 interpretacja danych. Wklad

w autorstwo: 30 %

IF2020 = 29.7, MEIN = 200, Liczba cytowan (X 2022) 99 razy (Wo0S), 98 razy (Scopus)

[H3] Ogqieglo, W., Ghanem, B., Ma, X., Pinnau, I. and Wessling, M., 2016. How much do
ultrathin polymers with intrinsic microporosity swell in liquids? The Journal of Physical
Chemistry B, 120(39), pp.10403-10410.

&

Moj udziaf: przygotowanie probek, opracowanie procedury eksperymentalnej oraz
zaprojektowanie aparatury, analiza danych i interpretacja teoretyczna, obrébka danych,
opracowanie manuskryptu, edycja koncowa, zaadresowanie komentarzy recenzentow. Wklad w

autorstwo: 80 %

IF2020 = 3.466, MEIN = 140, Liczba cytowan (X 2022) 18 razy (WoS), 15 razy (Scopus)

[H4] Oaqieglo, W., Furchner, A., Ghanem, B., Ma, X., Pinnau, I. and Wessling, M., 2017. Mixed-
penetrant sorption in ultrathin films of polymer of intrinsic microporosity PIM-1. The Journal of
Physical Chemistry B, 121(43), pp.10190-10197.

Moj udziat: konceptualizacja, opracowanie procedury eksperymentalnej, przygotowanie prébek,
opracowanie specjalnej aparatury, zapis i analiza danych, interpretacja danych, opracowanie
manuskryptu, edycja koncowa, zaadresowanie komentarzy recenzentow. Wklad w autorstwo: 75

%

IF2020 = 3.466, MEIN = 140, Liczba cytowan (X 2022) 9 razy (WoS), 5 razy (Scopus)
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[H5] Ogieglo, W., Rahimi, K., Rauer, S.B., Ghanem, B., Ma, X., Pinnau, I. and Wessling, M.,
2017. How do organic vapors swell ultrathin films of polymer of intrinsic microporosity PIM-1?
The Journal of Physical Chemistry B, 121(29), pp.7210-7220.

Moj udzial: opracowanie metodologii, przygotowanie probek, zapis i analiza danych, interpretacja
danych, opracowanie manuskryptu, edycja koncowa, zaadresowanie komentarzy recenzentow.

Wklad w autorstwo: 75 %

IF2020 = 3.466, MEIN = 140, Liczba cytowan (X 2022) 20 razy (WoS), 16 razy (Scopus)

[H6] Ogqieglo, W., Ghanem, B., Ma, X., Wessling, M. and Pinnau, I., 2018. High-pressure CO>
sorption in polymers of intrinsic microporosity under ultrathin film confinement. ACS applied
materials & interfaces, 10(13), pp.11369-11376.

Moj udzial: opracowanie metodologii, przygotowanie probek, zapis i analiza danych, interpretacja
danych, opracowanie manuskryptu, edycja koncowa, zaadresowanie komentarzy recenzentow.

Wklad w autorstwo: 75 %

IF2020 = 10.38, MEIN = 200, Liczba cytowan (X 2022) 16 razy (WoS), 13 razy (Scopus)

[H7] Ogieglo, W., Pinnau, I. and Wessling, M., 2018. In-situ non-invasive imaging of liquid-

immersed thin film composite membranes. Journal of Membrane Science, 546, pp.206-214.

Moj udziat: konceptualizacja, adaptacja aparatury pomiarowej, analiza danych i ich weryfikacja,
przetwarzanie danych, opracowanie manuskryptu, edycja koncowa, zaadresowanie komentarzy

recenzentow. Wklad w autorstwo: 90 %

IF2020 = 8.742, MEIN = 140, Liczba cytowan (X 2022) 11 razy (WoS), 3 razy (Scopus)

[H8] Ogieglo, W., Furchner, A., Ma, X., Hazazi, K., Alhazmi, A.T. and Pinnau, I., 2019. Thin
composite carbon molecular sieve membranes from a polymer of intrinsic microporosity
precursor. ACS applied materials & interfaces, 11(20), pp.18770-18781.

MOJj udziat: opracowanie procedury przygotowania i analizy probek, zmierzenie wtasciwosci
separacji gazow, opracowanie danych, niedestrukcyjne pomiary grubosci warstw selektywnych,
analiza i interpretacja danych, opracowanie manuskryptu, edycja koncowa, zaadresowanie

komentarzy recenzentow. Wklad w autorstwo: 75 %
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IF2020 = 10.38, MEIN = 200, Liczba cytowan (X 2022) 25 razy (WoS), 20 razy (Scopus)

[H9] Ali, Z., Ghanem, B.S., Wang, Y., Pacheco, F., Ogieglo, W., Vovusha, H., Genduso, G.,
Schwingenschlogl, U., Han, Y. and Pinnau, 1., 2020. Finely Tuned Submicroporous Thin-Film
Molecular Sieve Membranes for Highly Efficient Fluid Separations. Advanced Materials, 32(22),
p.2001132.

Moj udziaf: opracowanie nowatorskiej metodologii mapowania topologii membran, analiza i

opracowanie danych, interpretacja danych, edycja manuskryptu. Wkiad w autorstwo: 30 %

IF20201 = 30.85, MEIN = 200, Liczba cytowan (X 2022) 37 razy (WoS), 34 razy (Scopus)

[H10] Ogieglo, W., Genduso, G., Rubner, J., Hofmann-Préveraud de Vaumas, J., Wessling, M.
and Pinnau, 1., 2020. CO2/CH4 pure-and mixed-gas dilation and sorption in thin (~ 500 nm) and
ultrathin (~ 50 nm) polymers of intrinsic microporosity. Macromolecules, 53(20), pp.8765-8774.

Moj udziaf: konceptualizacja, opracowanie metodologii i jej weryfikacja, przygotowanie probek,
gromadzenie i analiza danych, interpretacja teoretyczna, opracowanie manuskryptu, edycja

koncowa, zaadresowanie komentarzy recenzentow. Wklad w autorstwo: 70 %

IF2020 = 5.985, MEIN = 140, Liczba cytowan (X 2022) 9 razy (WoS), 9 razy (Scopus)

[H11] Ogieglo, W., Idarraga-Mora, J.A., Husson, S.M. and Pinnau, 1., 2020. Direct ellipsometry
for non-destructive characterization of interfacially-polymerized thin-film composite membranes.
Journal of Membrane Science, 608, p.118174.

Moj udziat: konceptualizacja, adaptacja aparatury instrumentalnej, opracowanie procedury analizy
danych, gromadzenie 1 analiza danych, opracowanie manuskryptu, edycja koncowa,

zaadresowanie komentarzy recenzentow. Wklad w autorstwo: 60 %

IF2020 = 8.742, MEIN = 140, Liczba cytowan (X 2022) 8 razy (WoS), 7 razy (Scopus)

[H12] Ogieglo, W., Puspasari, T., Hota, M.K., Wehbe, N., Alshareef, H.N. and Pinnau, 1., 2020.
Nanohybrid thin-film composite carbon molecular sieve membranes. Materials Today Nano, 9,
p.100065.
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M0j udziaf: opracowanie procedury infiltracji z fazy gazowej oraz pirolizy, przygotowanie probek,
gromadzenie i analiza danych, analiza teoretyczna, opracowanie manuskryptu, edycja koncowa,

zaadresowanie komentarzy recenzentdw. Wklad w autorstwo: 75 %

IF2020 = 9.6, MEIN = 200, Liczba cytowan (X 2022) 20 razy (WoS), 19 razy (Scopus)

[H13] Odgieqglo, W., Puspasari, T., Ma, X. and Pinnau, 1., 2020. Sub-100 nm carbon molecular
sieve membranes from a polymer of intrinsic microporosity precursor: Physical aging and near-

equilibrium gas separation properties. Journal of Membrane Science, 597, p.117752.

Moj udzial: opracowanie i weryfikacja metodologii, przygotowanie prébek, analiza danych,
interpretacja teoretyczna, opracowanie manuskryptu, edycja koncowa, zaadresowanie komentarzy

recenzentow. Wklad w autorstwo: 80 %

IF2020 = 8.742, MEIN = 140, Liczba cytowan (X 2022) 20 razy (WoS), 17 razy (Scopus)

[H14] Ogieglo, W., Song, K., Chen, C., Lei, Q., Han, Y. and Pinnau, 1., 2021. Nano-Confinement
Effects on Structural Development and Organic Solvent-Induced Swelling of Ultrathin Carbon
Molecular Sieve Films. ACS Applied Materials & Interfaces, 13(18), pp.21765-21774.

Moj udziaf: opracowanie i weryfikacja metodologii, przygotowanie probek, modyfikacja aparatury
eksperymentalnej, gromadzenie i analiza danych, interpretacja teoretyczna, opracowanie

manuskryptu, edycja koncowa, zaadresowanie komentarzy recenzentow. Wklad w autorstwo: 80

%

IF2020 = 10.38, MEIN = 200, Liczba cytowan (X 2022) 3 razy (WoS), 2 razy (Scopus)

WoS — Web of Science

MEIN — Ministerstwo Edukacji i Nauki
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Podsumowanie

Publikacje tworzace osiggnigcie habilitacyjne charakteryzujg si¢ nastepujagcymi wskaznikami

bibliometrycznymi: (stan na pazdziernik 2022):

Sumaryczny wspotczynnik oddziatywania IF: 154.3 (14 publikacji)

Srednia warto$¢ IF: 11.02 (min. 3.47 — max. 30.85)

Sumaryczna punktacja MEIN: 2380

Srednia punktacja MEIN: 170

Catkowita liczba cytowan (Web of Science/Scopus): 311/321

Catkowita liczba cytowan bez cytowan wtasnych (Web of Science/Scopus): 280/271

Zakres udziatu aplikanta: min. 30 — max. 90 %

Catkowite wspotczynniki bibliometryczne habilitanta (2012 — pazdziernik 2022):

H-index: 25 (Google Scholar), 22 (Web of Science), 22 (Scopus)

H-index (z wylaczeniem cytowan wlasnych): 20 (Web of Science), 20 (Scopus)
Catkowita liczba cytowan (Web of Science/Scopus): 1259/1320

Calkowita liczba cytowan z wylaczeniem cytowani wiasnych (Web of Science/Scopus):
1109/1152
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c) Omdwienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnietych wynikow wraz

z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Cel badan realizowanych w ramach habilitacji

Nasza cywilizacja zmaga si¢ z niespotykanymi wyzwaniami klimatycznymi zwigzanymi
ze zwickszajaca si¢ emisjg gazow cieplarnianych. Paliwa kopalne, ktére przyczyniajg si¢ do tych
emisji, ciggle stanowig znaczny udziat w procesie wytwarzania energii, zwlaszcza w krajach
rozwijajacych si¢. Zwigkszajacy si¢ stopien industrializacji, ktory przyczynia si¢ do wzrastajacego
standardu zycia, niewatpliwie bedzie prowadzil do ciaglego wzrastania zapotrzebowania na
energie. Aby zredukowa¢ negatywny wplyw na §rodowisko naturalne, potrzebne sa nowe
energetycznie wydajne technologie, ktére moglyby przyczyni¢ si¢ do trwalego rozwigzania
problemu emisji gazéw cieplarnianych. Na przyktad, energochtonne przemystowe procesy
rozdziatu mieszanin (gtownie destylacja i absorpcja), ktore w krajach rozwinietych (np. USA)
pochtaniaja okoto potowg energii wyprodukowanej dla przemystu, moglyby by¢ w pewnym
stopniu zastgpione technikami membranowymi. W niektérych przypadkach, zastosowanie

membran moze przyczyni¢ sie do obnizenia wymagan energetycznych az 0 90%:.

| Komercyjny proces opracowywania membran

Badania materiatéw Produkcja membran Skalowanie membrany Wdrozenia przemystowe
Synteza materiatow - Testy laboratoryjne / koncepcyjne ‘ Testy w skali pilotazowej, - Niezawodna i ekonomiczna
(polimerowych, na matg skale opracowanie modutéw o produkcja modutow
nieorganicznych, hybrydowych) wysokim stosunku powierzchni
Wybér geometrii membrany: membrany do objeto$ci modutu Obszerne testy
Identyfikacja najbardziej kompozyty cienkowarstwowe, diugoterminowe, okreslenie
obiecujgcych materiatow wiokna asymetryczne itp. Zachowanie membrany w potencjalnych typow awarii,
realistycznych warunkach integracja z istniejgcym
Doglebne zrozumienie zasady (mieszaniny wielosktadnikowe, procesem
dziatania separacji wysokie ciénienie itp.)

