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Sinteza, karakterizacija i primena polimernih kompozitnih magnetnih membrana

na bazi etilceluloze

REZIME

Fokus ove doktorske disertacije je na pripremi 1 karakterizaciji magnetnih
nanokompozitnih membrana za separaciju gasova, kao i na pripremi i karakterizaciji
polimernih membrana za uklanjanje jona teSkih metala iz vode. Pri procesiranju
magnetnih membrana, magnetne nanocestice barijum ferita (BaFei2O19) i1 stroncijum
ferita (SrFe12019) inkorporirane su u etilcelulozu, sa ciljem pospeSivanja difuzije
kiseonika u odnosu na azot. Sinteza asimetri¢nih polimernih membrana na bazi
hidrogela ojacanog polietarsulfonom (PES) izvrSena je kombinovanjem procesa fazne
inverzije sa fotopolimerizacijom i umrezavanjem monomera Ispitivan je uticaj udela
nanocestica kod magnetnih nanokompozitnih i udela PES kod polimernih membrana na
mehanicka 1 separaciona svojstva. Sa ciljem identifikacije struktura nastalih
procesiranjem membrana, izvrSene su razli¢ite analize, kao $to su skenirajuca
elektronska mikroskopija (FESEM), mikroskopija atomskih sila (AFM), rendgentsko-
difrakciona analiza (XRD) i infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom
(FTIR) Mehani¢ka svojstva membrana ispitivana su mikro Vikers metodom i
zatezanjem. Sorpciona kinetika ispitana je promenom koncentracije jona u rastvoru i
opisana je korisS¢enjem razli¢itih kinetickih modela. Permeabilnost magnetnih
nanokompozitnih membrana ispitana je pracenjem promene izlaznog pritiska smese
azota i kiseonika, kao i ¢istog azota. Membrane na bazi hidrogelova sa ve¢im sadrzajem
PES pokazuju poboljSana mehanicka svojstva, uz visok adsorpcioni kapacitet.
Nanokompozitne magnetne membrane sa veéim sadrzajem magnetnih nanocestica
pokazale su znafajno poboljSanje mehanickih svojstava u poredenju sa Cistom
etilcelulozom, uz visoku permeabilnost. Navedene analize su pokazale da su
nanokompozitne membrane na bazi etilceluloze odlican kandidat za separaciju gasova,
dok membrane na bazi hidrogelova pokazuju visok potencijal za uklanjanje jona teskih
metala iz vode. Na osnovu dosada$njih saznanja, navedeni materijali nisu bili predmet

ranijih istrazivanja.
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Synthesis and characterization of ethylcellulose polymer composite magnetic

membranes

ABSTRACT

The focus of this doctoral dissertation is on the preparation and characterization of
magnetic nanocomposite membranes for gas separation, as well as on the preparation
and characterization of polymer membranes for removal of heavy metal ions from
water. In the processing of magnetic membranes, magnetic nanoparticles of barium
ferrite (BaFei2O19) and strontium ferrite (SrFe2019) were incorporated into
ethylcellulose, in order to promote oxygen diffusion against nitrogen. Synthesis of
asymmetric hydrogel-based polymer membranes reinforced with polyethersulphone
(PES) was performed by combining the phase inversion with photopolymerization and
the cross-linking of monomers. The influence of the nanoparticle content in magnetic
nanocomposite and the PES fraction in polymer membranes on the mechanical and
separation properties was investigated. In order to identify the structures formed by
membrane processing, various analyzes were performed, such as scanning electron
microscopy (FESEM), atomic force microscopy (AFM), X-ray diffraction XRD and
infrared spectroscopy with Fourier transformation (FTIR). Mechanical properties of the
membranes were investigated using micro Vickers method and tensile test. The sorption
kinetics has been followed with the measurements of ions concentration change in the
solution, and was described using different kinetic models. The permeability of
magnetic nanocomposite membranes was tested by monitoring the output pressure
change of the nitrogen and oxygen mixtures, as well as pure nitrogen. Hydrogel-based
membranes with a higher PES content showed enhanced mechanical properties, with
high adsorption capacity. Nanocomposite magnetic membranes with a higher content of
magnetic nanoparticles have shown a significant improvement in mechanical properties
compared to pure ethylcellulose, with high permeability. These findings have shown
that nanocomposite membranes based on ethylcellulose are an excellent candidate for
gas separation, while hydrogel-based membranes exhibit high potential for removal of
heavy metal ions from water. Based on our current knowledge, these materials have not

been the subject of previous research.
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1. UVOD

Sredinom proslog veka prve sinteticke membrane pocele su da se koriste za separacione
procese, i ubrzo nakon toga, pojavilo se mnostvo drugih oblasti njihove primene. One su
postale kljucne komponente veStackih organa i uredaja za kontrolisano otpuStanje
aktivnih supstanci, kao i za hemodijalizu. Takode, industrijske potrebe za uStedom
energije iz neobnovljivih prirodnih izvora otvorile su polje za primenu membranske
tehnologije kod separacije gasova. Usled rastu¢ih potreba za preciS€avanjem i
tretiranjem vode, razvijaju se membrane koje nalaze primenu u desalinaciji morske vode
koriSéenjem reversne osmoze i u procesu dobijanja visoko kvalitetne industrijske vode
mikro- ultra- i nanofiltracijom. Iz svega navedenog, moze se zakljuciti da je oblast
membranske tehnologije veoma atraktivna za izucavanje, kako sa naucne, tako i sa
industrijske tacke glediSta. Separacija vazduha se uveliko koristi za proizvodnju
kiseonika i obogacivanje vazduha u razli¢itim industrijskim poljima, od proizvodnje
hemikalija do medicinskih sredstava. Uopsteno gledano, naj¢esée primenjene metode za
separaciju vazduha mogu se podeliti u dve glavne kategorije, kriogene i1 nekriogene.
Medu njima, kriogena destilacija i adsorpcija pri promeni pritiska spadaju u najstarije i
najkoriS¢enije tehnike za proizvodnju vazduha obogacenog kiseonikom. lako ove
tehnike obezbeduju visoku cistocu kiseonika, one takode zahtevaju visoke troskove
proizvodnje 1 potroSnju energije, Sto je veliki nedostatak u danasnje vreme kada se
separaciju gasova je jos uvek relativno mlada sa razvojne tacke gledista, ali sa velikom
perspektivom u buduénosti. Prve membrane su dominantno bile sastavljene od
keramickih 1 metalnih materijala jer ove klase materijala nude odlicna mehanicka i
termicka svojstva, ali takode ukljucuju i visoke operativne troskove. Napredak u nauci o
polimerima i polimernom inZenjerstvu otvorio je mogucnosti za koris¢enje polimernih
materijala u membranskoj tehnologiji za separaciju gasova, nude¢i jednostavnu preradu,
niske troSkove, sa potencijalnom proizvodnjom kiseonika visoke Cistoce. Veliki
nedostatak polimernih materijala lezi u slabijim mehanickim svojstvima u odnosu na
metalne 1 keramicke materijale. Ovaj nedostatak se moze prevazi¢i uvodenjem

nanocestica u polimernu matricu, ¢ime se mogu poboljSati i separaciona svojstva



membrana. Nanokompoziti na bazi etilceluloze sa metalnim i keramickim cesticama ve¢
su predstavljeni u nekoliko studija kao potencijalni materijali za membrane. Posebno je
interesantna nova klasa membrana pod nazivom magnetne membrane, koje se dobijaju
ubacivanjem magnetnih prahova u polimernu matricu. Kod magnetnih membrana
separacija se vr$i na osnovu razlike u magnetnim svojstvima gasova, i mogu se koristiti
za uspesno razdvajanje smese slicnih gasova, kao $to je smesa O2/No.

Pored primene za separaciju gasova, membrane na bazi polimernih materijala koriste se
i za tretman otpadnih voda koje u sebi sadrze organske i neorganske nerazgradive
zagadujuce supstance. Poli(etar sulfon) (PES) predstavlja jedan od najznacajnijih
polimera koji se koriste za dobijanje adsorpcionih membrana za uklanjanje jona teskih
metala iz vode. Hidrogelovi su se izdvojili kao nova klasa membranskih materijala
visokog kapaciteta adsorpcije 1 moguénosti funkcionalizacije, ali izrazito slabih
mehanickih svojstava. Kombinacijom jaceg polimera sa hidrogelom, moguce je dobiti
materijal znatno poboljSanih mehani¢kih svojstava, bez znaCajnog naruSavanja
adsorpcionog kapaciteta hidrogela.

Fokus ove doktorske disertacije je na pripremi i1 karakterizaciji nanokompozitnih
magnetnih membrana za separaciju gasova, kao i na procesiranju i karakterizaciji
polimernih membrana za uklanjanje jona teSkih metala iz vode. Nanokompozitne
magnetne membrane dobijene su ubacivanjem nanocestica barijum ferita (BaFe2019) 1
stroncijum ferita (SrFe12019) u etil celulozu. Stvaranjem magnetnog polja u membrani,
nanocCestice obezbeduju prolaz paramagnetnog kiseonika, dok se ocekuje delimi¢no
odbijanje dijamagnetnog azota pri separaciji njthove smese, ¢ime se postize obogacenje
smesSe kiseonikom. Pored toga, nanoCestice doprinose mehanickom ojacanju polimerne
matrice, obezbeduju¢i vecu izdrzljivost membrana pri eksploataciji. Jednostavnom
metodom izlivanja filmova moguée je dobiti membrane dobrih mehanic¢kih i1
separacionih svojstava, gde se uvodenjem magnetnog polja tokom procesiranja moze
kontrolisati i morfologija. Polimerne ultrafiltracione membrane za uklanjanje jona
teskih metala iz vode dobijene su kombinovanjem PES i hidrogela na bazi 2-akrilamido-
2-metilpropan sulfonske kiseline (AMPS). Membrane su dobijene kombinovanjem
postojec¢ih postupaka, sa ciljem pojednostavljena sinteze i ustede troskova u eventualnoj
proizvodnji. Koris¢eni su postupci fotopolimerizacije i fazne inverzije. Glavne prednosti

membranske strukture dobijene na ovaj nafin su izrazito poboljSana mehanicka



svojstva. Struktura dobijenih asimetri¢nih poroznih membrana sastoji se od gustog sloja
bogatog PES i poroznog sloja bogatog hidrogelom. Sloj PES treba da obezbedi dobra
mehanicka svojstva, dok porozni sloj bogat hidrogelom omoguéava visok adsorpcioni
kapacitet.

