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Abstract

Gas separation is very important to many industrial processes, such as flue gas treatment,
the upgrading of biogas and natural gas, and hydrogen purification. Comparing with other
technologies such as cryogenic distillation, membrane technology is a promising solution for CO;
separation, owing to its environmental friendliness, high compactness, low energy consumption,
simplicity in operation, and low capital cost. Polymeric membranes possess the trade-off
relationship between gas permeability and selectivity, limiting their application in gas separation
processes. In order to break the trade-off relationship, the incorporation of inorganic fillers into
polymer matrix to prepare MMMs is a promising alternative to enhance the gas separation
performance. MOFs have drawn great attention in the preparation of MMMs for gas separation.

This doctoral thesis aims to fabricate polymeric membranes and MMMs for gas separation.
PEI hollow fibers, PDMS/PEI TFC-HFMs, Pebax® 2533-based HF-MMMs and flat sheet MMMs
were fabricated and characterized by various characterization methods, such as SEM, FTIR-ATR,
TGA, EDX, Tensile strength tests, and gas permeance measurement. UiO-66-NH>, pristine and
modified ZIF-8, MIL-101 (Fe), and MIL-GO composites were synthesized by using solvothermal
method and used as fillers for the fabrication of MMMs. The synthesized fillers were characterized
by SEM, FTIR-ATR, TGA, EDX, DLS, XRD, and nitrogen adsorption/desorption measurements.

For the fabrication of PEI hollow fibers and PDMS/PEI TFC-HFMs, the parameters of dry-
jet wet spinning process and dip-coating process were optimized. The polymer concentration, and
the composition and flow rate of bore fluid affected the morphology, pore structure, and the gas
permeance of PEI hollow fibers. The thickness of PDMS layer, the gas permeability, and CO2/N2
ideal selectivity were predominantly influenced by the concentration of coating solution and the
coating time.

For the fabrication of Pebax® 2533-based MMM, the incorporation of a proper amount of
fillers into polymer matrix could simultaneously increase the gas permeability and ideal selectivity.
However, the filler agglomeration occurred when high amount of fillers were incorporated,
resulting in the adverse effect on gas separation performance. ZIF-8 was synthesized and modified
with branched polyethyleneimine (PEI) with subsequent IL ([P(3)HIm][Tf.N]) decoration. The
crystal structure of ZIF-8 was preserved, while the BET surface area, total pore volume, and
average pore diameter decreased after modification. The ZIF-8-PEI@IL/Pebax® 2533 MMMs
showed enhanced compatibility between filler and polymer matrix and significant improvement



of gas separation performance. The BET surface area and total pore volume of MIL-GO composite
were lower than MIL-101 (Fe), owing to the coverage of nonporous GO nanosheets on MIL-101
(Fe). The incorporation of MIL-GO-2 into Pebax matrix simultaneously increased the CO:

permeability and the CO2/N; ideal selectivity of the fabricated MIL-GO-2-Pebax® 2533/PVDF
MMMs.
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Rozprawa doktorska

Tytut: Membrany polimerowe i membrany heterogeniczne (MMM) do separacji dwutlenku
wegla

Streszczenie:

Separacja gazOw jest bardzo wazna w wielu procesach, takich jak oczyszczanie gazéw
spalinowych, uszlachetnianie biogazu i gazu ziemnego oraz oczyszczanie wodoru. W poréwnaniu
z innymi technikami, takimi jak destylacja kriogeniczna lub sorpcje, separacja z wykorzystaniem
membran jest obiecujagcym rozwigzaniem do separacji COz ze wzgledu na przyjaznos¢ dla
srodowiska, duza kompaktowo$¢, niskie zuzycie energii 1 niskie koszty inwestycyjne. W
przypadku membran polimerowych, kompromis pomigdzy wilasciwosciami materiatu, tj. albo
dobra przypuszczalnoscia gazu albo odpowiednig selektywnosciag organicza ich szersze
zastosowanie w procesach separacji gazéw. Aby moc polepszy¢ jednoczesnie przypuszczalnosé
jak 1 selektywnos$¢, nalezy membrany odpowiednio zmodyfikowaé. Jednym z efektywnych
rozwigzan, ktore skupily uwage naukowcdéw, jest wprowadzenie do matrycy polimerowej
nieorganicznych nanonapehiaczy, w szczeg6lnosci sieci metalo organicznych (MOF, ang. metal
organic framework). Tak przygotowane materialy separacyjne okre$lane sg jako membrany
heterogeniczne (MMM, ang. mixed matrix membranes).