Rosngce wyzwania

Rys. 1 Uproszczony diagram obrazujqcy typowy schemat badar wdrozeniowych nowych membran przemystowych
Aby konkurowa¢ z klasycznymi energochtonnymi technikami rozdziatu mieszanin, takimi jak te
uzywane w wychwytywaniu dwutlenku wegla, 0oczyszczaniu gazu ziemnego, separacji olefin i
parafin, lub oczyszczaniu rozpuszczalnikéw, potrzebne jest opracowanie nowych membran.

Membrany te powinny mie¢ odpowiednio korzystne wlasciwoséci rozdzialu na poziomie

10
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czasteczkowym. Badania naukowe zwykle rozpoczynajg si¢ od opracowania odpowiednich
materiatdéw organicznych lub nieorganicznych, Rys. 1. W grupie tej mogg znajdowac si¢ weglowe
sita molekularne (carbon molecular sieves, CMS), sieci metaloorganiczne (metal organic
frameworks, MOFs), czy hybrydowe lub mieszane materiaty polimerowe. Jednakze znalezienie
atrakcyjnego materialu bazowego to dopiero poczatek drogi prowadzacej do praktycznego
wdrozenia danej membrany. Dzieje si¢ tak dlatego, ze przeksztalcenie danego materiatu z postaci
zwykle analizowanej w laboratorium (w przypadku polimerow — warstwy o grubosci do 100
mikronoéw) do postaci mozliwej do wykorzystania jako membrana jest bardzo trudne. W
membranach mikroporowatych wymagane jest przygotowanie odpowiednio cienkiej warstwy
selektywnej, mozliwie bez defektow, na odpowiednim nos$niku, minimalizujacym opory
przeptywu rozdzielanej mieszaniny. To zadanie samo w sobie jest skomplikowane, zwlaszcza na
skalg przemystowa i przy akceptowalnym koszcie. Dodatkowo, ostatnie odkrycia sugeruja, ze
wlasciwosci cienkich warstw w materiatach mikroporowatych i amorficznych, zwlaszcza dla
polimerow o wewngtrznej porowatosci (polymers of intrinsic microporsity, PIMs) oraz

nieorganicznych CMS mogg znacznie si¢ rozni¢ od whasciwosci grubszych warstw.

Niniejsza praca habilitacyjna obejmuje badania autora polegajace na dogtebnym
fundamentalnym zrozumieniu zachowania si¢ cienkich oraz ultracienkich warstw materialow
mikroporowatych wystawionych na dziatanie zwigzkéw matoczasteczkowych, a takze zbadaniu i
ewentualnemu zminimalizowaniu niekorzystnych efektow skali, prowadzac w efekcie do

opracowania obiecujacych 1 mozliwych do wdrozenia rozwigzah membranowych.

Krotki opis badan naukowych autora przed uzyskaniem stopnia doktora
(2010 — 2014)

Podczas moich studiow doktoranckich zajmowatem si¢ wielowymiarowym badaniem
potaczonych efektow redukcji skali 1 ekspozycji na r6znego rodzaju ciecze 1 gazy cienkich warstw
modelowych  systeméw  makromolekularnych, takich jak polistyren (PS) oraz
poli(dimetylosiloksan) (PDMS). Grubos¢ tych warstw zawierata si¢ pomiedzy 5 nm a kilkoma
mikrometrami czyli w zakresie interesujacym z punktu widzenia wykorzystania ich jako warstw
selektywnych w przypadku membran dziatajacych na poziomie molekularnym. Badania te
wymagaty wprowadzenia catkowicie nowej metodologii, opartej na elipsometrii spektroskopowej

zastosowanej in-situ oraz in-operando dla prébek w postaci cienkich warstw na nieporowatych i

11
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porowatych nosnikach. Pierwsze osiagniecie naukowe polegato na opracowaniu oraz weryfikacji
zaawansowanych modeli optycznych, ktore pozwalaty bada¢ procesy pecznienia oraz relaksacji w
ztozonych uktadach, czesto wielowarstwowych, przy pomocy elipsometrii. Przyktady zawieraja
wielowarstwowe modele optyczne dla membran kompozytowych?, anizotropowy model optyczny
pozwalajacy $ledzi¢ zmiany strukturalne w warstwach zwitterjonowych® 4, oraz dwuwarstwowy
model optyczny pozwalajacy $ledzi¢ propagacje frontu dyfuzyjnego w spgcznionych warstwach o
grubosci ponizej jednego mikrona®. Bazujac na tychze innowacjach, drugie osiagniecie naukowe
stanowito opracowanie unikatowej metodologii do badania modelowych membran do nanofiltracji
rozpuszczalnikéw organicznych bazujacych na PDMS, podczas permeacji n-heksanu pod
wysokim ciénieniem®. Praca ta umozliwita bezprecedensowa mozliwo$é obliczenia udziatu
transportu przebiegajacego zgodnie z modelem rozpuszczania-dyfuzji w zmianie grubosci
specznionej warstwy membranowej w czasie permeacji. Trzecie osiagniecie naukowe stanowito
opis efektu dynamicznych zmian szybko$ci procesow relaksacyjnych w cienkich warstwach
polistyrenowych w rezultacie sorpcji sprezonego CO-’, ktore przypominaty relaksacje w poblizu
temperatury zeszklenia, Tq. Tego rodzaju relaksacje wywotane matoczasteczkowymi sorbentami
prowadza do zmian przypominajacych zeszklenie, jednak sg wywolywane przez sorpcje (Pg), a
nie zmian¢ temperatury (jak w przypadku Tg). Badania te pozwolily na lepsze zrozumienie
dynamiki pecznienia, plastyfikacji oraz ditugofalowej stabilno$ci membran uzywanych w
warunkach wysokiego ci$nienia czastkowego COz, takich jak wychwytywanie dwutlenku wegla

lub oczyszczanie gazu ziemnego.

Opis badan naukowych wchodzacych w zakres tej pracy habilitacyjnej (2015 - 2022)

Po uzyskaniu tytutu doktorskiego oraz bazujac na zdobytej wiedzy w dziedzinie uktadow
modelowych, celem moich zainteresowan staly si¢ materialy mogace zosta¢ wykorzystane w
procesach rozdziatu. Przyktady obejmuja sieci metaloorganiczne MOFs, hybrydowe materiaty
bazujace na poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanach, POSS, polimery z wewnetrzng
mikroporowatoscia, PIMs, oraz weglowe sita molekularne, CMS. Jednoczes$nie po§wiecitem duzo
uwagi dalszemu rozwojowi techniki elipsometrii spektroskopowej do badania ztozonych struktur
membranowych. W nastepnych rozdziatach znajduje si¢ szczegdétowy opis najwazniejszych
odkry¢ oraz osiagnie¢, w ktoérych mialem istotny wktad. Cze$¢ ta zostala podzielona na

nastepujace sekcje:
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Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

Zaawansowana elipsometria spektroskopowa zastosowana in-situ dla
ztozonych ukladéw membranowych

Polimery z wewnetrzna mikroporowatoscia (polymers of intrinsic
microporosity, PIMs) oddzialywujace z czystymi cieczami lub gazami oraz ich
mieszaninami

Opracowanie wytrzymalych oraz latwo skalowalnych membran bazujacych
na weglowych sitach molekularnych otrzymywanych 2z prekursoréow

poliimidowych o wysokiej mikroporowatosci
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Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

l. Zaawansowana elipsometria spektroskopowa zastosowana in-situ
dla zlozonych systemow membranowych

a) Rys historyczny i obecny stan elipsometrii spektroskopowej
Poczatki elipsometrii zwigzane sg z Paulem Karlem Ludwigiem Drude, Rys. 2, ktory byt
niemieckim fizykiem znanym réwniez ze swojego istotnego wktadu w zrozumienie zaleznosci
miedzy zjawiskami elektrycznymi oraz optycznymi. Byt on aktywny na przelomie
dziewigtnastego i dwudziestego wieku. W szczegdlnosci, model Druda opisujacy przewodzenie
elektryczne jest szeroko uzywany do opisu transportu elektrondéw w roéznych materiatach.

Najbardziej znane zastosowania modelu sa zwigzane z substancjami metalicznymi.

Elipsometry przeszty znaczna ewolucjg, ktora przyspieszyta zwlaszcza w ostatnich 20 latach, jako
rezultat wprowadzenia zaawansowanych elementéw optycznych (obrotowe kompensatory,
detektory CCD, czy zrodta $wiatla) Rys. 2. Obecnie dostepne elipsometry pozwalaja na badania
w szerokim zakresie widma $wiatta: od glebokiego ultrafioletu, poprzez bliski ultrafiolet oraz
Swiatto widzialne, az po bliskg podczerwien 1 dalej w zakresie THz. Pozwala to wykorzysta¢
elipsometri¢ do badan nad przejSciami elektronowymi, pasmami wzbronionymi, statymi
dielektrycznymi, metamateriatami oraz chemiczng charakterystyka powierzchni. Ostatnio staty si¢
takze mozliwe badania in-situ (w cieczach, gazach, prozni, parach) oraz mapowanie z
rozdzielczo$cig do kilku mikronow. Istnieje wielu dostawcow elipsometrow spektroskopowych
gtownie z USA, Niemiec, Francji, Wegier, Szwecji oraz z Holandii. Kilka firm oferuje réwniez
duzg game aparatury wraz ze wsparciem eksperckim (na przyktad J.A. Woollam, Accurion,
SENTECH, Horiba).