U eksperimentalnom delu doktorske disertacije ¢e biti predstavljeni polazni materijali
koriS¢eni tokom procesiranja membrana na bazi PES i AMPS i magnetnih
nanokompozitnih membrana EC-BaFe;2019 1 EC- SrFe2019, koje su predmet
istrazivanja ove doktorske disertacije. Bi¢e opisan postupak sinteze polimera, priprema
rastvora polimera, dispergovanje nanocestica, kao i procesiranje membrana. Takode,
bic¢e dat uvid u optimizaciju procesnih parametara za dobijanje membrana najpogodnijih
mehanickih, asdorpcionih i separacionih svojstava, kao i metode i uslovi karakterizacije
polaznih materijala i dobijenih nanokompozitnih i polimernih membrana.

Odeljak rezultati i diskusija ¢e biti podeljen u dva poglavlja. Prvo poglavlje ce
obuhvatiti analizu eksperimentalnih rezultata vezanih za procesiranje i karakterizaciju
membrana za uklanjanje jona teSkih metala iz vode na bazi PES i AMPS. U drugom
poglavlju ¢e biti predstavljene magnetne nanokompozitne membrane za separaciju
gasova, gde su kao ojacanje koriS¢ene magnetne nanocestice BaFe12019 1 StFei2019, dok
je za matricu odabrana etilceluloza.

U zakljucku ¢e biti izvrSeno poredenje razli¢itih membrana, uz navodenje prednosti i

nedostataka svake od njih.



2. TEORIJSKI DEO



2.1 Definicija i podela membrana

Membrana se moze definisati kao polupropustljiva barijera ili granica izmedu dve faze i
predstavlja srce svakog membranskog procesa [1]. Debljina membrana se kre¢e od
svega nekoliko mikrometara, pa sve do nekoliko milimetara; mogu biti homogenog ili
heterogenog sastava, transport kroz membrane moze biti aktivan ili pasivan, pri cemu se
pasivan postize razlikom u pritisku, temperaturi ili koncentraciji [2]. Membrane mogu
biti prirodne ili sinteticke, mogu nositi pozitivno ili negativno naelektrisanje, ili mogu
biti neutralne, kao i bipolarne. Podela membrana prikazana je na slici 2.1 [3].

Za izucavanje membrana najvaznije su sledece podele:

e prema strukturi,

e prema vrsti materijala od kojih su napravljene.

I Klasifikacija membrana |
; % 5 Transportni
Priroda membrana Struktura Geometrija 3
mehanizam
Sintetitke || Biologke | | Simetri¢ne || Asimetricne I pm— Moduli Moduli | Neporozne ” Porozni ‘
“evni 2 ;
’ Supljih ravnih
moduli
/7 vlakana strana
| Neorganske | | Organske | —— — | |
; i Kompoziti — - -
asimetrija | Rastvorljivost-difuzija | | Olaksani transport |
| Keramicke, metalne, ugljeni¢ne, zeolitne, staklene... | | Knudsen difuzija, molekulsko prosejavanje, selektivni povrsinski transport

Slika 2.1 — Podela membrana

Membrane se prema strukturi dele na neporozne i porozne [1]. Presek membrane moze
biti izotropan (simetri¢an), integralno anizotropan (asimetri¢an), dvo- ili viseslojan,
kompozit od tankih filmova ili kompozit sa smeSom matrica. Debljina simetricnih
poroznih i neporoznih membrana krece se od 10 do 200 um [2]. Preokret u industrijskoj
primeni membrana doSao je sa razvojem asimetricnih membrana [4,5]. One sadrze
veoma tanak gornji sloj (0,1-0,5 um) i poroznu podrsku (50-150 um). Asimetri¢ne

membrane imaju vecu propustljivost u poredenju sa simetricnim membranama zbog



veoma male debljine. Na slici 2.2 dat je Sematski prikaz poprecnog preseka asimetri¢ne

membrane.

— Gornji sloj (0.1 do 3 um)

Podrska-porozna ultrafiltracija
(20do 50 pm)

— Potpora
: (100 do 200 pm)

Slika 2.2 — Sematski prikaz poprecnog preseka asimetricne membrane

Otpor prenosu mase kod svih membrana, kao i brzina propustljivosti, obrnuto su
proporcionalni njihovoj debljini. Dok makroporozne membrane mogu biti umerene
debljine, membrane sa malim porama (ili bez pora), moraju imati minimalnu mogucéu
debljinu. Ovo se postize kod integralno asimetricnih membrana napravljenim od
materijala koji poseduje naglasen gradijent poroznosti i veoma tanak sloj (< 1 mm) sa
najmanjim porama, ili kompozitnim membranama u obliku tankog filma, gde se
selektivni sloj nalazi na poroznom sloju od drugog materijala; u oba sluc¢aja, topologija
sloja omoguéava visoku mehanicku stabilnost pri minimalnom ukupnom otporu.

Prema poreklu, razlikuju se bioloske i sinteticke membrane. U ovoj doktorskoj
disertaciji istrazivanja su usmerena na sinteticke membrane, te ¢e one biti detaljnije
predstavljene. Sinteticke membrane se prema vrsti materijala od kojih su napravljene

mogu podeliti na:

keramicCke
metalne
polimerne i
kompozitne.

2.1.1 Keramic¢ke membrane

Jedinstvena termicka, hemijska i mehanicka svojstva keramickih membrana daju im

znacajne prednosti u odnosu na polimerne membrane, membrane od nerdajuceg Celika i



tehnike konvencionalne filtracije (filtracija rotacionog bubnja, dekantovanje,
centrifugiranje i filtriranje) u mnogim primenama [6-12]. Izuzetna fizicka i hemijska
stabilnost kerami¢kih membrana omogucéava im reproduktivnost performansi tokom
duzeg vremenskog perioda, $to je i dokazano u brojnim industrijskim instalacijama [13].
Tipicne kerami¢ke membrane izraduju se u slojevima razli¢itih dimenzija pora: sloj
supstrata (ili podloge) i tanki sloj za odvajanje (ili gornjeg sloja). Podloge se izraduju
koriS¢enjem praha metalnih oksida, u koje se dodaju vezivna sredstva i plastifikatori, a
dobijena smesa se presuje ili obraduje ekstruzijom. Cestice metalnog oksida se taloZe na
podlozi, i potom sinteruju kako bi se formirao hemijski vezan sloj membrane. Prema
tome, velicina pora membrane je u velikoj meri odredena ne samo veli¢inom

deponovanih cestica, ve¢ i uslovima sinterovanja.

2.1.2 Metalne membrane

U najkori$¢enije metalne membrane trenutno spadaju Pd i legure Pd-Ag. Najcesce se
koriste za separaciju vodonika [14]. Uprkos vrlo dobrim performansama Pd i Pd-Ag
membranskih legura, mora se uzeti u obzir da je Pd veoma skup. Takode, Pd u
odredenim uslovima pokazuje izuzetno krto ponasanje. Zbog toga se proteklih nekoliko
godina ulaze veliki napor u istrazivanju alternativnih membrana.

Metalne membrane na bazi hemijskih elemenata razli¢itih od Pd mogu biti validna
alternativa, jer pokazuju visoku selektivnost pri separaciji gasova, kao i radni
temperaturni opseg od 300 °C do 600 °C [15]. Zaista, neki metali pokazuju
propustljivost koja je uporediva sa, ili ¢ak i ve¢a od Pd [16]. Mnogi od njih (Ni, Co, Nb
1 Zr) imaju znatno niZu trzi$nu cenu, te se stoga smatraju adekvatnim alternativama
paladijumu. Medutim, kristalni materijali obi¢no postaju krti kada su hidrogenovani.
Shodno tome, poslednjih nekoliko godina, znac¢ajan napor bio je posvecen istraZivanju
metalnih amorfnih membrana [15,17,18]. One ne postaju krte i stabilne su barem do 350
°C [19-21]. U dosadasnjim istrazivanjima, napravljeni su razli€iti tipovi membrana za
separaciju vodonika na bazi legura Ni-Al, V-Al, V-Ni-Al, Nb-Mo, Nb-Pd, Nb-Ti-Ni, V
-Ti, V-Co i Zr-Ti-Ni, predvidenih za rad u temperaturnom opsegu izmedu 748 °C 1 946
°C, kao 1 V-Cr-Ti za rad u opsegu od 1066 °C do 1196 ‘C. U nekim slucajevima
istrazeno je i obogacivanje drugim legiraju¢im elementima, kao $to su Co, Hf, Ti, Ta,

Sn, Si, Pd, Cu i Al [18,22]. Takode, dodavanje Nb u Ni-Zr legure daje pozitivne efekte:



povecava temperaturu kristalizacije 1 jacinu loma, dok smanjuje krtost [19-21, 23].
Medutim, jedan od potencijalnih problema pri radu sa amorfnim membranama je
njihova sklonost ka kristalizaciji pri zagrevanju na temperature blizu 400 °C, jer je
kristalna faza obi¢no krtija od amorfne. 1z tog razloga je za svaki novi sastav amorfne
membrane potrebno preliminarno ispitivanje procesa kristalizacije, sa ciljem odabira

pogodne modifikacije [24-26].