Celem nadrzgdnym pracy doktorskiej bylo wytworzenie membran polimerowych lub
membrany o matrycy mieszanej do separacji gazOw. Przygotowano membrany o strukturze
wiokien kanalikowych (ang. hollow fibre) na bazie nastepujacuch polimerow PEI, PDMS/PEI
TFC-HFM, HF-MMM oraz Pebax® 2533. Ponadto przygotowane zostaty plaskie membrany
heterogeniczne (MMM). Wszystkie przygotowane materialy zostaly szczegdlowo
scharakteryzowane z wykorzystaniem technik analitycznych i instrumentalnych, m.in., SEM,
FTIR-ATR, TGA, EDX. Ponadto zbadano wtasciwo$ci mechaniczne membran (m.in. odpornos$¢
na zerwanie) i okreslono przepuszczalnos¢ membran w kontakcie z wybranymi gazami.
Nanonapetniacze, UiO-66-NHz, natywny i zmodyfikowany ZIF-8, MIL-101 (Fe) oraz
kompozytowy MIL-GO zsyntetyzowano metoda solwotermiczng. Nieorganiczne dodatki zostaty
réwniez szczegdtowo schrakteryzowane, w tym wykonano pomiary niskotemperaturowej
adsorpcji/desorpcji azotu.

Podczas wytwarzania membran o strukturze wiokien kanalikowych na bazie polimeru PEI
oraz PDMS/PEI TFC-HFMs, zoptymalizowano parametry procesu przedzenia wiokien i procesu
powlekania przez zanurzenie. Stwierdzono, ze stezenie polimeru oraz sktad i predkos¢ przeptywu
roztworu polimerowego wptywa na morfologie, strukture porow i przepuszczalno$¢ membran na
bazie PEI. Jednak, na wtasciwosci transportowe i selektywne (przepuszczalno$¢ gazu, idealna
selektywno$¢ CO2/N2) oraz struktur¢ membran (grubos¢ warstwy PDMS), w najwigkszym stopniu
wptywaly stezenie rozworu powlekajacego i czas powlekania.

W przypadku wytwarzania MMM na bazie Pebax® 2533, wprowadzenie odpowiedniej
ilosci napelniaczy do matrycy polimerowej umozliwilo jednoczesne polepszenie



przepuszczalnosci gazu i wzrost selektywnosci idealnej. Jednakze, w przypadku wysokich st¢zen,
zaobserwowano aglomeracj¢ napetniacza w matrycy, co w negatywny sposob wplywato na
wydajnos$¢ separacji gazow. ZIF-8 zsyntetyzowano i zmodyfikowano polietylenoiming o
rozgalezionej strukturze, a nastepnie funkcjonalizowano cieczg jonowa ([P(3)HIm][Tf2N]).
Istotnym efektem bylo zachowanie struktury krystalicznej ZIF-8 po procesie funkcjonalizacji,
jednakze zaobserwowanoa, ze powierzchnia wiasciwa, calkowita objeto$¢ porow i Srednia
$rednica porow ulegly zmniejszeniu. MMM ZIF-8-PEI@IL/Pebax® 2533 wykazaty lepsza
kompatybilno$¢ pomigdzy napetniaczem a matrycg polimerowg oraz znaczng poprawe wydajnosci
separacji gazow. Powierzchnia wtasciwa i catkowita objetos¢ porow kompozytu MIL-GO byly
mniejsze niz MIL-101 (Fe), ze wzgledu na pokrycie nieporowatymi nanoarkuszami GO struktury
MIL-101 (Fe). Wiaczenie MIL-GO-2 do matrycy Pebax jednocze$nie zwigkszyto
przepuszczalnoéé COz i idealng selektywnoéé CO2/N2 wytworzonych MMM MIL-GO-2-Pebax®
2533/PVDF.