14



Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

Paul Drude 1888
Prof. na Uniwersytecie w Lipsku

UV-Vis-NIR
M-2000
J. A Woollam Co., Inc. (USA)

IR-VASE
J. A. Woollam Co., Inc. (USA)

VUV-VASE
J. A Woollam Co., Inc. (USA)

Rys. 2 (po lewej) Zdjecie pokazujqce Paul Druda oraz rycina jego oryginalnego pierwszego elipsometru opracowanego na
Uniwersytecie w Lipsku (po prawej) przykiady obecnie uzywanych elipsometrow pracujgcych w réznych zakresach widm.

b) Zasada dzialania elipsometrii spektroskopowej in-situ — gromadzenie danych i
modelowanie optyczne
Elipsometria jest technikg bardzo czutg, ktora polega na wykrywaniu zmian stanu spolaryzowania
swiatla odbitego od powierzchni lub cienkiej warstwy znajdujacej si¢ na nosniku. Z reguty swiatlto
padajace na probke jest liniowo spolaryzowane i posiada jednakowe nat¢zenie w kierunku p (in-
plane) oraz s (out-of-plane). Po odbiciu, komponenty p i s zmieniajg si¢ w r6znym stopniu i zostaje
utworzona polaryzacja eliptyczna (Rys. 3a). Nazwa techniki pochodzi od ksztattu polaryzacji. Do
pomiarow moze by¢ uzyte $wiatlo o jednej dtugosci fali (monochromatyczne) lub w pewnym
zakresie (spektroskopowe). Nowoczesne systemy z reguly uzywaja swiatta w dos$¢ szerokim

zakresie ze wzgledu na duzo wigksze mozliwosci pomiarowe i zwigkszong doktadno$¢ pomiaru.
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Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego
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Rys. 3 a) zasady pomiaru elipsometrycznego b) model opisujgcy odbicie i transmisje Swiatla na powierzchni probki zawierajgcej
cienkq warstwe C) schemat typowej analizy optycznej d) zobrazowanie elipsometrii zastosowanej in-situ €) zaawansowana,
wysokocisnieniowa komora do badan elipsometrii in-situ — wykorzystana w ramach tej pracy habilitacyjnej.

Uzyskanie informacji o probce, takich jak grubo$ci cienkich warstw lub ich wspotczynniki
zalamania $wiatta, wymaga skonstruowania oraz zweryfikowania modelu optycznego, ktory w
sposob wystarczajagcy odzwierciedlitby zlozono$¢ danego systemu (Rys. 3b). Surowe dane
spektroskopowe, zwykle w postaci elipsometrycznych katow psi oraz delta, sa uzywane jako
podstawa do dopasowania krzywej wygenerowanej na podstawie danego modelu optycznego.
Dobra zgodno$¢ obu zestawow danych moze by¢ podstawa do pozytywnej ewaluacji modelu
optycznego oraz dostgpu do wielu waznych wilasciwosci probek. Mogg to by¢ na przyklad:
grubo$¢  warstwy,  wspolczynnik  zatamania  $wiatla, jednorodno$¢  powierzchni,
(mikro)porowatos¢, objetos¢ swobodna, anizotropia optyczna, chropowatos¢, a takze stopnien
niejednorodnosci gestosci (Rys. 3¢). Poniewaz elipsometria jest technikg nieinwazyjng moze by¢
ona zastosowana do badan typu in-situ lub in-operando, to jest w przypadku, gdy prébka jest w
bezposrednim kontakcie z cieczami lub gazami. Do tego celu moze by¢ wykorzystana
odpowiednia aparatura z komorami pomiarowymi przypominajacymi trapez (Rys. 3d), lub
znacznie bardziej zaawansowanymi komorami wysokoci$nieniowymi wykonanymi ze stali
nierdzewnej (Rys. 3e). Tego typu komory pomiarowe zostaly wykorzystane w pracach

wchodzacych w ramy tej habilitacji.
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Rys. 4 Przyklad widma elipsometrycznego otrzymanego dla cienkiej warstwy polimeru poli(dimetylosiloksanu) (PDMS)
naniesionego na nosnik szklany oraz ogrzanego o 10 stopni Kelvina.

Rys. 4 pokazuje przyktad widma parametru psi przy dtugosci fali w zakresie 370 — 900 nm, ktore
zostalo uzyskane dla 700 nm warstwy poli(dimetylosiloksanu) (PDMS) naniesionej na nos$nik
szklany. Poprzez dopasowanie danych wygenerowanych przez odpowiedni model optyczny,
mozliwe jest doktadne zmierzenie grubosci warstwy oraz jej wspotczynnika zalamania $wiatla. Po
ogrzaniu probki, warstwa rozszerza si¢ termicznie, co powoduje przesuniecie si¢ oscylacji
widmowych w prawo — w kierunku dtuzszych fal. To przesuni¢cie owocuje zwickszeniem
uzyskanej grubosci warstwy oraz zmniejszeniem wspofczynnika zatamania $wiatta. W
optymalnych warunkach, tego typu zmiany mogg by¢ przy pomocy elipsometrii mierzone z bardzo

wysoka doktadnoscia, ponizej 1 nm dla grubosci oraz okoto 10 dla wspotczynnika zatamania

Swiatla.

Obecnie, zdecydowana wickszos¢ badan elipsometrycznych przedstawiana w literaturze
technicznej oraz w przemysle dotyczy warstw naniesionych na no$niki nieporowate, np. krysztaty
krzemowe, szklane, metale (zloto, tytan). Uktady tego typu nie sa jednak szczegdlnie interesujace
z punktu widzenia badan nad membranami, poniewaz membrany wymagaja nosnikéw
porowatych. Jednakze no$niki porowate moga powodowaé problem z jednorodnoscig $wiatta

odbitego, jego rozproszeniem lub depolaryzacja, co utrudnia analize danych.
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Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

c) Elipsometria spektroskopowa in-situ do badan nad zaawansowanymi strukturami
membranowymi — membrany kompozytowe cienkowarstwowe uzyskane na drodze
nanoszenia z roztworu na nosnik porowaty

Przelomowym osiggnigciem w moich badaniach byto opracowanie ztozonych, wielowarstwowych
modeli optycznych pozwalajacych na charakterystyke rzeczywistych struktur membranowych
(Rys. 5a). Wymagato to zastosowania technik komplementarnych do elipsometrii, takich jak
mikroskopia elektronowa (SEM), mikroskopia sit atomowych (AFM)?, a takze odpowiedniego
doboru zmiennych i statych parametrow decydujacych o mozliwosci interpretacji odbitego i
przepuszczonego $wiatta. W szczegdlnosci, wykorzystanie tzw. effective medium approximation

theory® do opisu porowatoéci substratow przyniosto dobre wyniki [H1].

a) b)
Mikrografia SEM Warstwa Model optyczny
(parametr dopasowywany) 120 + o
poly(POSS-imide)  Cauchy (d, n(AB)) - o
(~60 nm) 100 - 0.9 wt% o’
S 80 F o
[ /
EMA (D, d) of: = 1 A
y-alumina Cauchy [n(A80) ﬁ 60 -
(~1.5 um) Void = o = 2.5 wt%
:5 40 i o / d; -
2 o & 5 wt%
EMA (®_ ) of: a 20 o8 e
: = ; - o B g
intertayer Cauchy INAB.O) ) o
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) EMA-support (@ ) of: L ) 1 1 1 latr| 1d
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Rys. 5 Przyklad ziozonego modelu optycznego do charakterystyki membran bazujgcych na ultra-cienkich warstwach poly(POSS-
imide) naniesionych na mezoporowaty system gamma/alpha tlenku glinu. Po prawej przykiad parametréw opisujgcych
poszczegdlne warstwy wechodzgce w sktad membrany. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji ®

Opracowane modele optyczne zostaly zweryfikowane poprzez badania oddziatywania membran z
polimidu, Matrimid, na ekspozycj¢ na CO2 pod wysokim ci$nieniem. Membrany te sktadaty si¢ z
cienkiej warstwy polimidu naniesionej na wielowarstwowy substrat posiadajgcy zarbwno mezo-
jak i makroporowate warstwy [H1]. Weryfikacja modeli optycznych pozwolita p6zniej na badania
podobnych membran bazujacych na poly(POSS-imide), ktory zostal wygrzany a nast¢pnie
poddany dziataniu wysokocisnieniowego CO2. Mozliwe stato si¢ okre$lenia pgcznienia (Rys. 5b),

wspoélczynnika zatamania $wiatla, a takze objetosci molowych zaabsorbowanego CO2 i CHa. To
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Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

unikatowe osiggni¢cie umozliwito 0szacowanie przydatnosci tego typu nowych materialow w

rozdziale gazow w wysokich temperaturach [H1].

Zaawansowane modelowanie elipsometryczne okazalo si¢ niecodzowne do zrozumienia pecznienia
i sorpcji matych czgsteczek w nadmiarowej objetosci swobodnej w polimerach z
mikroporowatoscia wewnetrzng (PIMs) [H2]*°. Wysoka mikroporowato$¢ (do 25%) mozliwa do
wypetnienia przez czasteczki wody wraz z umiarkowanym pgcznieniem pozwolily na osiagnigcie
wyjatkowo wydajnego transportu protonéw poprzez membrang bazujacg na polimerze PIM-1 w
baterii przeptywowe;j (flow battery). Jednocze$nie niepozadany transfer jonéw wanadu pomigdzy
roztworami pracujacymi w tejze baterii zostal praktycznie zniwelowany do zera, co zaowocowato
bezprecedensowymi wydajnosciami kulombowskimi, napieciowymi, a w rezultacie ogdlng
wydajnoscig badanych baterii przeptywowych. Uzyskanie takich szczegdélowych informacji na
temat pracy separatora byloby praktycznie niemozliwe przy wykorzystaniu innych technik niz

elipsometria in-situ.
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Rys. 6 Wizualizacja kanatéw umozliwiajgcych transport wody w polimerze PIM-1 uzytym jako separator baterii przeplywowych.
Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji. 1

Kolejnym osiagnigciem bylo opracowanie techniki, bazujacej na elipsometrii in-situ, do
nieinwazyjnego obrazowania morfologii membran  zanurzonych ~w  mieszaninach
rozpuszczalnikow ciektych [H7]*. Tego typu informacja jest zwykle bardzo trudna do uzyskania
przy uzyciu innych technik. Jest ona jednak istotna, aby zrozumie¢ zachowanie zarowno warstwy
selektywnej jak 1 no$nika przy kontakcie z rozdzielanym medium. Poprzez potaczenie
trapezoidalnej komory in-situ, soczewek ogniskujacych (plamka $wiatla o szerokosci 300 pum),

oraz zautomatyzowanej platformy translacyjnej stalo si¢ mozliwe nieinwazyjne mapowanie
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Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

réznego rodzaju membran kompozytowych, réznigcych si¢ na przyklad sposobem otrzymania
(Rys. 7). Co wazne, dzigki mozliwosci elipsometrii do analizy stosukowo glgboko pod
powierzchnia membrany stalo si¢ mozliwe do$¢ doktadne oszacowanie zmian porowato$ci
nosnika w obecnosci warstwy selektywnej. Na przyktad, mozliwe bylo zmierzenie stopnia

wypehienia porow w nos$niku polimerowym sktadajacym si¢ z makroporowatego polimeru
PAN?,
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Rys. 7 Przykiad réznic strukturalnych dla membrany skladajqcej sig z warstwy selektywnej PIM-1 na nosniku makroporowatym z

polimeru PAN, gdzie warstwy selektywne zostaly natozone z roztworu (a oraz b) lub naniesienie w stanie stalym (c oraz d). Grafika
wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji.
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Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

d) Elipsometria in-situ stosowana do charakterystyki wysoce chropowatych membran
otrzymanych w wyniku reakcji miedzyfazowe;j