2.1.3 Polimerne membrane

Membrane na bazi polimernih materijala imaju Sirok opseg primene u industriji i
medicini, od razli¢itih vrsta fitracije, do separacije gasova [27-33]. Izbor polimera
bazira se na specificnim svojstvima, kao $to su termicka, hemijska i mehanicka, koja
zavise od strukturnih faktora [2]. Uopsteno, svi se polimeri mogu koristiti kao materijali
za membrane, ali hemijska 1 fizi€ka svojstva su toliko razli¢ita, tako da se samo odreden
broj polimera koristi u praksi [34,35].

Polimeri koji imaju strukturu u obliku linearnih ili razgranatih makromolekula
medu kojima vladaju slabe vodoni¢ne veze ili intermolekulske sile, kao $to su van der
Valsove (van der Waals) spadaju u termoplasti¢ne polimere [36-38]. S obzirom na to da
imaju veoma dugacke lance, grade potpuno amorfne ili delimi¢no kristalne strukture
(kristalinicne). Svojstva termoplastiénih polimera uglavnom poti¢u od svojstava
monomera, kao i od visokih molskih masa. Amorfni polimeri mogu posedovati dobra
mehanicka svojstva zahvaljuju¢i prepletajima makromolekula koji deluju kao
umrezenja, dok su kod kristali¢inih zasluzni segmenti visoke uredenosti molekula.
Zagrevanjem termoplastiénih polimera dolazi do rasplitanja lanaca 1 raskidanja
sekundarnih veza, povecava se pokretljivost makromolekula i postaju podobni za
oblikovanje pod pritiskom. Zadati oblik zadrzavaju nakon hladenja. Mehanicka svojstva
polimernih materijala zavise kako od temperature, tako i od brzine opterecenja, $to je
svojstveno njima. Uticaj temperature na mehanicko ponasanje krtog polimera prikazano

je naslici 2.3.
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Slika 2.3 — Uticaj temperature na mehanicko ponasanje krtog polimera [38]

Polimerni materijali se zagrevanjem do temperature ostakljivanja (Tg), menjaju
od ¢vrstih do mekih, sli¢nih koZi; pri dostizanju T, moduli se smanjuju ¢ak pet redova
veli¢ine. Kada se primeni opterecenje, polimeri daju trenutnu elasticnu deformaciju
pra¢enu sporom viskoznom deformacijom, Sto je posledica izrazene viskoelasti¢nosti.
Daljim rastom temperature, polimer pokazuje gumoliko ponaSanje i sposobnost
elastiénog deformisanja pod dejstvom spoljnih opterec¢enja. Kristalinicni termoplastic¢ni
polimeri pokazuju oStar prelaz u tacki topljenja, oznacenoj kao T, dok kod amorfnih
fazni prelaz prvog reda ne postoji, ve¢ direktno prelaze u viskozno te¢no stanje. Tokom
hladenja se ponovo uspostavljaju sekundarne veze medu molekulima i polimer
oc¢vrs¢ava u zadatom obliku. U termoplasticne polimere spadaju: poliakrilati, polietilen,

polipropilen, polivinilhlorid, polistiren, poliamidi, polikarbonati, polisulfon, etilceluloza
idr.

Polimerni lanci termoumrezavaju¢ih polimera grade krute trodimenzione mreze
povezivanjem kovalentnim vezama. Klju¢na razlika u odnosu na termoplasticne
polimere je u ponasanju pod dejstvom toplote. Naime, umrezeni polimeri se ne tope pri
zagrevanju. Mehanicka svojstva i1 temperatura ostakljivanja im zavise od duzina
segmenata izmedu ¢vorova umrezavanja, kao i od gustine umrezavanja. Ukoliko je

visoka gustina umrezavanja, nemoguce je uocavanje prelaska u staklasto stanje. Za



izradu kompozita od termoumrezavaju¢ih matrica najeS¢e se  koriste

fenolformaldehidne, poliestarske i epoksidne smole.

2.1.3.1 Podela polimernih membrana

Polimerne membrane mogu biti porozne ili neporozne [39]. Kod poroznih membrana,
na izbor materijala utiCu proces pripreme membrana, hemijska i1 termicka stabilnost, dok
kod neporoznih znaCajan uticaj ima sastav membrane. Najznacajnija svojstva
membrana, kao Sto su selektivnost i permeabilnost, zavise od razli¢itih faktora kod
poroznih i neporoznih membrana na bazi polimera. Selektivnost poroznih membrana
uglavnom je odredena dimenzijama pora, dok je kod neporoznih uticajan faktor
mogucénost stupanja membrane u interakciju sa permeatom. Izbor materijala takode
uti¢e na adsorpciju i hemijsku stabilnost, $to znaci da se polimerni materijal ne odreduje
samo na osnovu potrebnog protoka i selektivnosti, ve¢ su znacajna i hemijska i termicka
svojstva materijala [40,41]. Glavni problem koji se javlja kod poroznih polimernih
membrana predstavlja opadanje protoka usled koncentracione polarizacije i
nagomilavanja necistoca ili drugih supstanci koje dovode do zacepljenja pora.
Nedostatak neporoznih membrana predstavlja slab odnos selektivnost/permeabilnost,
kao 1 nestabilnost tokom procesiranja (bubrenje, plastifikacija) [42-44].

Najcesce koris¢eni polimeri za pripremu membrana su polietarsulfon, poliakrilonitril,
estri i etri celuloze, poliimid, poli(etarimid), alifatski poliamidi, poli(vinilidenfluorid),
polietaretarketon [45]. Od navedenih polimera, najznacajniji su polisulfon i
polietarsulfon, zbog velike hemijske i termiCke stabilnosti, §to se vidi prema
vrednostima temperature ostakljivanja (PSf: Tg = 190 °C; PES: Tg = 230 °C), kao i1
bioloske otpornosti. Ovi polimeri se cesto koriste i kao osnovni materijali za
kompozitne membrane. Izbor polimera je znaCajan jer odreduje koji ¢e se sistem
rastvaraca i1 nerastvaraCa koristiti. Na slici 2.4 prikazana je struktura polietarsulfona,
koji je odabran kao jedan od materijala za pravljenje membrana u ovom istrazivanju.
PES je izabran kao polimer vrlo dobrih svojstava (cena, odlicne provodne svojstva na
poviSenim temperaturama, visoke otpornosti na toplotu i zapaljivost, male tezine, dobre
otpornosti na udar kao i hemijske otpornosti) i priprema membrana sa njim postupkom

fazne inverzije je vrlo jednostavna, jer se kao nerastvara¢ u koagulacionom kupatilu
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koristi voda. Kao rastvaraci se uglavnom koriste N-metilpirolidon (NMP) [13-15], N,N-
dimetilformamid (DMF) [16], N,N-dimetilacetamid (DMAc) [17].

OO+

Slika 2.4 — Hemijska struktura polietarsulfona (PES)

o
|
S
I

o

Hidrogelovi su relativno nova i veoma interesantna klasa polimernih materijala, kako sa
naucne, tako i sa industrijske strane [46]. Nerastvorni su u vodi usled prisustva
hemijskih ili fizickih ukrStanja, ali mogu da bubre, $to im omogucava da adsorbuju
velike koli¢ine vode. Sinteti¢ki hidrogelovi mogu imati razlicite funkcionalne grupe, te
stoga imaju Sirok spektar moguéih primena, prvenstveno u bioloSkim naukama,
ukljucujuéi bioseparacije, kontrolisano oslobadanje, obradu rane, kontaktna sociva,
inzenjering tkiva i senzorske aplikacije [47,48]. Medutim, s obzirom na to da njihova
hemijska struktura moze ukljuciti veoma razli¢ite funkcionalne grupe, istrazivani su i
hidrogelovi za kontrolu zagadenja, posebno za uklanjanje jona teSkih metala [49].
Monomer koji sadrzi sulfonske grupe, kao §to je AMPS (2-akrilamido-2-metilpropan

sulfonska kiselina) koristi se kao osnova grade ovih hidrogelova [50,51].

Pored navedenih, estri i etri celuloze spadaju u najvaznije polimere za procesiranje

neporoznih membrana.

Primena prirodnih polimera u membranama

Celuloza spada u polisaharide molekulske mase do 1500000 g/mol. MoZe se prevesti u
estre (acetat ili nitrat celuloze) ili u etre (etilceluloza) [52-54]. Alkoholne hidroksil
grupe celuloze su polarne 1 mogu biti zamenjene nukleofilnim grupama u jako kiseloj
sredini. Razli¢iti agensi se mogu primeniti u procesu esterifikacije, ali uglavnom se
koriste azotna kiselina ili organske kiseline (npr. siréetna kiselina) za generisanje estara
celuloze, koji sluze za mikroporozne membrane. Hidrofilna kristalna struktura se dobija
pravilnim ponavljanjem linearnih lanaca, §to je korisno za membranske procese u
vodenim rastvorima, poput dijalize bubrega. S obzirom na to da celulozne membrane

imaju niske adsorpcione karakteristike, vrlo su korisne za biofarmaceutske procese, gde
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proteini izazivaju brzo oneciS¢enje membrana. Celuloza pokazuje nestabilnost pri
visokom pH, $to ograni¢ava njenu primenu. Ovaj problem se moZe prevazi¢i hemijskom
stabilizacijom i ¢iS¢enjem membrane sa 1,0 M NaOH u ogranienim vremenskim
periodima. Etil etar celuloze se mozZe dobiti iz drvene pulpe ili pamuka tretiranjem
alkalijama 1 etilacijom alkalne celuloze etil hloridom. Prakti¢no je nerastvorljiv u vodi,
glicerolu 1 propan-1,2-diolu, ali je rastvorljiv u odredenim organskim rastvara¢ima, u
zavisnosti od sadrzaja etoksila. Etilceluloza (EC) koja sadrzi manje od 46-48% etoksil
grupa je slobodno rastvorljiva u tetrahidrofuranu, metil acetatu, hloroformu i
meSavinama aromati¢nih ugljovodoni¢nih etanola. Ukoliko sadrzi 46 do 48% ili vise
etoksilnih grupa je rastvorljiva u etanolu, metanolu, toluenu, u hloroformu i etil acetatu.
Etilceluloza je netoksiCan, stabilan, stisljiv, inertan, hidrofobni polimer, koji se Siroko
koristi za pripremu farmaceutskih formi za doziranje. Na slici 2.5 prikazana je
strukturna formula etilceluloze koja je koriS¢ena kao materijal za membrane u ovoj

doktorskoj disertaciji.