Wprowadzenie do przemystu membran powstatych w wyniku reakcji miedzyfazowe;j (interfacial
polymerization, IP) byto kluczowe dla jednego z najwigkszych sukceséw zastosowan technik
membranowych — produkcji wody pitnej przy wykorzystaniu odwrdconej osmozy oraz
nanofiltracji®®>. Membrany typu IP powstaja poprzez reakcje chlorku trimezoylu (TMC)
rozpuszczonego w fazie organicznej z aromatyczng lub alifatyczng diaming rozpuszczong w fazie
wodnej. W wyniku tej reakcji powstaje ultracienka warstwa poliamidu, ktéra w czasie przeptywu
roztworu soli pod wysokim cisnieniem (zwykle 10 do 70 bar) jest w stanie zatrzymac
rozpuszczong sOl. W ostatnim czasie zostaty opracowane niestandardowe techniki pozwalajace
uzyskaé ultracienkie warstwy poliamidowe bez defektéw, ktore dobrze nadaja si¢ takze do

rozdzielania mieszanin gazowych [H9]'% 17,

Uformowany poilmer

a ) Strefa reakcji Styk faz / \

l Faza organiczna l 10 sec
SRO
|—' Faza wodna
- . RT
Nosnik polimerowy Defekty
Defekty zakryte
b nowouformowanym polimerem
Strefa reakcji
Styk faz
1 Faza organiczna 300 sec
v
|—> Faza wodna KRO
100 °C . . .
Nosnik polimerowy Amina kontynuuje dyfuzje

do strefy reakcji

c)

PIP-SRO . PIP-SRO n PPD-KRO ® PPD-KRO

Rys. 8 Standardowo uzywana (a) oraz zmodyfikowana (a) metoda otrzymywania ultracienkich warstw poliamidowych typu IP, a
takze schemat ich porowatej struktury. Panel na samym dole (¢) pokazuje zdjecia SEM gérnej powierzchni oraz przekroju
standardowych i niestandardowych warstw IP. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji.'®
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Morfologie warstw typu IP moga by¢ bardzo zroznicowane, od praktycznie gtadkich ultracienkich
warstw 0 grubosci od 50 do 70 nm, az do bardzo szorstkich, warstw rozciagajacych si¢ na setki
nm od no$nika (Rys. 8). Obrazowanie, a zwlaszcza nieniszczace i nieinwazyjne tego typu waznych
rodzajow membran, jest zwykle bardzo trudne i wymaga skomplikowanych technik®®. Trudnosci
sa tym wieksze z uwagi na brak odpowiedniego kontrastu chemicznego pomigdzy warstwa IP a

nosnikiem, gdyz obie fazy sg z reguty podobnymi chemicznie polimerami.

We wspotpracy z naukowcami z KAUST w Arabii Saudyjskiej oraz Clemson University, USA,
[H11]*° bylismy w stanie opracowaé modele optyczne, przy pomocy ktorych stato sie mozliwe
zmierzenie grubosci, wspotczynnika zatamania $§wiatta oraz chropowato$ci warstw typu IP bez
potrzeby delaminacji tejze warstwy (Rys. 9). Opracowanie tych modeli wymagato rowniez
odpowiedniej interpretacji depolaryzacji i rozpraszania $wiatla odbitego od ich powierzchni, a
takze uwzglednienia chropowatosci membran jako oddzielnej warstwy optycznej, tzw. Effective
Medium Approximation®, zawierajacej material poliamidowy i proznig (wsp. zatamania $wiatla n

= 1) w stosunku objetosciowym 50:50.

Model jednorodny Model z chropowatoscia

Rys. 9 (a) Obrazy SEM oraz TEM przekrojow typowej membrany typu IP razem z (b) modelami optycznymi zastosowanymi do ich
analizy. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji.t®

Poréwnanie wynikow elipsometrycznych (focused beam - variable angle spectroscopic
ellipsometry, FB-VASE) z mikroskopia SEM, TEM, oraz AFM wykazato dobra zgodnos¢
pomiedzy tymi technikami dla pigciu komercyjnych membran typu IP [H11] (Rys. 10). Podobne
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modele optyczne zostaly rowniez opracowane dla niekomercyjnych, bardzo obiecujgcych

membran IP otrzymanych w naszym laboratorium w KAUST [H9]6 1/,

Elipsometria zastosowana bezposrednio do
nieizolowanych warstw IP membrany kompozytowej

a ; ..
) Model jednorodny b) Model z chropowatoscia
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Rys. 10 Wyniki weryfikacji opracowanych modeli optycznych dla elipsometrii zastosowanej do pigciu rodzajow komercyjnych
membran typu IP. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji. *°

Szczegollne znaczenie opracowanych modeli optycznych polega na tym, Ze otwieraja one
mozliwo$¢ dynamicznej analizy in-situ na niezmodyfikowanych membranach kompozytowych
typu IP. Rys. 11 pokazuje pomiary grubosci, chropowatosci oraz wspotczynnika zalamania §wiatla
komercyjnych membran IP pod wptywem par wody oraz etanolu. Tego typu badania moga
dostarczy¢ waznych informacji, ktore moga zosta¢ wykorzystane do opracowania lepszych

membran nadajgcych si¢ pod konkretne zastosowania.
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Elipsometria zastosowana in-situ bezposrednio do nieizolowanych warstw IP
membran kompozytowych wystawionych na dziatanie pary rozpuszczalnika

a) (Puchniecie dynamiczne)
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Rys. 11 a) Schemat pecznienia spowodowanego ekspozycjg membran typu IP na oddzialywujgce z nimi male czgsteczki w fazie
pary b) oraz ¢) zmiany chropowatosci, grubosci oraz wspotczynnika zatamania swiatla warstw IP wynikajgce ze zmian preznosci
pary wodnej oraz etanolu. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji. *°

Podsumowanie osiggnie¢ opisanych w czesci I: Zaawansowana elipsometria
spektroskopowa zastosowana in-situ dla ztezonych systeméw membranowych

e Opracowanie oraz zweryfikowanie modeli optycznych nadajgcych si¢ do badan
naukowych gladkich, zfozonych struktur membranowych skladajqcymi si¢ z
termoplastycznych oraz wygrzewanych materiatow polimerowych.

e Opracowanie oraz zweryfikowanie modeli optycznych dla gladkich i chropowatych
membran otrzymanych poprzez procesy polimeryzacji miedzyfazowej nadajgcych si¢ do
rozdzielania mieszanin ciektych i gazowych.

e Opracowanie nieinwazyjnej techniki  obrazujgcej bazujgcej na  elipsometrii
spektroskopowej do badan morfologii rzeczywistych uktadéw membranowych, w tym do

badania zachowania warstw selektywnych osadzonych na porowatych nosnikach.

® Wprowadzenie catkowicie nowych mozliwosci analitycznych do badan nad zachowaniem
istniejgcych oraz przysziych ukladow membranowych w rzeczywistych warunkach ich

pracy.
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1. Polimery z wewnetrzna mikroporowatoscia (polymers of intrinsic
microporosity, PIMs) oddzialywujace z czystymi cieczami lub gazami oraz

ich mieszaninami

Polimery z wewnetrzng porowatoscig (polymers of intrinsic microporosity, PIMs), sa
termoplastycznymi polimerami szklistymi posiadajagcymi sztywne, nieliniowe tancuchy, ktére w
stanie statym charakteryzuja si¢ wysoka mikroporowato$cig?® 2%, Polimery typu PIMs tacza swoja
wysoka mikroporowato$¢ (az do 25% obj.) z mozliwoscig przetworstwa z roztworu co powoduje,
iz maja one spory potencjat dla nowej generacji membran, katalizatoréw oraz adsorbentow?>-2>, W
wielu dziedzinach, a szczegdlnie w przypadku membran, uzytecznos¢ polimerow PIMs jest mocno
ograniczona poprzez trudnosci w powtarzalnym i wielkoskalowym zastosowaniem jako cienkiej
warstwy selektywnej membranach kompozytowych. Problem ten stat si¢ motywacja do badan
naukowych nad cienkimi warstwami polimerow PIMs o grubosciach ponizej 1 mikrona (Rys. 12).
W tej czgsci, znajduje si¢ podsumowanie badan, ktore przyczynity si¢ do poglebienia wiedzy
dotyczacej zachowania si¢ cienkich 1 ultracienkich polimeréw PIMs w jedno- |

wielosktadnikowych cieczach i gazach.

PIMs
Al . R
?f? 3 Woda
khﬂ:‘kfmfg o - Etanol

Obj. swobodna

h <100 nm

Rys. 12 llustracja problem pecznienia polimeréw z wewnetrzng porowatoscig (PIMs) po wplywem zwigzkéw maloczgsteczkowych.
Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji. 26

a) Cienkie i ultracienkie warstwy polimeréw typu PIMs w kontakcie z cieklymi
zwiazkami maloczasteczkowymi

Aby zrozumie¢ natur¢ oddzialywania pomiedzy rdéznymi rozpuszczalnikami organicznymi, na

przyktadzie dwoch wybranych polimerow typu PIMs zostata zaproponowana aparatura do

wykonania badan elipsometrii spektroskopowej in-situ [H3]%. PIM-1 oraz PIM-6FDA-OH (PIM

poliimid otrzymany w naszych laboratoriach KAUST) zostaly rozpuszczone w odpowiednich

rozpuszczalnikach oraz naniesione na nosniki krzemowe. Po usunigciu termicznej historii warstw
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(poprzez potraktowanie n-heksanem oraz szybkim podgrzaniu) warstwy te zostalty wystawione na
dziatanie réznych rozpuszczalnikéw, az do osiggniecia rownowagi fizykochemicznej.
Zastosowanie elipsometrii spektroskopowej in-situ umozliwienie obserwowanie zmian grubosci
(zwigzanej z pegcznieniem) oraz zmian wspotczynnika zatamania §wiatla (zwigzanych zaré6wno z
pecznieniem jak i zajmowaniem objetosci swobodnej polimeru przez czasteczki rozpuszczalnika)

dla warstw o grubosci w zakresie 53-72 nm, w temperaturze pokojowej (Rys. 13).
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Rys. 13 Wspolczynnik pecznienia (Swelling factor, SF) oraz wspolczynnik zatamania swiatla dla polimeréw PIM-1 oraz PIM-
6FDA-OH w postaci warstw o grubosci 53-72 nm po ekspozycji na rdzne rozpuszczalniki organiczna. Grafika wykorzystana za
pozwoleniem wydawcy z pozycji.?

Wyniki pokazaty, ze warstwy PIMs pecznieja bardzo mocno w wigkszo$ci rozpuszczalnikow
organicznych i osiggaja stan rownowagi w ciggu kilku minut (Rys. 13a, b). W wyniku sorpcji
rozpuszczalnika oba, poczatkowo szkliste, polimery zostaly catkowicie splastyfikowane i
osiggnety stan wysokoelastyczny. Innymi slowy, bardzo wysoka temperatura zeszklenie tychze
polimerow (> 450 °C) zostala gwattownie obnizona ponizej temperatury pokojowej w wyniku

dziatania rozpuszczalnikow. Zmiany wspotczynnika zalamania $wiatta (Rys. 13 c, d) zostaly
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wykorzystane do wykonania unikatowych obliczen objetosciowego stezenia rozpuszczalnika w
specznialej warstwie (Rys. 14). Zastosowanie elipsometrii umozliwito jednoczesny i niezalezny
pomiar grubos$ci oraz wspotczynnika zalamania §wiatla a nastgpnie doktadne obliczenie udzialu
objetosciowego rozpuszczalnika w  spgczniatych  wysoko mikroporowatych polimerach.
Wykazatem, ze celem doktadnego obliczenia sktadu mieszaniny nalezy zna¢ poczatkowy udzial
objetosci swobodnej w matrycy polimerowej, dochodzacy do 30%. Jesliby zastosowacé prosta
zasade addytywnos$ci objetosci (tak jak dla polimeréw wysoko elastycznych, np. PDMS)
powstalby znaczny btad w postaci niedoszacowania udziatu objetosciowego rozpuszczalnika. Dla
przyktadu, PIM-1 speczniat (zmiana grubosci) ok. 6% w wodzie, jednakze udziat objetosciowy
wody W spe¢czniatej matrycy doszedt do ~30%, co jest wynikiem duzo wigkszym niz przy
zastosowaniu prostej addytywnos$ci. Te wyniki pozwolity poézniej zrozumie¢ wyjatkowo wydajny
transport protondw w specznialych membranach bazujagcych na polimerze PIM-1 w

zastosowaniach do baterii przeptywowych [H2]%°.
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Rys. 14 Schemat obliczen udziatu objetosciowego rozpuszczalnika w polimerach posiadajgcych wysokq poczgtkowg objetosé
swobodng. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji. 26

Podsumowujac, nasze badania nad speczniatymi polimerami PIMs pozwolily na odseparowanie
efektOw pecznienia matrycy oraz zajmowania dostgpnej objetosci  swobodnej  (lub

mikroporowatosci), co przyczynilo si¢ do lepszego zrozumienia transportu zwigzkoéw

matoczgsteczkowych w tych unikatowych polimerach.
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Kolejne badania skupity si¢ na plastyfikacji matryc PIMs przed osiggnigciem catkowitego
zmigkczenia (ponizej temperatury zeszklenia systemu polimer — rozpuszczalnik) wykorzystujac
do tego celu opary wybranych rozpuszczalnikéw [H5]%". W wyniku tych badan okazato sie, ze
ultrasztywne polimery PIMs moga zosta¢ zmigkczone w wyniku sorpcji par etanolu i toluenu.
Mozliwe jest takze obnizenie temperatury zeszklenia polimerow spgcznionych oparami
organicznymi. Dodatkowo okazato si¢, ze¢ w wyniku obnizenia grubosci warstwy PIM-1 ponizej
20 nm pecznienie roznito sie¢ od pgcznienia grubych warstw o grubosci kilkudziesieciu mikronow
1 wykazato zalezno$¢ od preznosci pary. Co wigcej, wolna powierzchnia warstwy oraz region przy
nosniku odgrywaly role w zmodyfikowaniu pecznienia oraz dynamiki relaksacji tancuchow

polimerowych w ultracienkich warstwach polimeréw PIMs.
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Rys. 15 @) wspdiczynnik pecznienia, swelling factor (SF), w funkcji preznosci pary etanolu wskazujgcy na przejscie z regionu
szklistego do regionu wysoko elastycznego po wsplywem oddzialywania rozpuszczalnika, Pq b) zaleznosé¢ punktu Py od grubosci
warstwy wskazujqca na delikatny wzrost wartosci dla warstw ponizej okoto 40 nm. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy
z pozycji. %’

Aby okresli¢ mozliwosci wykorzystania membran bazujgcych na polimerach PIMs, w rozdziale
mieszanin gazowych, wykonaliSmy badania zachowania polimeréw: PIM-1, PIM-6FDA-OH,
Troger;s base PIM, and Amidoxime PIM-1 w skompresowanym CO2 az do 45 bar, [H6]? (Rys.
16) poprzez wykonanie pomiaréw dla warstw o grubosci zaledwie ok. 7 nm dzigki wykorzystaniu
interferencyjnego wzmocnienia sygnatu uzyskanemu poprzez nos$nik zawierajacy warstwe SiOo.

Badania te wykorzystano takze do przetestowania zakresu pomiarowego wykorzystanej aparatury.
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Rys. 16 Schematyczna reprezentacja pecznienia oraz wypelniania objetosci swobodnej (mikroporowatosci) w polimerach typu
PIMs pod dziataniem wysokocisnienowego CO.. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji.?

W pracy [H6]%, zmierzone zostato pecznienie oraz zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta
wywotane przez CO2 pod wysokim ci$nieniem dla warstw polimerow o grubosci 7 — 135 nm (Rys.
17). Pomiar wzglednego wspotczynnika zatamania $wiatla, nri, pozwolit na wyznaczenie
wzajemnych powigzan pomig¢dzy rozszerzaniem si¢ matrycy a wypetnianiem mikroporowatos$ci.
Co ciekawe, wszystkie badane polimery typu PIMs mialy podobne maksimum nrel W okolicach 2-
2.5% pecznienia oraz w zakresie cisnienia 3 — 9 bar. Powyzej tego zakresu rozSzerzanie sig¢
matrycy dominowato nad wypelianiem objetosci swobodnej. Fakt ten okazat si¢ dobra oznaka
poczatkowych faz plastyfikacji polimeru wywotanej sorpcja CO2. Wyniki te miaty zatem spore
praktyczne konsekwencje dla membran majacych pracowa¢ w wysokim ci$nieniu czgstkowym
gazow plastyfikujacych, jak np. CO2. Co wigcej, okazato sig, ze redukcja grubosci warstwy do 7
nm spowodowata znaczne zmiany pecznienia i Sorpcji. Efektywne obnizenie temperatury

zeszklenia w ultracienkich warstwach PIM-1 osiagneto az ~ 200 °C (Rys. 18).
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Rys. 17 lzotermy pecznienia pod wplywem sorpcji i desorpcji w przypadku polistyrenu (PS) oraz kilku polimeréw typu PIMs
pokazujqgce typowe zaleznosci od $ciezki. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji. 28
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Rys. 18 Czgstkowa objetos¢ molowa COz jako funkcja temperatury zeszklenia. Symbole okregow symbolizujq dobrze znane
tradycyjne” polimery szkliste natomiast zacieniowane linie odpowiadajqg warstwom PIM-1 o grubosci 128 i 7 nm. Grafika
wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji. 28

b) Cienkie i ultracienkie warstwy PIMs w kontakcie z mieszaninami gazowymi i
cieklymi
Zrozumienie zachowania warstw selektywnych membran podczas oddziatywania z mieszaninami
cieklymi i gazowymi jest nieodzowne, aby moc je wykorzystaé w procesach przemystowych.
Nalezy podkreslic, ze wickszo$¢ badan skupia si¢ na transporcie i sorpcji ukladow
jednosktadnikowych, natomiast badania nad mieszaninami sa bardzo rzadkie. Dlatego tez
zaprojektowalismy i wykonali$my badania zwigzane z oddzialywaniem mieszanin par [H4]% oraz

gazow [H10]%° z cienkimi warstwami polimeréw PIMs.

Rys. 19 pokazuje pgcznienie i zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta dla cienkich warstw PIM-
1 w funkgji czasu dla jedno- i dwusktadnikowych par zawierajacych wode i n-heksan?®. W pracy
tej uwzglednione zostaty w sumie trzy rodzaje par: wody, etanolu oraz n-heksanu, ktore cechowaty
si¢ r6znym stopniem powinowactwa w stosunku do siebie jak i do matrycy polimerowej. W
wyniku tych badan, mogliSmy przesledzi¢ w sposob bezposredni takie zjawiska jak rywalizacje
czasteczek par o miejsca sorpcji (zwtaszcza dla wody/n-heksanu oraz etanolu/n-heksanu) oraz
wzmocnienie sorpcji wody (zwykle stabo sorbujacej) w obecnosci mocno sorbujgcego etanolu.
Zjawiska tego typu czgsto komplikuja zrozumienie zachowania polimeréw szklistych w

zastosowaniach separacyjnych.
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Przy procesie oczyszczania gazu ziemnego, Kktére stanowi jedno =z najwazniejszych
przemystowych zastosowan membran, istotne jest zrozumienie zachowania si¢ polimerow w
mieszaninach CO2/CHas pod wysokim ci$nieniem. W pracy [H10], zostaty uzyte trioctan celulozy
(cellulose triacetate, CTA), PIM-1 oraz poly(1-trimethylsilyl-1-propyne) (PTMSP) w postaci
cienkich warstw eksponowanych na jedno- i dwusktadnikowe (50:50 stosunek obj.) CO2 i CHa,
Rys. 20 [H10]*°. W konwencjonalnym polimerze CTA posiadajacym niska objeto$¢ swobodna
redukcja warstwy z 500 nm do 50 nm nie miata istotnego wptywu na pgczenienie ani sorpcje w
stosunku to grubych warstw (>50 mikron6éw). Jednakze dla mikroporowatego PIM-1 bardzo zostat
zaobserwowany bardzo wyrazny efekt. Rozpuszczalno$¢ gazu byta o wiele mniejsza w warstwach
50 nm i efekt ten byl bardziej wyrazny dla CHas. Dla PTMSP efekty zmniejszenia skali
spowodowaty wlasciwie catkowite zapadnigcie si¢ mikroporowato$ci dla najcienszych warstw 1
zachowanie tego polimeru przypominato zachowanie si¢ polimerow wysoko elastycznych, np.
PDMS. Réznice pomigdzy PIM-1 i PTMSP zostaly wytlumaczone przez rdznigce si¢ znacznie
rozktady mikroporowato$ci, gdzie PIM-1 posiadat znaczny udziat ultramikroporéow (< 7 A). W
przypadku eksperymentow z mieszaninami, sorpcja byta zdominowana przez CO,, natomiast
calkowita sorpcja dla PTMSP oraz PIM-1 zgadzata si¢ z poprzednio podanymi warto$ciami dla
cienkich warstw (Rys. 21).
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Rys. 19 Pecznienie oraz zmiany wspotczynnika zatamania swiatta dla cienkich warstw PIM-1 eksponowanych na dzialanie n-
heksanu oraz pary wodnej w roznej kolejnosci (najpierw n-heksan, potem woda oraz najpierw woda potem n-heksan). Wyniki
pokazuje razqcq asymetrie w odpowiedzi cienkich warstw na rozng kolejnosé ekspozycji. Grafika wykorzystana za pozwoleniem

wydawcy z pozycji.?®
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Rys. 20 Schemat pokazujgcy wplyw obnizenia grubosci warstw z 500 do 50 nm na charakter objetosci swobodnej w wybranych
polimerach. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji.*°
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Rys. 21 (gérne wykresy) pecznienie zwigzane z sorpcjg mieszaniny 50:50 CO2/CHa (dolne wykresy) sorpcja w grubych warstwach
PIM-1 zmierzona metodg grawimetryczng. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji.*°
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Podsumowanie osiagnie¢ opisanych w czesci II: Polimery z wewnetrzng

mikroporowatoscia (polymers of intrinsic microporosity, PIMs) oddzialywujace z

czystymi cieczami lub gazami oraz ich mieszaninami

Opracowanie metody in-situ do doktadnego badania cienkich i ultracienkich warstw
polimeréw PIMs w kontakcie z réznymi ptynami, w tym jedno- i wielosktadnikowwymi
mieszaninami gazow i cieczy, rowniez pod wysokim cisnieniem.