H €3HsO y H C,Hs0 y
H H H
i -0 HO ~0 5
i [Q o HO
HO - HO ~0
o H H
H H H
H H C2Hs0

H C,Hs0

Slika 2.5 — Struktura etilceluloze

2.1.3.2 Mehanicka svojstva polimernih materijala

Gledaju¢i iz ugla primene polimernih materijala, posebno su zanimljiva njihova
mehanicka svojstva, koja zavise od vremena dejstva sile, kao 1 od temperature [55,56].
Za primenu polimernih materijala pod razli¢itim radnim uslovima, podjednako je vazno
poznavanje ponasanja u uslovima kratkotrajnog i dugotrajnog opterecenja. Kao
kratkotrajno optere¢enje definiSe se ono opterecenje pri kojem od pocetka dejstva
optere¢enja do postizanja loma prode vrlo kratko vreme (~ 1 min). Ova definicija

ukazuje na zavisnost mehanickih svojstava polimernih materijala od trajanja
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optere¢enja. Pri dugotrajnom statickom optere¢enju dolazi do puzanja, a pri
dinamic¢kom optere¢enju do zamora materijala [57]. Tabela 2.1 prikazuje svojstva
definisana razli¢itim vremenom trajanja dejstva sile. Stati¢ka izdrzljivost se definiSe kao
najve¢e dugotrajno staticko naprezanje koje materijal moze da izdrzi prakticno
beskonacno dugo, a dinamicka izdrzljivost kao najvec¢e dinamicko naprezanje koje
materijal moze izdrzati beskona¢no veliki broj ciklusa. PonasSanje polimernih materijala
pri dinamickom opterecenju vrlo je sloZzena pojava. Pri dinamickom opterecenju dolazi
do sinergije mehanickog i toplotnih uticaja. Polimerni materijali priguSuju vibracije
prouzrokujuéi generisanje toplote usled slabe toplotne provodljivosti, Sto rezultuje
poviSenjem temperature samog materijala. Temperatura utice na mehani¢ko ponasanje
termoplasticnih polimera zato $to izmedu lanaca vladaju slabe Van der Valsove sile. Na
niskim temperaturama se polimer ponaSa kao kruto telo, dok sa porastom temperature
pokazuje gumoliko i koZasto ponasanje sve do temperatura faznih prelaza, kada potpuno

gubi originalna svojstva [58].

Tabela 2.1 — Mehanicka svojstva u zavisnosti od duzine dejstva opterecenja

Kratkotrajna svojstva Dugotrajna svojstva
. . L . . Dinamicko
Udarno opterecenje Staticko opterecenje Staticko opterecenje .
opterecenje
- Zilavost - Cvrstoca - staticka dinamicka
- modul elasti¢nosti izdrzljivost izdrzljivost (zamor
- tvrdoca (puzanje) materijala)

Pri procesiranju membrana na bazi hidrogelova veoma je znacajno ostvariti
zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva, koja dalje odreduju efikasnost njihove primene
pod dejstvom sile. Mehanicka svojstva hidrogelova se mogu opisati kombinovanjem
teorije gumolike elasti¢nosti i teorije viskoelasti¢nosti, posebno kod hidrogelova visoke
gustine umrezenosti. Kao i kod ostalih polimera, na mehanicka svojstva hidrogelova
utice veliki broj faktora koji mogu biti strukturni ili spoljasnji. U strukturne spadaju
struktura monomera, nadmolekulska struktura, molarna masa, gustina umrezenosti,
kristalinicnost, kao i aditivi. Neki od spoljasnjih faktora koji uticu na ponasanje
hidrogelova su temperatura, vreme, brzina optere¢enja i termiCka istorija. Medu

razli¢itim metodama za ispitivanje mehanickih svojstava hidrogelova kao
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najadekvatnije su se pokazale zatezanje, dinamicko-mehanic¢ka analiza i oscilatorna

reometrija [59].

2.1.4 Kompozitne membrane

Kompozitni materijali predstavljaju viSekomponentne materijale sastavljene od dve ili
vise faza odvojenih medufaznom granicom [60-62]. Fizi¢ko-mehanicka svojstva

kompozita znacajno se razlikuju od svojstava polaznih konstituenata [63,64].

Ideja sjedinjavanja viSe razliCitih materijala u kompozit potiCe od potrebe za
modifikacijom postojecih materijala. Prve upotrebe kompozita datiraju jo§ iz perioda
1500 p.n.e., kada su ljudi gradili ku¢e kombinovanjem slame i gline. Sa razvitkom
civilizacije 1 potrebe za koris¢enjem novih materijala, doslo je do ekspanzije
proizvodnje i unapredenja kompozitnih materijala na industrijskom nivou. Formiranjem
kompozita dolazi do poboljSanja strukturnih, termickih, hemijskih i drugih svojstava
polaznih komponenata. Kao rezlutat sinergije svojstava razli¢itih polaznih materijala,
kompoziti poseduju neke od sledec¢ih svojstvenih odlika: velika ¢vrstoca i krutost, mala
gustina 1 masa, otpornost na koroziju i1 visoke temperature, hemijska inertnost,
mogucnost obrade i oblikovanja u raznovrsne oblike, izdrzljivost i postojanost [65].
Razvoj savremenih kompozita zasnovan je na moguénosti dizajniranja njihove strukture
i svojstava razli¢itim metodama sinteze i procesiranja. Rezultuju¢i skup svojstava
kompozitnog materijala mogucée je posti¢i sjedinjavanjem polaznih komponenata na
makroskopskim, mikroskopskom i nano nivou. Kako potreba za novim, naprednijim
materijalima konstatno raste, vrSe se kontunualna istrazivanja mogucnosti razli¢itih
kombinovanja osnovnih klasa materijala: metala, keramike i polimera. Ciljanim
odabirom konstituenata i proizvodnog procesa, moguce je procesirati kompozite
razli¢itih svojstava i namene - od materijala namenjenih svakodnevnom Zivotu, preko
materijala za gradjevinsku, vojnu, automobilsku, vazduhoplovnu industriju, medicinu i
elektroniku, sve do materijala specijalne namene, kao $to je kosmicka industrija.
Membranska tehnologija spada u mlade grane industrije u kojoj se poslednjih godina
istrazivanja takode okreéu ka kompozitima, sa ciljem poboljSanja separacionih i

mehanickih svojstava postoje¢ih materijala.
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2.1.4.1 Struktura i podela kompozitnih materijala

Kompozit ¢ini kontinualna faza u koju je ugradena jedna ili viSe diskontinualnih faza,
pri ¢emu se kontinualna faza naziva matrica, a diskontinualna faza aktivni punilac ili
ojacanje. Ukoliko diskontinualna faza moze modifikovati neko od svojstava kompozita,
kao Sto su toplotna, akusti¢na, elektricna, magnetna ili opticka svojstva, onda se naziva
aktivni punilac [63,66]. S obzirom na to da su faze odvojene vidljivom medufaznom
granicom, strukturni elementi kompozitnog materijala zadrzavaju fizicka i hemijska
svojstva koja su posedovali pre sjedinjavanja u kompozit. Stoga svojstva samih
kompozitnih materijala zavise i od kontinualne i od diskontinualne faze (veli¢ina i
raspored konstuituenata, kao i formirane veze izmedu njih), kao i od medufazne granice
formirane izmedu njih. Odabirom konstituenata i kontrolom njihovih masenih odnosa u
kompozitu, mogucée je dobiti materijale zeljene gustine, ¢vrstoée, tvrdoce, Zilavosti,

otpornosti na koroziju i habanje, magnetnih i elektri¢nih svojstava, itd.