Opracowanie metody do obliczenia sktadu speczniatych polimerdw szklistych, biorgcej
pod uwage objetos¢ swobodng w wyjsciowym polimerze. Metoda ta ma wazne
konsekwencje dla zrozumienia, np. transportu protonow w wypelnionych wodg
mikroporach polimeréw typu PIMs w potencjalnych zastosowaniach jako separatora w
bateriach przepbywowych.

Wprowadzenie unikatowej metody bezposredniej obserwacji efektow wywolywanych przez
mieszaniny takich jak konkurencja o miejsca adsorpcji oraz wzmocnienie pecznienia
poprzez wspotobecnos¢  sktadnikow mieszaniny. Tego typu efekty majqg wazne
konsekwencje w rozdziale mieszanin sktadnikow mocno oddziatywujgcych ze sobq.
Uwypuklenie roli ultramikroporéw (< 7 A) w efektach zmniejszenia skali w polimerach
mikroporowatych. Mikropory te okazaly sie trudniejsze do zapadniecia sie w ultracienkich

warstwach co przyczynia si¢ do zachowania selektywnosci w ultracienkich membranach.
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Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

I1l.  Opracowanie wytrzymalych oraz latwo skalowalnych membran
bazujacych na weglowych sitach molekularnych otrzymywanych z
prekursorow poliimidowych o wysokiej mikroporowatosci

a) Membrany bazujace na weglowych sitach molekularnych (carbon molecular sieve,
CMS) z cienkimi i ultracienkimi warstwami selektywnymi

Weglowe sita molekularne (CMS) stanowig klas¢ amorficznych, mikroporowatych materiatow
membranowych z duzym potencjatem w wysoko energochtonnych procesach rozdziatu mieszanin
takich jak oczyszczanie gazu ziemnego lub biogazu oraz rozdziat olefin i parafin®\32, W literaturze
fachowej wigkszo$¢ membran CMS wytwarzana jest poprzez piroliz¢ dobrze znanych materiatow
polimerowych, takich jak poliimidy aromatyczne, zywice fenolowe, czy pochodne celulozy.
Podczas mojej pracy naukowej w KAUST skupilem si¢ na otrzymywaniu membran CMS
bazujacych na polimerach typu PIMs, a w szczegdlnosci na poliimidach z wewnetrzng
mikroporowatoscig (PIM-Pls). Membrany CMS bazujace na PIM-PIs wykazuja si¢ wyjatkowo
dobrymi wlasciwos$ciami separacyjnymi zwtaszcza dla trudnych w rozdziale mieszanin. Jednakze
przeksztalcenie materiatow CMS w membrany o cienkich warstwach selektywnych do tej pory nie

byto badane.

W publikacji [H8]*, przeprowadziliémy szczegdtowe badania dotyczace zmian whasciwosci
cienkich membran CMS bazujacych na prekursorach PIM-PI w stosunku do whasciwosci grubych
warstw. Uzyty prekursor, SBFDA-DMN, zostat niedawno opracowany w naszej grupie i cechowat
si¢ bardzo wysoka mikroporowatoscia (BET, ~700 m?/g) a takze $wietnymi wlasciwosciami
formowania warstw. Membrany weglowe CMS zostaty otrzymane poprzez naniesienie kropli
roztworu polimeru na gladki, porowaty no$nik z tlenku glinu z jednorodnymi porami o $rednicy
20 nm i catkowitej powierzchniowej porowatosci (~60%) (Rys. 22). W ten sposob stato si¢
mozliwe wyizolowanie wlasciwosci warstwy selektywnej membrany od czgsto niepozadanych
efektow nosnika (takich jak wypetnienie jego porow, opory transportu, czy niejednorodny rozktad

srednic porow).
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Rys. 22 Schemat przygotowania cienkich i ultracienkich membran CMS bazujgcych na poliimidzie z wewnetrzng porowatoscig
SBFDA-DMN. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji.®

Odkryto znaczne réznice W stopniu zapadnigcia si¢ (densyfikacji) struktury w wyniku pirolizy

pomiedzy prekursorem mikroporowatym PIM-PI a bardziej standardowym, niemikroporowatym

poliimidem. W szczegolnosci okazato si¢, ze PIM-PI zapada si¢ znacznie bardziej (objgtosciowo)

CO owocuje cienszymi warstwami selektywnymi. Dodatkowo, wymuszona geometria warstwy

(unieruchomiona cienka warstwa) powodowata ukierunkowanie struktury w plaszczyznie

rownoleglej do nosnika co skutkowato znaczng anizotropig optyczna (Rys. 23).
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Rys. 23 Powstanie anizotropii optycznej w efekcie pirolizy w cienkich membranach CMS. Tego typu anizotropia optyczna
praktycznie nie wystepuje w grubych, samonosnych warstwach CMS. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji.
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Tworzaca si¢ anizotropia optyczna miata wyrazny wptyw na transport czgsteczkowy zwlaszcza
poprzez ultracienkie warstwy CMS. Tego typu warstwy selektywne charakteryzowaty si¢ znacznie
nizszymi przepuszczalnosciami niz wskazywalyby na to wartosci dla grubych warstw.
Zmniejszenie grubosci warstw selektywnych cechowato si¢ podobnym efektem jak starzenie si¢

fizyczne, co wskazywato na wyrazny zwigzek pomigdzy tymi dwoma wiasciwosciami (Rys. 24).
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Rys. 24 (a) Wphw grubosci oraz starzenia sig¢ fizycznego na wiasciwosci rozdziatu gazéw dla membran CMS (b) schemat
towarzyszqcych zmian w mikroporowatosci membran CMS. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji.®

Nieoczekiwane zapadnigcie si¢ (densyfikacja) ultracienkich warstw CMS zostato blizej zbadane
w przypadku warstw ponizej 100 nm [H13]**. W tym przypadku, uzyty zostat bardziej ztozony
nos$nik zawierajacy warstwe posrednig y-tlenku glinu z porami 2 —5 nm, co pozwolito przygotowac
dobrze zdefiniowang ultracienkg warstwe¢ membrany CMS (Rys. 25). Okazato sig¢, ze zapadnigcie

sie struktury stwierdzone w pracy [H8]*

zachodzi rowniez w jeszcze cienszych warstwach CMS.
Co wigcej, ultracienkie warstwy CMS bazujace na PIM-PI charakteryzowaty si¢ jeszcze bardziej
przyspieszonym starzeniem si¢ fizycznym i osiggaty stan rdOwnowagi w niespotykanie krotkim
czasie kilku dni (Rys. 26). Odkrycia te zaowocowaly nieintuicyjnym wnioskiem, iz redukcja
grubosci warstwy selektywnej niekoniecznie musi prowadzi¢ do podwyzszenia przepuszczalnosci

membrany.
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Rys. 25 (a) schemat membran CMS o warstwach selektywnych ponizej 100 nm przygotowanych na ztozonych porowatych nosnikach
bazujgcych na tlenku glinu (b) fotografie powierzchni warstw selektywnych w funkcji temperatury pirolizy. Grafika wykorzystana
za pozwoleniem wydawcy z pozycji.3*
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Rys. 26 Przepuszczalnosé kilku gazow dla warstw CMS o grubosci ponizej 100 nm (a takze prekursora polimerowego) w funkcji
czasu i temperatury pirolizy. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji.3*
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W artykule [H14], skupitem si¢ na osobliwym zachowaniu si¢ cienkich i ultracienkich warstw
CMS wystawionych na dziatanie oparéw etanolu. Tego typu wiedza jest kluczowa dla lepszego
zrozumienia wiasciwosci separacyjnych membran tego typu w zastosowaniach do filtracji

rozpuszczalnikdw organicznych lub perwaporacji.
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Rys. 27 Wspoiczynnik zalamania swiatla w funkcji temperatury wygrzewania dla (a) cienkich (ok. 300 nm) oraz (b) ultracienkich
(ok. 30 nm) warstw CMS bazujgcych na polimerze typu PIM-PI; (c) proponowane roznice strukturalne pomiedzy cienkimi a
ultracienkimi warstwami. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji [H14]

Dowody dostarczone przez elipsometri¢ (anizotropia optyczna) a takze elektronowg mikroskopig
transmisyjng (TEM) wskazywaly na anizotropowa struktur¢ cienkich warstw CMS
odzwierciedlong w komponencie wspotczynnika zatamania $wiatta w ptaszczyznie warstwy (Nxy),
ktory miat wyzsza warto§¢ niz komponent prostopadty (nz). Odkryto takze wyrazna zalezno$é
zapadnigcia si¢ struktury od grubosci warstwy zwtaszcza dla ultracienkich warstw ponizej 100 nm
(Rys. 27). Wyniki te sg w zgodne z mocno ograniczonymi przepuszczalnoSciami tego typu

membran dla gazéw badanymi w pracy [H13]%.
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Rys. 28 Pecznienie spowodowane oparami etanolu dla cienkich (ok. 300) i ultracienkich (ok. 30 nm) warstw CMS (a i b) oraz
odpowiadajgce zmiany wspolczynnika zatamania swiatla (c i d). Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji [H14]

Eksperymenty sorpcji in-situ przeprowadzone przy pomocy elipsometrii spektroskopowej
potwierdzity poprzednie wnioski wskazujagce na znacznie mniejsza 1lo$¢ dostgpnej
mikroporowato$ci w ultracienkich warstwach (ok. 30 nm) w poréwnaniu do cienkich warstw (ok.
300 nm) (Rys. 28). Z drugiej strony, warstwy cienkie wykazaly si¢ zwigkszong podatno$cig na

pecznienie co mogto prowadzi¢ do gorszych wlasciwosci separacyjnych.
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b) Nanohybrydowe membrany weglowe otrzymane metoda infiltracji z fazy gazowej
Aby przeciwdziata¢ niepozadanemu zapadaniu si¢ struktury w ultracienkich warstwach CMS,
zostala opracowana technika nanodomieszkowania prekursora polimerowego poprzez
rozproszony tlenek glinu z fazy gazowej (vapor phase infiltration, VPI), z nastepujaca po nim
pirolizg [H12]%.

a) kR RESNGS. L
Naniesienie
PIM z roztworu Al (CH;)g,
w CHCI, 200°C o8
) ——) O ¥
ATy o P ' ey e (1 4% 7 WA et A
DGR ISR QNI
S Prekursor PIM Infiltrowany
Nosnik AAO Wiele prekursor PIM
cykli
H,0
200°C
-CH,
Piroliza w
Naniesienie sogt:nsoﬁ;c
warstwy PDMS ) g
— de®
— %
" -
Infiltrowany hybrydowy
Nanohybrydowa ki PIM
membrana weglowa =

Infiltracja
metaloorganiczna

AlO, H,0

Luzno zwigzany Utlenienie
AU, -CH;

2 Al(CH); + 3 H,0 — AlLO; + 6 CH,

Rys. 29 (a) schemat procesu infiltracji z fazy gazowej (vapor phase infiltrationm, VPI) z nastgpujgcq pirolizqg, w wyniku ktorej
powstajq nanohybrydowe membrany weglowe dopowane rozproszonym tlenkiem glinu (b) proponowany mechanizm reakcji
kompleksacji wybranego prekursora PIM-PI z prekursorem VPI. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozyc;ji.3®
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Proces VPI bazuje na kontakcie prekursora typu PIM-PI z trimetyloglinem (TMA) w fazie
gazowej, potaczeniu ze strukturg polimeru oraz utlenieniem przy pomocy pary wodnej.
Koncowym etapem jest piroliza, w wyniku ktorej powstaje nanohybrydowa membrana weglowa
CMS z mikroporami zawierajagcymi rozproszone aglomeraty tlenku glinu. Powstate membrany

charakteryzujg si¢ mniejsza densyfikacja struktury oraz lepszymi wlasciwos$ciami rozdzialu gazow
(Rys. 30).
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Rys. 30 Przepuszczalnosé gazéw dla nanohybrydowych membran CMS pirolizowanych w temperaturze 500 °C (po lewej) oraz 600
°C (po prawej) w funkcji stopnia dopowania. Grafika wykorzystana za pozwoleniem wydawcy z pozycji.®

Otrzymane nanohybrydowe membrany CMS cechujg sie wigkszag selektywnoscig w rozdziale
gazéw, podobna do niedopowanych membran CMS pirolizowanych w temperaturach o 200-300
°C wyzszych. Zwlaszcza ten ostatni fakt ma wazne konsekwencje z praktycznego punktu widzenia
1 sprzyja obnizeniu ryzyka wystgpienia defektow strukturalnych, a takze rozszerza dostgpne
spektrum mozliwych do uzycia no$nikow dla cienkich warstw CMS. Proces VPI pozwala réwniez
na dob6r innych poza TMA czynnikéw infiltrujacych, takich jak tlenek cynku lub tytanu.
Niedawno, zespot otrzymat patent US na ten wynalazek (US20220219125A1).