Osnovne funkcije kontinualne faze (matrice) su da povezuje ojaCanja u celinu
odredenog oblika, da prenosi spoljasnje optere¢enje na ojacanja, kao i da ih medusobno
izoluje kako bi pojedinacno delovala u zaustavljanju Sirenja prslina. Matrica moze biti
polimerna, metalna, keramicka ili ugljeni¢na. Diskontinualna faza (ojacanje) ima ulogu
nosioca mehani¢kog opterecenja ili modifikaciju pomenutih svojstava kompozita.
Medufazna granica izmedu matrice i ojacanja ima vaznu ulogu u odredivanju svojstava
kompozitnog materijala, naroc¢ito ukoliko postoji velika razlika izmedu termickih i
elasti¢nih svojstava matrice i ojacanja [67]. Takode, povezivanje ojaanja i matrice
hemijskom vezom ili adhezijom obezbeduje medufazna povrsina. U neka od oc¢ekivanih
pozeljnih svojstava koja mogu posedovati kompoziti, u zavisnosti od prirode
konstituenata 1 nacina procesiranja, spadaju niska gustina, visoka ¢vrstoca, visoka
specificna ¢vrstoca i krutost, visoka otpornost na koroziju i habanje, kao i dimenziona
stabilnost [61]. Fizicka i hemijska svojstva kompozitnih materijala zavise od udela
pojedinacnih konstituenata i njihovih svojstava, kao i orijentacije diskontinualne faze.
Kompozit moze biti izotropan, u slucaju ekviaksijalne ili nasumiCne orijentacije
diskontinualne faze, anizotropan, u slucaju orijentacije diskontinualne faze u istom

pravcu, ili ortotropan, ukoliko su svojstva materijala razliita u dva pravca. Medu
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svojstva koja su direktno povezana sa orijentacijom ojacanja spadaju Poasonov

koeficijent, krutost, ¢vrstoca, termicko Sirenje, termicka i elektri¢na provodljivost.
Najcesce koris¢eni vid klasifikacije kompozitnih materijala je prema

e obliku ojacanja i
e vyrsti matrice.

Podela kompozitnih materijala prema geometrijskom obliku ojacanja prikazana je

Sematski na slici 2.6.

Kompoziti
Cestice Vlakna Slojevi
1 l
| Velike cestice Duga neprekidna Kratka viakna 1 Laminati
vlakna (kontinualna {diskontinualna)
. |
L_,| Male Eestice o Kompoziti sa
(disperzno ojacanje) > neprekidnim > Usmerena vlakna |  Sendvi¢ paneli
vlaknima
Bl 2D tkanine “—+| Necusmerena vlakna
—> 3D tkanine

Slika 2.6 — Podela kompozitnih materijala prema obliku dispergovane faze [58]

Najve¢i znafaj za svojstva kompozitnog materijala ojaanog Cesticama
predstavlja ¢injenica da su Cestice po svojoj prirodi nevlaknaste, odnosno, ekviaksijalne

su [68]. Cestice se mogu klasifikovati prema:

nacinu dobijanja — prirodne ili sintetske,

e prema poreklu — organske ili neorganske,

funkciji koju obavljaju — inertne, poluaktivne ili aktivne,

obliku — sferi¢ne, kubne, tetragonalne, plocaste ili nepravilnog oblika.
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Kompoziti ojacani Cesticama dele se na kompozite ojacane grubim cCesticama i
kompozite ojacane finim Cesticama. U grube Cestice spadaju one znatno vece od 1 pm,
te je njihov zapreminski udeo u kompozitnom materijalu veliki. Fine Cestice imaju
dimenzije od 10 do 100 nm. Kompoziti kod kojih je ¢esticno ojacanje reda veli¢ine do
100 nm nazivaju se nanokompoziti [69]. Odlika ovih materijala su izuzetno visoke
vrednosti ¢vrstoce 1 Zilavosti sa malim masenim udelima ojacanja, kao i velika vrednost
specificne povrsine. Interakcija Cestica/matrica koja vodi ka ojacavanju deSava se na
atomskom ili molekulskom nivou. Matrica uglavnom ima ulogu glavnog nosioca
opterecenja, ali dispergovane cestice ometaju kretanje prsline. Kao rezultat ove
sinergije, dolazi do smanjenja plasticne deformacije, S§to dovodi do viSih vrednosti
zatezne Cvrstoce 1 tvrdoce. Takode, procesiranjem Cesti¢nih nanokompozitnih materijala

moguce je poboljsati elektricna i magnetna svojstva polimera.

Vlakno je definisano kao materijal kod koga je odnos duzina/pre¢nik veci od
100. S obzirom na to da imaju ulogu nosioca opterecenja u kompozitu, vlakna za
ojaCavanje moraju posedovati visoki modul elasti¢nosti, visoku i uniformnu zateznu
¢vrstocu, zadovoljavajuéu termicku postojanost kao i izrazeno elasticno ponaSanje
prilikom operec¢ivanja [70,71]. Vlakna mogu biti kontinualna ili kratka, kao i
individualna (monofilament), ili u vidu snopa (multifilament). Struktura vlakna moze
biti razliCita: nekristalna (staklo), monokristalna (viskersi), polikristalna (metal,
keramika) ili viSefazna. Na osnovu geometrijskih parametara, vlakna se dele na

viskerse, vlakna i zice.

Podela kompozitnih materijala na osnovu vrste kontinualne faze prikazana je Sematski

na slici 2.7.
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| Kompozitni materijali |
v
| | |

Polimerna Metalna matrica Keramicka matrica Prirodni k "
matrica MMC CcMC rirodni kompoziti
—» Termoplastiéna \_‘ Metali i legure —»  Keramika i staklo

Termoodvricavajica — Cement, malter, beton

— Elastomerna

— Ugljenik

Slika 2.7 — Podela kompozitnih materijala prema vrsti kontinualne faze [58]

Kompoziti sa kerami¢kom matricom sadrze keramicku matricu koja moze biti
oksidna (AL2O3, SiO», barijum-, litijjum- i kalcijum-alumosilikatna) ojacanu Cesticama ili
kratkim monokristalnim vlaknima -viskersima. Keramika je opSte poznata kao materijal
otporan na puzanje koji zadrzava dobru mehani¢ku otpornost pri visokim
temperaturama, dok je njen osnovni nedostatak sklonost krtom lomu, $to se moZze
prevazi¢i ugradnjom cestica ili viskera u keramicku matricu. Veca zilavost loma se
postize medusobnim delovanjem propagiraju¢e prsline i ojacanja, pri cemu cCestice ili
viskeri sprecavaju napredovanje prsline. U slucaju keramickih kompozita ojac¢anih
Cesticama cirkonijum oksida (ZrO:), usporavanje je posledica naprezanja indukovane
fazne transformacije Cestica ZrO> u neposrednoj blizini prsline, S$to rezultira pojavom
kompresionih napona, pri ¢emu se prslina zatvara. Kod kompozita ojacanih keramickim
viskerima usporavanje se temelji na zaobljavanju vrha prsline, premos¢avanju prsline,
apsorciji energije tokom razvlacenja, pri ¢emu se viskeri odvajaju od matrice ili dolazi
do preraspodele napona u ivicnim podru¢jima prsline. Ojacavanjem metalne matrice
Cesticama 1 vlaknima poboljSava se specificna ¢vrstoca i otpornost na puzanje. Pored
toga, radni temperaturni opseg se $iri do nekoliko stotina stepeni. Za ovu vrstu matrice
se najcesce koriste kontinualna i kratka vlakna, viskersi i Cestice. Ova vrsta kompozita
se dobija tako Sto se prvo sjedinjuje matrica sa ojacanjem, a zatim sledi oblikovanje
kovanjem, valjanjem i ekstrudiranjem. Kompoziti sa metalnom i kerami¢kom matricom
iziskuju znatno vece troSkove procesiranja usled visoke cene polaznih konstituenata u

odnosu na kompozite sa polimernom matricom, pa se stoga rede koriste.
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U ovoj doktorskoj disertaciji, fokus je usmeren na kompozite sa polimernom matricom.
Zahvaljujué¢i dobrim mehanickim svojstvima i niskoj ceni, ova grupa kompozita ima
najsiru primenu. Kao §toje navedeno u poglavlju o polimernim membranama, polimeri
imaju nisku gustinu, visoku otpornost na hemikalije, dobra izolaciona svojstva. Glavni
nedostaci polimernih matrica su niske radne temperature, osetljivost na vlagu i niska

otpornost na puzanje, $to je moguce prevazici pazljivim odabirom ojacanja.

Proteklih decenija procesiran je veliki broj kompozitnih materijala razlicitih
kombinacija matrica i ojaCanja velikog raspona dimenzija i oblika; Sirom sveta,
kompoziti su i dalje privlacni za istraZivanje i dobijanje novih, poboljSanih materijala u
cilju zadovoljavanja rastu¢ih potreba tehnologije. Kao mlada grana, membranska
tehnologija takode usmerava istrazivanja ka procesiranju kompozita zadovoljavajucih

mehanickih i separacionih svojstava.

U ovoj doktorskoj disertaciji, fokus je usmeren na kompozite sa polimernom matricom.
Zahvaljujué¢i dobrim mehanickim svojstvima i niskoj ceni, ova grupa kompozita ima
najsiru primenu. Kao §toje navedeno u poglavlju o polimernim membranama, polimeri
imaju nisku gustinu, visoku otpornost na hemikalije, dobra izolaciona svojstva. Glavni
nedostaci polimernih matrica su niske radne temperature, osetljivost na vlagu i niska

otpornost na puzanje, $to je moguce prevazici pazljivim odabirom ojacanja.

Proteklih decenija procesiran je veliki broj kompozitnih materijala razli¢itih
kombinacija matrica i ojaCanja velikog raspona dimenzija i oblika; Sirom sveta,
kompoziti su i dalje privlacni za istraZivanje i dobijanje novih, poboljSanih materijala u
cilju zadovoljavanja rastu¢ih potreba tehnologije. Kao mlada grana, membranska
tehnologija takode usmerava istrazivanja ka procesiranju kompozita zadovoljavajucih

mehanickih i separacionih svojstava.

2.1.4.2 Razvoj kompozitnih membrana

U pocetnom razvoju kompozitnih membrana, Mogan je bio prvi istraziva¢ koji je
predlozio koriS¢enje pristupa polikondenzacije povrSine, sa ciljem formiranja tankog
polimernog sloja na podlozi [72]. Pristup, medutim, nije uspeo u industrijskoj

proizvodnji sve dok Cadotte i njegovi saradnici nisu otkrili da kroz optimizaciju uslova
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formiranja serija kompozitnih membrana sa iznenadujuée visokim protokom moze biti
izvedena umeSavanjem piperazina sa smeSom trimesoil hlorida/izofthaloil hlorida
[73,74]. Osim visokog fluksa, ove membrane su takode pokazale visoku sposobnost
odbijanja sulfatnih jona iz vode, ali nisku selektivnost hloridnih jona. Doprinos ovog
pristupa, koji je poznat pod nazivom povrsinska polimerizacija (PP), je od izuzetnog
znaCaja za membransku nauku i tehnologiju i smatra se kvantnim skokom ka
procesiranju membranu visokog protoka na niskim pritiscima, uz dobru sposobnost
uklanjanja soli. KoriS¢enjem metode Cadotte i saradnika, mnoge kompanije su razvile
razlicite membrane u obliku tankih filmova (thin film composite — TFC),
omogucavajuéi primenu membrana u mnogim procesima industrijske separacije. Opste
je poznato da se koris¢éenjem PP tehnike mogu zasebno krojiti svojstva gornjeg i donjeg

dela filma, sa ciljem dobijanja zeljene brzine permeacije vode i separacije rastvorka.

Procesiranje polimerno-neorganskih nanokompozitnih membrana predstavlja zanimljiv
pristup poboljSanju separacionih svojstava polimernih membrana jer poseduju svojstva
organske 1 neorganske membrane - dobra propustljivost, selektivnost, mehanicka
¢vrstoca 1 termicka/hemijska stabilnost [75]. Tako je doslo do ogromnog pomaka u
prilagodavanju polimernih struktura sa ciljem poboljSanja njihovih separacionih
svojstava, neorganski materijali jo§ uvek poseduju separaciona svojstva daleko iznad
gornje granice organskih membrana. Primenu neorganskih membrana i dalje otezava
nedostatak tehnologije za formiranje kontinuiranih membrana bez ostecenja, troskovi
proizvodnje membrana, kao i problemi sa rukovanjem (krtost). Stoga je neophodan novi
pristup kako bi se obezbedila alternativna membrana sa separacionim svojstvima znatno
iznad gornje granice izmedu propustljivosti i selektivnosti. Ukljucivanje dispergovanih

Cestica moze imati tri moguca dejstva na propustljivost gasova:

a) diskretne Cestice mogu delovati kao molekularna sita, menjajuc¢i propustljivost u

odnosu na veli¢inu molekula,

b) Cestice mogu poremetiti polimernu matricu, sto rezultuje povecanim mikro

Supljinama i time povecava propustljivost, ili

c) mogu delovati kao prepreka transportu gasa i smanjiti propustljivost [76].
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MesSane matriCne membrane pruzaju mogucénost prevazilazenja pojedinacnih
nedostataka molekulskih sita i polimera, kao i1 postizanje visoke propustljivosti gasa.
Kontinualna faza je obi¢no polimer, dok dispergovanu fazu predstavljaju neorganske
Cestice, koje mogu biti zeolit, ugljeni¢na molekulska sita ili Cestice nano veli¢ine. Prema
tome, MMM imaju potencijal da postignu vecu selektivnost i propustljivost u odnosu na
postojece polimerne membrane, kao rezultat dodavanja neorganskih Cestica superiornih
inherentnih separacionih svojstava. Funk i Lloid [77] su predstavili koncept meSanih
matricnih membrana na zeolitima, koje se nazivaju ZeoTIPS membrane, formirane
koriS¢enjem termicki indukovane fazne separacije (TIPS) i sastoje se od zeolitnih

Cestica podrzanih u mikroporoznoj polimernoj matrici.

2.1.5 Poredenje membrana baziranih na razli¢itim materijalima

Membrane mogu biti napravljene od organskih polimera, neorganskih materijala ili
metala; specijalni slucajevi su tecne membrane (ili imobilisane tecne kompozitne
membrane) 1 membrane od skupa manjih molekula (sli¢no bioloskim membranama).
Polimerne membrane dominiraju Sirokim spektrom industrijske primene, zahvaljuju¢i
slede¢im prednostima:

1) veliki broj razli¢itih polimerih materijala je komercijalno dostupan,

2) koriS¢enjem raznih i robustnih metoda, moguce je napraviti veliki broj razliitih
membrana, kao Sto su porozne, neporozne, naelektrisane, itd.

3) moguca je proizvodnja velikih povrSina membrana konzistentnog kvaliteta na
industrijskom nivou, zasnovana na pouzdanim procesima proizvodnje, uz prihvatljive
troSkove;

4) proizvode se membrane raznih oblika (ravan list, cevi, Suplja vlakna, kapilare,

kapsule) 1 formata, uklju¢uju¢i membrane sa gustim pakovanjem.

Pored navedenih prednosti, polimerne membrane takode imaju i svoja ogranicenja.
Veoma je teSko posti¢i taéno definisanu strukturu sa uredenim i vrlo malim porama
(mikroskopskog opsega). Takode, mnogi organski polimeri pokazuju nisku mehani¢ku
¢vrstocu, termicku stabilnost i otpornost na hemikalije (rastvaraci, ekstremne pH
vrednosti). Sa druge strane, neorganski materijali (porozni metalni oksidi, zeoliti,

ugljeni¢ni materijali) nude visoku mehani¢ku ¢vrstocu, odlicnu termicku stabilnost i
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otpornost na hemikalije, a u nekim sluajevima, uniformnu veli¢inu i oblik pora
(zeoliti). Medutim, neorganski materijali su veoma krti, i, zbog skupog procesa
proizvodnje, neorganske membrane imaju visoku cenu. Hemijska raznolikost je takode

znatno manja kod neorganskih membrana u poredenju sa polimernim.
2.2 Membranski procesi

Membrane i membranski procesi razlikuju se po strukturi, materijalima koji se koriste,
kao 1 po funkciji koju imaju [78]. Ono S$to im je zajednicko je efikasno i jeftino
razdvajanje date smese molekula na sobnoj temperaturi, bez nastanka otrovnih i Stetnih
produkata. Membranski separacioni procesi se mogu definisati kao niz operacija pri
kojima dolazi do razdvajanja hemijskih vrsta iz jednog fluida u drugi posredstvom
razli¢itth membrana. Separacija hemijskih vrsta predstavlja neizostavni deo velikog
broja procesa kojima se proizvode fabrikati i polufabrikati. Destilacija, kristalizacija,
parcijalna kondenzacija i vaporizacija su procesi kojima se vr$i razdvajanje hemijskih
vrsta upotrebom toplotne energije. Razdvajanje hemijskih vrsta u navedenim procesima
zasnovano je na razlici pritisaka.
Priroda pogonske sile membranskih procesa moze biti [79-88]:

e razlika pritiska;

¢ razlika u koncentraciji;

e razlika u temperaturi ili
e razlika u elektricnom potencijalu.

Tabele 2.2-2.5 prikazuju membranske procese rali¢itih pogonskih sila, kao i membrane

koje se za te procese koriste.

Tabela 2.2 — Membranski procesi pod pritiskom

Reversna osmoza

Mikrofiltracija

Ultrafiltracija

Nanofiltracija

Membrane (A)simetricna Asimetricna  Kompoziti Asimetri¢na / kompoziti
poroznost poroznost

Debljina =10-150 um = 150 um Podsloj = 150 um  Podsloj = 150 um
Gornji sloj<1 um  Gornji sloj <1 um

Velicinapora =0.05-10pm =1-100pum =2nm <2nm

Separacioni Mehanizam Mehanizam Prosejavanje i

principi prosejavanja prosejavanja elektrostaticko
odbijanje

Membranski  Polimerni, Polimerni, Poliamidi

materijali keramicki keramicki
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Tabela 2.3 — Procesi inicirani razlikom pritiska

Separacija gasova Pervaporacija Nosaci Dijaliza Difuziona dijaliza
Membrane Asimetri¢ne ili Kompozitne membrane sa Nosaci tecnih membrana Homogene Membrane sa
kompozitne membrane sa  elasti¢nim ili staklenim (SLM), membrana tecnih izmenom jona
elasti¢nim ili staklenim polimernim gornjim slojem emulzija (ELM),
polimernim gornjim korigovani nosaci
slojem membrana, membrane za
transport rastvaranje-
bubrenje
Debljina ~ 0.1 do nekoliko pm ~ 0.1 do nekoliko um (gornji ~ 20-150um (SLM), = 0.1-  10-100um ~ nekoliko stotina
(gornji sloj) sloj) 1pum (ELM) pm (100-500pm)
Veli¢ina pora Neporozne (ili porozne sa Neporozne Neporozne
porama <lum)
Tip separacije Rastvaranje/difuzija Rastvaranje/difuzija Afinitet prema nosacu Razlika u brzini Donnan
(neporozne membrane) difuzije, mehanizam
Knudsen difuzija rastvaranje/difuzija  iskljucenja

(porozne membrane)

Materijali

Elasti¢ni 1 staklasti
polimeri

Elastic¢ni i staklasti polimeri

Hidrofobne porozne
membrane

Hidrofilni polimeri

Membrane sa
lIzmenom
anjon/katjon
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Tabela 2.4 — Procesi inicirani razlikom koncentracije

Membranska destilacija

Membrane Porozne simetri¢ne i asimetricne

Debljina 20-100pum

Veli¢ina pora ~(0.2-1.0pm

Tip separacije RavnoteZa gas-te¢nost

Materijali Hidrofobni (politetrafluoroetilen, polipropilen)

Tabela 2.5 — Procesi inicirani razlikom elektricnog potencijala

Elektrodijaliza
Membrane Membrane sa izmenom katjona i sa izmenom anjona
Debljina ~ nekoliko stotina pm (100-500um)
Veli¢ina pora Neporozne
Tip separacije Donnan mehanizam iskljucenja
Materijali Hidrofobni (politetrafluoroetilen, polipropilen)

Membranska separaciona tehnologija glavni je kandidat za zamenu navedenih
separacionih procesa, pre svega zbog razlike u pogonskoj sili i fizicko-hemijskim
principima na kojima je zasnovana separacija u ovim sistemima.