42



Zalacznik 2 do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

c) Skalowanie membran weglowych w kierunku zastosowan przemystowych
W ciggu ostatnich 2 lat, poswigcitem duzo czasu probom transferu badanych membran weglowych
CMS ze skali laboratoryjnej do skali przemystowej. Praca ta zostata wykonana w obrebie kilku
grantéw translacyjnych przyznanych mojemu przetozonemu, prof. Ingo Pinnau, przez centrum
Advanced Membranes and Porous Materials Center (AMPMC) w obrebie uniwersytetu KAUST.

Gtowne kierunki pracy zostaty okreslone jako wykonanie modutéw pilotowych w skali kilkuset
cm? aktywnej powierzchni membrany (Rys. 31). Jako no$niki zostala uzyta zaréwno porowata
ceramika jak i metalowe porowate witokna kanalikowe®. Jak do tej pory, udato nam sig
wyprodukowac¢ kilka modulow cechujacych si¢ bardzo dobrymi wilasciwosciami separacyjnymi
gazbw, przy stosunkowo niskich ci$nieniach. Obecnie pracujemy nad modutami
wysokoci$nieniowymi, pracujacymi w przeplywie krzyzowym z wigkszymi powierzchniami

aktywnymi, ktére moga by¢ przetestowane w realistycznych warunkach przemystowych.

Nosnik ceramiczny od Guochu Technology

PR - O Xk

PER I ) u‘_ij_:é_;"g. mow

Rys. 31 Przykiad wielokanalowego modutu ceramicznego stuzgcego jako nosnik dla membran CMS w skali pilotowej.
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Podsumowanie osiagnie¢ opisanych w czesci I11: Opracowanie wytrzymalych

oraz latwo skalowalnych membran bazujacych na weglowych sitach molekularnych

otrzymywanych z prekursorow poliimidowych o wysokiej mikroporowatosci

Udane otrzymanie matoskalowych membran kompozytowych CMS, bazujgcych na
poliimidach z wewnetrzng porowatosciqg (PIM-PIs), ich doglebna charakterystyka
strukturalna oraz okreslenie wlasciwosci W rozdziale gazéw, w funkcji temperatury
pirolizy.

Przedstawienie wyczerpujgcych dowodow eksperymentalnych dotyczgcych niepozgdanej
densyfikacji struktury ultracienkich warstw CMS (o grubosci ponizej 1 mikrona), CO
doprowadzito do wniosku, iz ciensze warstwy separacyjne nie zawsze prowadzq do
bardziej produktywnych membran.

Wprowadzenie nowej koncepcji nanohybrydowych membran CMS, zawierajgcych
rozproszony na poziomie molekularnym tlenek nieorganiczny jako domieszka, ktora
pozytywnie wplywa na wlasciwosci rozdziatu gazow. Membrany tego typu cechujg sie
swietnymi  wlasciwosciami  separacyjnymi, typowymi dla wysokotemperaturowych
membran weglowych, jednakze bez potrzeby uZycia wysokich temperatur pirolizy
(>700 °C). Cecha ta jest niezmiernie istotna z punktu widzenia praktycznych zastosowan.
Dodatkowo, starzenie si¢ fizyczne membran nanohybrydowych przebiega w sposob
bardziej korzystny niz dla membran niedopowanych.

Znaczny postep w przeniesieniu skali z badan laboratoryjnych do modutow pilotowych dla

membran weglowych CMS bazujgcych na poliimidach z wewnetrzng mikroporowatosciq

PIM-Pls.
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Pozostale osiagniecia

Aktywno$¢ naukowa przed otrzymaniem stopnia doktora (2007 — 2014)
Podczas moich studiéw (2007 r.) na Politechnice Krakowskiej bratem udziat w zajeciach Kota
Chemika prowadzonych przez prof. dr. hab. inz. Dariusza Bogdata. Zajecia te rozbudzity moje
zainteresowanie badaniami naukowymi w dziedzinie chemii, a takze pozwolity mi na udziat w
wymianie studenckiej w ramach programu ERASMUS przy wspotpracy uczelni Fachhochschule
Minster w Niemczech (2008 r.). Nastepnie, zZ sukcesem zaaplikowalem o rozpoczecie pracy nad
podwojnym dyplomem magistra, przyznanym z wyrdznieniem, zaroOwno przez Politechnike
Krakowska jak i Fachhochschule Minster w 2009 r. Praca byta wykonana pod nadzorem prof. dr.
hab. inz. Jana Pielichowskiego oraz Prof. Dr. rer. nat. Martina Kreyenschmidta. Praca magisterska
byta zatytutowana: “Investigation of interactions between ultraviolet laser beam and polymer
matrices with a use of Total Organic Carbon and Laser Ablation ICP-MS” i miata wysoce
interdyscyplinarny charakter. Rozbudzita ona takze moje zainteresowania zaawansowanymi

technikami analitycznymi.

Po uzyskaniu tytutu magistra, zostatlem przyjety na 4-letni program studiow doktoranckich (2010
— 2013) na uniwersytecie Twente w Holandii pod opicka Swiatowego eksperta w dziedzinie
membran Prof. Dr.-Ing. Matthiasa Wesslinga oraz z mentorstwem Prof. dr. ir. N.E. Benesa. Praca
doktorska skupiona byta na badaniach potaczonych efektow zmniejszenia skali 1 oddziatywania
zwigzkow matoczasteczkowych na cienkie warstwy polimerowe. Podczas studiow doktoranckich
miatem szans¢ uczestniczy¢ w wielu kursach, zarOwno z nauk $cistych jak i humanistycznych. W
szczegOlnosci, ukonczytem prestizowy czteroczgsciowy kurs RPK (skrot z holenderskiego:
Registerpolymeerkundige) Register Polymer Scientist organizowany przez szkote naukowg w
obregbie holenderskiego instytutu technologii polimerowych PTN (z holenderskiego Polymeer
Technologie Nederland) w Holandii. Doktorat obronitem z wyrdznieniem (cum laude) w 2014
roku, a moja praca doktorska zostata wyrdzniona drugim miejscem w konkursie Dutch Challa
Polymeer Prijs 2015 przyznawanym w dziedzinie chemii/technologii polimeréw za doktoraty
obronione w Holandii w latach 2013 1 2014. W 2012 otrzymalem Medal Paula Druda,
przyznawany mtodym naukowcom za ich wktad w rozw6j dziedziny elipsometrii spektroskopowe;j
podczas siodmych warsztatow elipsometrycznych (7" Workshop Ellipsometry) w Lipsku,

Niemcy. W tym samym roku otrzymatem réwniez nagrod¢ za najlepszg prezentacje podczas
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Euromembrane 2012 w Londynie, UK. W 2013 r. bylem finalistg LANXESS Talent Award,
konkursu zorganizowanego na instytucie DWI oraz uniwersytecie RWTH w Aachen, Niemcy. W
obrebie mojego dorobku zwigzanego z doktoratem znalazto si¢ w sumie 20 artykutéw naukowych
opublikowanych pomigdzy 2012 a 2019 rokiem. Artykuty zwigzane z mojg praca doktorska byty
do tej pory (koniec 2022 r.) cytowane ponad 400 razy.

Moja praca doktorska skupiala si¢ na badaniach podstawowych polegajacych na probie
zrozumienia zachowania modelowych systemdw makromolekularnych w postaci cienkich warstw
w czasie ich oddziatywania ze zwigzkami matoczasteczkowymi. W tym celu, opracowatem,
zaadaptowatem i zoptymalizowatem technik¢ eksperymentalng elipsometrii spektroskopowej in-
situ do tego typu badan. Waznym osiggnigciem byto wprowadzenie elipsometrii do obszaru badan
nad membranami, co pozwolito na niespotykane do tej pory mozliwosci charakterystyki
zachowania cienkich i ultracienkich (< 100 nm) warstw separacyjnych w sposob dynamiczny a

zarazem nieinwazyjny.

Dodatkowo, w czasie studiow doktorskich miatem szans¢ zdoby¢ doswiadczenie w wielu
technikach charakterystyki i preparatyki membran i cienkich warstw, takich jak nanoszenie (spin-
i dip-coating), rozdzial fazowy, mikroskopia elektronowa, mikroskopia sit atomowych,

spektroskopia relaksacji dielektrycznych oraz porozymetria.

Praca w jednej z najlepszych grup membranowych na §wiecie, na uniwersytecie Twente, pozwolita
mi doglebnie pozna¢ podstawy preparatyki membran (zar6wno organicznych i nieorganicznych),
teorii transportu, oraz nawigzac kontakt z ekspertami z catego swiata podczas wielu konferencji i
sympozjow w Holandii 1 na $wiecie. Pomimo, iz moje badania miaty charakter podstawowy,
miatem rowniez szans¢ pozna¢ podstawy badan wdrozeniowych, ktore pozwolity mi doceni¢ trud

polegajacy na transferze technologii z laboratoriéw do przemystu.

W czasie studiow doktoranckich miatem roéwniez przyjemnos¢ wspotopieki nad pracami wielu
studentow BSc i MSc. Wszystkim z nich udato si¢ obroni¢ swoje prace z bardzo dobrymi
wynikami. Badania tych studentéw od moim nadzorem stanowity istotny wktad w dwa artykuty

naukowe. Wielu z nich zdecydowato si¢ kontynuowac¢ studia na poziomie doktorskim.

Interdyscyplinarny charakter mojej pracy miat odzwierciedlenie w mojej aktywnosci zarowno w

srodowisku membranowym jak i elipsometrycznym. W 2011, bratem udzial w organizacji
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najwiekszej konferencji membranowej na swiecie ICOM w Amsterdamie, Holandia. Z kolei w
2015, bylem odpowiedzialny za nadzér nad procesem zarzadzania podaniami uczestnikow,
organizacji miejsca spotkania i strony internetowej konferencji 9" Workshop Ellipsometry w
Enschede, Holandia.

Aktywno$¢ naukowa po uzyskaniu stopnia doktora (2014 - 2022)
W styczniu 2014 roku rozpoczatem staz naukowy jako postdoc w ramach holenderskiego instytutu
naukowego ISPT zwigzang z badaniami nad membranami do separacji gazow i rozpuszczalnikéw
organicznych bazujacych na hybrydowych poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanach
POSS, nadajacych si¢ do pracy w trudnych warunkach (podwyzszona temperatura i ci$nienie).
Praca ta data mi unikatowa szans¢ praktycznego zastosowania rozwinigtych w czasie studiow

doktoranckich technik charakterystiki membran.

W marcu 2015 roku otrzymatem propozycje stazu jako postdoc na uniwersytecie RWTH w
Aachen, Niemcy. Podczas pracy w Aachen mialem okazje znacznie poszerzy¢ moje
doswiadczenie w technikach analitycznych i preparatywnych w zakresie inzynierii membranowe;.
W szczegolnosci, zdobytem doswiadczenie w reflektometrii rentgenowskiej, drukowaniu 3D oraz
mikrograwimetrii kwarcowej z dyssypacja. Poglgbilem takze wiedze dotyczaca najnowszych
trendow w inzynierii procesOw rozdziatu, a takze systemow takich jak baterie przeptywowe,
procesy jednostkowe, kopolimery blokowe, zaawansowane biosensory oraz techniki obrazowania.
W Aachen kontynuowatem takze nadzor nad praca studentow BSc oraz MSc. Wigkszos¢ z tych
studentow i studentek kontynuowato swoje zainteresowania akademickie w ramach studiow

doktoranckich.

Gléwnym moim zainteresowaniem w Aachen bylo wykorzystanie wysokoci$nieniowe]
elipsometrii in-situ do badan nad nowa klasg amorficznych materiatow mikroporowatych:
polimerami z wewnetrzng mikroporowatoscig (polymers of intrinsic microporosity, PIMs). Byt to
projekt polegajacy na wspotpracy naukowej pomigdzy RWTH Aachen a uniwersytetem King
Abdullah University of Science and Technology (KAUST) w Arabii Saudyjskiej. Projekt ten
zaowocowal kilkoma publikacjami naukowymi a takZze rozdzialem w ksigzce poswigconej
elipsometrii. W 2016 zostalem zaproszony do wygloszenia seminariow: w instytucie ISAS w
Berlinie, Niemcy, instytucie IPF w Dreznie oraz uniwersytecie KAUST, Arabia Saudyjska. Bylem

réwniez zaproszony do wygloszenia wyktadu i zaprezentowania plakatu w czasie najwigkszej
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konferencji elipsometrycznej na $wiecie ICSE-7 oraz konferencji New Materials Horizon for
Energy Intensive Industrial Separations w KAUST. Na konferencji w KAUST zdobylem nagrode
za najlepszy plakat naukowy.

We wrzesniu 2017 zaoferowano mi stanowisko badacza naukowego na poziomie R3 (research
scientist, R3) w grupie badawczej kierowanej przez prof. Ingo Pinnau w obrebie centrum
badawczego Advanced Membranes and Porous Materials Center w KAUST. W czasie pracy na
KAUST miatem mozliwo§¢ wigkszego skupienia si¢ na amorficznych materiatach
mikroporowatych takich jak weglowe sita molekularne (carbon molecular sieve, CMS).
Poczatkowo, w latach 2017-2019, praca moja miata charakter badan podstawowych jednak
stopniowo moje zainteresowanie przesuneto si¢ w strong badan aplikacyjnych (2020 — obecnie).
Jestem przekonany, ze wyzwania zwigzane z transferem technologii z laboratorium do przemystu
sa obecnie wyjatkowo wazne, jesli celem jest faktyczne wykorzystanie §wietnych materiatow w
praktyce. Biorac to pod uwagg, miatem istotny udziat w przygotowaniu i realizacji dwdch grantow
aplikacyjnych w centrum AMPMC na KAUST. Obecnie pracuje¢ nad projektem finansowanym
przez KAUST Translation Funding (niemal 900 000 USD) majacym na celu badania wdrozeniowe
nad membranami CMS dla wyjatkowo trudnych probleméw separacyjnych na poziomie
molekularnym. W lipcu 2022, po uzyskaniu doskonatej oceny pracownika, zostalem awansowany
na badacza naukowego w stopniu R4, co jest rownowazne ze stanowiskiem Assistant Research

Professor w niektorych instytucjach naukowych.

W czasie pracy na KAUST uzyskatem duzo lepsze zrozumienie nie tylko membran do rozdziatu
mieszanin gazowych, ale takze do oczyszczania wody i mieszanin organicznych. Stalo si¢ to dzigki
wspolpracy z naukowcami z KAUST, a takze z USA 1 Niemiec. Niedawno udato nam si¢
opatentowac (patent US) catkowicie nowa metod¢ do modyfikacji membran mikroporowatych.
Kolejne zgloszenie patentowe dotyczacej innowacyjnej szybkiej pirolizy zostato zainicjowane
wewnetrznie na KAUST. Ostatnio nasza praca naukowa zostata doceniona w reportazu

umieszczonym w magazynie KAUST Discovery:

(https://discovery.kaust.edu.sa/en/article/1140/sweet-spot-for-membrane-thickness-offers-sustainable-separations).

W ostatnich kilku latach, bratem udziat w dwoch naukowych pobytach zagranicznych. W 2019 r.

zrealizowatem 3 tygodniowy projekt na uniwersytecie RWTH w Aachen, co zaowocowato
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wspolng publikacja w Macromolecules w 2020 r. W 2021 r. otrzymatem Grant Mobilnos$ci na
uniwersytecie Mikotaja Kopernika w Toruniu i zrealizowatem 1 miesieczny projekt (2022)
dotyczacy perwaporacji przy uzyciu membran CMS. Obecnie przygotowywany jest artykut
bazujacy na wynikach tychze badan.

Duza cze$¢ swojego czasu ciagle przeznaczam na rozwoj techniki elipsometrii spektroskopowe;j
in-situ, co zaowocowalo osiggni¢ciami dotyczacymi Sposobu charakterystyki membran. Mozna
si¢ spodziewacd, ze technika ta bedzie miata dalsze bardzo ciekawe zastosowania w tej dziedzinie,
zwlaszcza w badaniach typu in-situ/in-operando membran produkowanych w oparciu o
polimeryzacj¢ miedzyfazowa (interfacial polymerization, IP) reprezentujacych jeden z
najwazniejszych rynkow membranowych — do produkcji wody pitnej. Aby poszerzy¢ swoje
kompetencje w dziedzinie elipsometrii, wspotpracuj¢ blisko z naukowcami z instytutu ISAS w
Berlinie (zwtaszcza z doktorem Andreasem Furchnerem) a w 2020 roku ukonczytem kurs analizy

prébek anizotropowych.

Na KAUST mialem wiele okazji do wspotpracy ze studentami MSc oraz doktorantami jako
asystent naukowy oraz wspotpracownik. W 2019 bytem mentorem w programie miodych
naukowcoOw, zorganizowanym przez saudyjski instytut (Saudi Research Science Institute, SRSI)
ktory polegal na intensywnej pracy ze studentem w czasie 6-tygodniowego projektu letniego. W
sktad tego projektu wchodzita praca laboratoryjna, a takze nadzorowanie procesu raportowania
oraz prezentowania wynikow. Moj student ukonczyt projekt ze swietnym wynikiem i znalazt si¢
w najlepszej piatce uczestnikow (sposrod ok. 50). Niedawno, w 2022 r., bratem udziat jako cztonek
komisji oceniajgcej raporty 1 wystgpienia 45 uczestnikoOw tegorocznej edycji programu SRSI. W
2020 oraz w 2022 zostalem wybrany, aby zaprezentowa¢ nasze badania w serii wyktadow dla
studentéw inzynierii chemicznej. Dodatkowo, §rednio dwa razy w roku, prezentuje wyniki badan
na seminariach w centrum badawczym AMPMC w obecnosci 11 cztonkéw kadry naukowe;j
(kierownikoéw projektow) oraz studentéw (ok. 200 naukowcdw). W 2021 zglositem si¢ jako
ochotnik w czasie dnia otwartego centrum AMPMC, aby bra¢ udziat w dyskusjach z cztonkami
spoteczno$ci KAUST. Podczas procesu przyznawania akredytacji mi¢dzynarodowej dla naszego
centrum w 2021 roku zostalem wybrany przez dyrektora centrum jako reprezentant wszystkich

0soOb pracujacych na stanowiskach research scientist w czasie promocyjnego materiatu wideo.
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Caly czas kontynuuj¢e swoje zaangazowanie w szerokorozumianym S$rodowisku naukowym
poprzez prace jako recenzent dla takich czasopism jak m.in.: Nature Communications, The Journal
of Membrane Science, Polymer, Materials Letters, Materials Today Nano. Od 2018 r. wykonatem
ponad 30 tego typu recenzji. Kontynuuj¢ rowniez udziat w przynajmniej 2-3 konferencjach rocznie
w dziedzinach nauki o membranach i elipsometrii. Jestem takze cztonkiem niemieckiej organizacji

AKE Drude Ellipsometry (http://www.ake-pdv.org/), oraz the North American Membrane Society

(https://membranes.org/).

Dalsze plany naukowe
Moje badania naukowe pozwolity mi na okre$lenie kilku powaznych przeszkod w rozwoju
praktycznych i wydajnych membran, ktére moglyby zosta¢ zastosowane w energochtonnych
procesach przemystowych (oczyszczanie gazu ziemnego, rozdzial mieszanin olefin i parafin).
Czg$¢ z nich wigze si¢ z nieroztaczng tendencja materialtdéw amorficznych mikroporowatych do
przechodzenia przez etap starzenia si¢ fizycznego, zwlaszcza w formie cienkich i ultracienkich
warstw. Starzenie si¢ fizyczne potrafi drastycznie ograniczy¢ osiggalne dla tych materiatow
strumienie przeplywu mediow co w wielu przypadkach wyklucza je z mozliwos$ci praktycznego
zastosowania. Obecnie staram si¢ rozwigza¢ tego typu problemy poprzez np. wprowadzenie

nowego typu materiatdw mikroporowatych jak nanohybrydy CMS/tlenki metali.

Chcialbym takze dalej rozwija¢ mozliwosci elipsometrii spektroskopowej in-situ zwlaszcza w
najbardziej wymagajacych dziedzinach takich jak okreSlanie rozktadu mikroporowatosci w
cienkich warstwach. Byloby to bezprecedensowe rozwigzanie podobne w swojej zasadzie do
kriogenicznej sorpcji azotu i analizy NLDFT jednak zastosowane bezposrednio do cienkich

warstw. Obecnie tego typu badania pozostajg niemozliwe.

Moje plany na przyszto$¢ rowniez obejmujg dalsza wspotprace z Zespotem Membran i Technik
Membranowych na Uniwersytecie Mikotaja Kopernika w Toruniu kierowanym przez prof. dr. hab.
Wojciecha Kujawskiego. W szczegdlnosci, cheialbym we wspotpracy z tym zespotem dalej badac
zastosowanie membran CMS w rozdziale mieszanin organicznych technikg nanofiltracji i
perwaporacji. W perspektywie kilku lat, rozwazam powr6t do Polski i kontynuowanie

samodzielnej kariery naukowej na jednej z Polskich uczelni.
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