Svetsko trziSte membranskih sistema u 2012. godini, procenjeno je na 15,6 milijardi
USD. Ocekuje se da ¢e trziSte membranskih sistema rasti oko 8% na godiSnjem nivou u
narednih nekoliko godina. Takode, predvida se da ¢e se ukupno trziSte membranskih
sistema udvostruciti do kraja decenije [89]. Treba napomenuti i da ¢e razvoj i inovacije
u oblasti materijala i procesne tehnologije doprineti jo§ ve¢em povecanju udela
membranskih sistema na trzistu separacionih tehnologija.

Membranski separacioni sistemi primenjuju se u Sirokom spektru industrija.
Mikrofiltracija (MF) i ultrafiltracija (UF) primenjuju se u procesima precis¢avanja voda
[90]. Proces reversne osmoze (RO) omoguéava proizvodnju demineralizovane vode.
Koncentrovanje ili uklanjanje rastvorenih jona odvija se procesom elektrodijalize (ED).
Dalji razvoj doveo je do unapredenja ED tehnologije [91]. Proces pervaporacije
omogucava koncentrovanje te¢nih smesa, posebno vodeno-organskih azeotropa [90].
Tabela 2.6 prikazuje primenu razliCitih polimera u odgovarajuéim membranskim

procesima.
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Tabela 2.6 — Primena razlicitih polimera u membranskim procesima

Polimer Morfologija Membranski
proces
Tip barijere Poprecni presek Debljina
barijere
(nm)
Acetati celuloze Neporozni Anizotropni ~0,1 GS, RO
Mezoporozni Anizotropni ~0,1 UF
Makroporozni Izotropni 50-300 MF
Celuloza nitrat Makroporozni Izotropni 100-500 MF
Celuloza, Mezoporozna Anizotropna ~0,1 UF, D
regenerisana
Perfluorosulfonska Neporozna Izotropna 50-500 ED, gorivna
kiselina ¢elija
Poliakrilonitril Mezoporozni Anizotropni ~0,1 UF
Polietarimid Mezoporozni Anizotropni ~0,1 UF
Polietarsulfon Mezoporozni Anizotropni ~0,1 UF
Makroporozni Izotropni 50-300 MF
Polifenil oksid Neporozni Anizotropni ~0,1 GS
Politetrafluoroetilen = Makroporozni Izotropni 50-500 MF
Neporozni ~0,1 GS
Poliamid, alifati¢ni Makroporozni Izotropni 100-500 MF
Poliamid, aromaticni  Mezoporozni Anizotropni ~0,1 UF
Poliamid, aromati¢ni, Neporozni Anizotropni/kompozit ~0,05 RO, NF
in situ sintetisani
Polietar, umrezeni Neporozni Anizotropni/kompozit ~0,05 RO, NF
alifatiéni, in situ
sintetisani
Polietilen Makroporozni Izotropni 50-500 MF
Poliimidi Neporozni Anizotropni ~0,1 GS, NF
Polipropilen Makroporozni Izotropni 50-500 MF
Polisiloksani Neporozni Anizotropni’kompozit ~ ~0,1<I- GS PV, NF
10 (organofilni)
Polisulfoni Neporozni Anizotropni ~0,1 GS
Mezoporozni Anizotropni ~0,1 UF
Polivinil alkohol, Neporozni Anizotropni/kompozit <1-10 PV (hidrofilni)
umrezeni
Polivinildenfluorid Mezoporozni Anizotropni ~0,1 UF
Makroporozni Izotropni 50-300 MF

Od navedenih, sistemi za ultrafiltraciju zauzimaju najveéi deo trzista sa udelom od oko

35%, dok ostali membranski procesi kao §to su membranski kontraktori, elektrodijaliza

1 pervaporacija, imaju samo mali udeo na trziStu. Membranske tehnologije nasle su

primenu i u prehrambenoj industriji. Najzastupljenije membranske tehnologije u

prehrambenoj industriji su procesi mikrofiltracije, ultrafiltracije, nanofiltracije (NF) i

reversne osmoze. NajviSe se primenjuju u mlekarskoj industriji kao i u proizvodnji
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alkoholnih i bezalkoholnih pi¢a (pivo, voéni sokovi, vino, itd.) [92]. U petrohemijskoj
industriji, reakcija 1 separacija igraju vaznu ulogu u dostizanju neophodnog kvaliteta
proizvoda. Koriste¢i membranske reaktore, ova dva parametra se mogu istovremeno
kontrolisati. U slu€aju primene nanotehnologije u proizvodnji gasno separacionih
membrana, nanokompozitne membrane mogu istovremeno poboljSati propustljivost i
selektivnost [93]. MF/RO sistemi se koriste i za rekultivaciju i ponovnu upotrebu
otpadnih voda [93]. Kao §to je napomenuto, membrane na bazi polimera imaju Siroki

spektar primene 1 koriste se u svim navedenim procesima.

2.2.1 Mehanizam separacije u membranama

Membranskom separacijom smeSa se deli na dva toka razliCitog sastava. Masa
osnovnog toka (mr) kroz membranu je podeljena na tok retenata (mg), koji je zadrzan na
membrani i sadrzi materijal koji se izdvojio, i tok permeata (mp), koji prolazi kroz
membranu 1 sadrzi molekule i Cestice manje od pora membrane. Produktivnost
separacije se opisuje fluksom permeata koji ukazuje na brzinu prenosa mase kroz
membranu. Uopsteno gledano, prenos mase komponente i kroz membranu povezan je sa
koncentracijama retenata i permeata. Protok komponenata kroz membranu daje uvid u
njihov fluks. Kada n komponenata prolazi kroz membranu ukupni fluks moze biti

definisan kao:

Ju=2J, (1)

Retencioni faktor (Faktor zadrzavanja), Ri, komponente i opisuje se jednacinom:

o (2)
CRJ

R=1-

Gde su Cp i Cr koncentracije komponente u permeatu i retenatu. Kod membranskih
procesa u kojima je pogonska sila gradijent pritiska, razlikujemo dva rezima: "dead-
end" 1 "cross-flow". Na slici 2.8 dat je Sematski prikaz "dead-end" i "cross-flow" rezima
i njihov uticaj na fluks permeata i visinu filtracione pogace. U slucaju prvog rezima, tok
napojne smese ulazi u modul membrane i proti¢e vertikalno u odnosu na povrSinu

membrane. Kod unakrsnog toka, napojna smeSa prolazi tangencijalno u odnosu na
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povrSinu membrane, a dva toka napustaju mebranski modul: jedan sa retenatom, a drugi

sa permeatom [94-99].

Dead-end rezim Cross-flow rezim

Napojna )
smesa a .
@ @ o [ ] .
Filter] D D D [ j D I:l D D D Membrana
Filtrat Permeat
i - RC h -'"-——_____ J
S J o — Rg
.". - -
Vierme

Slika 2.8 — Sematski prikaz "dead-end" i "cross-flow" rezima i njihov uticaj na fluks

permeata i visinu filtracione pogace

Cesto je brzina protoka permeata mnogo manja od brzine protoka retenata, pa se
promena koncentracije retenata zanemaruje. Otpor filtracionog medijuma se moze
izraCunati:

G, (3)

R=1 C.

gde je Crkoncentracija napojne smese.

Pogonska sila je pritisak, tacnije gradijent pritiska sa jedne i druge strane membrane,
odnosno, izmedu napojne smeSe i permeata. Ovo je poznato kao transmembranski
pritisak. Kako pritisak u okviru membranskog modula moZze da varira, srednji gradijent

pritiska se moze izracunati na slede¢i nacin:
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(Pr=Pp),*(Pr—Pp)

TMP - - (4)

2.2.2 Uklanjanje Stetnih materija koriS¢enjem membrana

Kada su Cestice koje se izdvajaju pre¢nika vec¢eg od 100 nm koriste se membrane ¢ija je
hidrodinamicka otpornost niska, tako da je mala pogonska sila dovoljna za dobijanje
velikog protoka, i takav proces se naziva mikrofiltracija [100, 101]. Vazna oblast
primene mikrofiltracije je za bakterioloSku obradu vode i sterilizaciju uklanjanjem
bakterija iz vode [102]. U poslednje vreme primena mikrofiltracionih membrana je
znatno proSirena, tako da se one koriste ne samo kao povrSinski filteri, ve¢ i kao
imobilizatori medufazne povrSine u membranskim kontaktorima, a takode i kao nosaci
membranske faze u procesima sa imobilisanim te¢nim membranama. Za razdvajanje
makromolekula (molarne mase od oko 10* do vise od 10°) struktura membrane mora
biti gusca pa je 1 hidrodinamicka otpornost veca, za $ta je potreban veéi pritisak [101].
Ovaj proces se naziva ultrafiltracija. Moguce je razdvojiti supstance malih molarnih
masa koje su skoro jednakih veli¢ina i za to se koriste veoma guste (asimetri¢ne)
membrane koje imaju veliku hidrodinami¢ku otpornost. Supstance koje ne mogu proci
kroz membranu ukljucuju koloide, suspenzije, rastvorene makromolekule. Optimalna
molekulska masa makromolekula za separaciju ultrafiltracijom je od 500 g/mol do
300000 g/mol. Ultrafiltracija se primenjuje za koncentrisanje, frakcionisanje,
precis¢avanje koloidnih disperzija i za bistrenje pravih rastvora. Pri niskim pritiscima
fluks permeata je linearna razlika pritisaka. Zbog koncentracione polarizacije u blizini
membrane (akumulacija zadrZzanog materijala) dolazi do odstupanja od linearne
zavisnosti fluksa od razlike pritisaka [103-105]. Ulsed porozne strukturne prirode,
ultrafiltracione membrane predstavljaju izvrsne kandidate za ukljanjanje jona teskih
metala iz vode. Ukoliko je membrana difuziona barijera, selektivnost je fizicko-
hemijske prirode, a sam proces se naziva reversna osmoza. Kroz membranu prolaze
samo molekuli rastvarac¢a, a na membrani se zadrzavaju svi ostali sastojci. Ukoliko se
radi o vodenim rastvorima kroz membranu prolazi samo Cista voda. Najvaznija primena
reverzne osmoze je preCiS¢avanje vode [106]. Dakle, idu¢i od mikrofiltracije, preko

ultrafiltracije 1 nanofiltracije, do reversne osmoze hidrodinamicka otpornost raste,
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zahtevajuéi sve vecu pogonsku silu. Sa druge strane, protok kroz membranu opada kao i

veli¢ina molekula (Cestica) koja se izdvaja.

Reversna
osmoza

Nano-

filtracija Mikrofiltracija Tkanina, filter vlakna
Ultrafiltracija

| | | | | I |
um 0.001 0.01 0.1 1.0 100 1000

10
" R‘aspon Makromolekularni Mikro- __, Fine Grube _,
JO114, opseg Cestice Cestice ’ Cestice

Slika 2.9 — Srednja velicina pora membrana koje se koriste u razlic¢itim membranskim

Membranski procesi

procesima

Na slici 2.9 dat je prikaz srednje veliCine pora membrana koje se koriste za razliite
membranske procese, a u tabeli 2.7 prikazane su vrednosti protoka i pritisaka za

odgovaraju¢i membranski proces [107,108].

Tabela 2.7 — Opseg pritisaka i protoka za razlic¢ite membranske procese

Membranski proces Opseg pritisaka, Bar Opseg protoka
mikrofiltracija 0,1-2,0 >50
ultrafiltracija 1,0-5,0 10-50
nanofiltracija 5,0-20 1,4-12
reversna osmoza 10-100 0,05-1,4

2.2.1 Separacija gasova

Proizvodnja kiseonika separacijom vazduha koristi se u mnogim aplikacijama Sirom
sveta, kao Sto su medicinski uredaji, proizvodnja Celika i hemijskih proizvoda, a u

poslednje vreme, u velikoj meri i za dobijanje Cistog ugljenika [109,110]. Istorijski
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gledano, kapacitet proizvodnje i1 potrebna ¢istoca kiseonika odreduju metod separacije
[111].Trenutno je Siroko razmatran proces za vezivanje ugljenika proces na bazi
oksidnog goriva, u kojem je oksidaciono sredstvo za elektranu ¢ist kiseonik pomesan sa
izduvnim gasovima postrojenja [112]. Dakle, krajnja izduvna smeSa u suStini je
sastavljena samo od ugljen-dioksida i vode, ¢ija je separacija jednostavna; ugljen-
dioksid se zatim cuva u podzemnim pecinama (osiromaSena naftna ili gasna polja).
Proces sagorevanja oksidnog goriva zahteva visoku Ccistou kiseonika u velikim
koli¢inama. U procesima na oksidno gorivo, kao §to su kombinovani ciklus, Grac ciklus
[113] i ciklus vode [114], proces separacije kiseonika bio bi dodatak na postojec¢i rad
elektrane. Rad potreban za izdvajanje kiseonika iz vazduha time postaje energetski
izdatak za rad elektrane [115]. PredloZeni su i ciklusi oksidnog goriva koji ne zahtevaju
dodatnu energiju za separaciju vazduha, kao $to je sagorevanje u hemijskoj petlji [116],
ali jo$ uvek zahtevaju znaCajan razvoj. Kvamsdal je sa saradnicima [117] dokazao da
elektrana sa kombinovanim ciklusom gasne turbine instaliranim sa procesom na oksidno
gorivo, moze da smanji ukupnu efikasnost pogona sa 56,7% na 47%. Priblizno 8,8%
gubitka efikasnosti potie od rada potrebnog za proizvodnju i kompresiju kiseonika za
sagorevanje kroz kriogenu destilaciju u Lindeovom (Linde) procesu. Stoga, ukoliko se
proces separacije vazduha moze poboljSati ¢ak i maloj meri, oksidno gorivo ¢e moci
znacajno da se iskoristi. Tri grane tehnologije za izdvajanje kiseonika iz vazduha koje
trenutno postoje ukljucuju destilaciju, adsorpciju 1 membrane [118]. Destilacija je
najzrelija od navedene tri tehnologije i omogucava 1 visoku €istoc¢u (> 99%) 1 visoki
proizvodni kapacitet [ 119]. Adsorpcija omogucéava dostizanje ¢istoce kiseonika do 95%,
ali potreba za velikim kolicinama rastvarata onemogucéava postizanje visokih
kapaciteta, pre svega zbog visokih kapitalnih ulaganja [120]. Membranska tehnologija
je najmlada od navedene tri tehnologije i ukljucuje polimerne i visoko-temperature
membrane za transport jona. Dok polimerne membrane mogu proizvesti vazduh
obogacen kiseonikom razlicitih koncentracija, membrane za transport jona mogu
proizvesti Cistoce blizu 100%. Medutim, 1 pored visokog potencijala obe vrste
membrana, moguénost njihovog koriSéenja za separaciju velikih razmera se jos uvek
ispituje [120]. PredloZeno je kombinovanje gore navedenih tehnologija za proizvodnju
kiseonika visoke Cistoce [121], ali ne postoje detaljna istrazivanja u vezi sa utroSkom

energije ili integraciji u ciklus na oksidno gorivo. Razmatrana je i moguénost
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kombinovanja ovih tehnologija u razne druge svrhe, kao §to su proizvodnja argona
[122] i oporavak CO; [123]. Kombinovanje tehnologija za stvaranje Cistog kiseonika uz
smanjenje utroSka energije podrazumeva kori§¢enje membranske i kriogene tehnologije.
Sa indukovanom razlikom pritiska, selektivna polimerna membrana O2/N2, ukoliko
poseduje svojstva koja omogucavaju molekulima kiseonika da prolaze kroz membranu
lakse nego molekuli azota, moze delimi¢no izdvojiti kiseonik iz vazduha. Medutim,
koriS¢enjem ovakvih membrana nije moguce potpuno izdvajanje kiseonika iz vazduha;
moze se koristiti samo za povecanje koncentracije kiseonika, dok ¢e neki molekuli azota
takode prolaziti kroz membranu. Navedeni postupak se naziva obogacenje vazduha
kiseonikom. Obogacéeni vazduh se potom moze preraditi korisS¢enjem kriogenog
postupka. Kombinacija dva postupka dovodi do smanjenja neophodnog rada u odnosu
na postupak gde se ambijentalni vazduh direktno uvodi u kriogeni proces, jer se
procesira manja zapremina gasa za dobijanje iste koli¢ine proizvoda (Cistog kiseonika).
Sa druge strane, obogacivanje vazduha pomo¢u membrane iziskuje dodatni nepovratni
rad u obliku dodatnih kompresora, turbina i duvaljki, kao i nepovratni tok kroz
membranu. Na osnovu stvarne vrednosti razli¢itih gubitaka, kombinovanjem
membranskog i kriogenog procesa moguce je posti¢i veéu energetsku efikasnost u

poredenju sa koris¢enjem samog kriogenog procesa [124,125].

Odvajanje gasova, kao Sto je razdvajanje O2/N2, je proces pod pritiskom, gde je
pokretacka sila razlika u pritisku izmedu prednje i zadnje strane. Membrana koja se
koristi u procesu separacije gasova generalno predstavlja neporozni sloj, tako da nema
ozbiljnog curenja gasa preko membrane [126]. Performanse separacije gasova
membrane mogu biti opisane od mehanizmom rastvaranje/difuzija, koji reguliSe
propusnost i selektivnost. Prema ovom modelu, propustljivost gasa je definisana kao
proizvod rastvorljivosti gasa, Sa (cm® STP/cm® polimer atm ili cm® STP/cm® polimer
cm Hg) i efektivnog koeficijenta difuzije, Da (cm?/s) kao $to je prikazano u jednacini
(4):

pP,=§,D, (4)
Koeficijent difuzije je uglavnom pod uticajem veli¢ine supstane koja prolazi kroz

membranu, gde ve¢i gasovi imaju niZi koeficijent difuzije usled prenosa mase. Pored
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toga, fleksibilnost lanaca polimera i slobodna zapremina u polimeru pokazuju pozitivan
efekat na koeficijent difuzije usled porasta prostora unutar polimera, dovoljno velikog
da molekuli gasa difunduju kroz njega. Rastvorljivost se izrazava kao odnos
koncentracije gasa u polimeru, C, i pritiska gasa, P, u blizini polimera, kao $to je

prikazano u jednacini (5):

S,=— (%)

Propustljivost opisuje sposobnost membrane da dozvoli propustanje gasa difuzijom kao
rezultat razlike membranskog pritiska. MozZe se izracunati deljenjem proizvoda fluksa
permeata i debljine membrane sa membranskom razlikom pritiska, kao $to je prikazano
u jednacini. (6) [127]:

N,

p - Ya
! (p2_p1)

(6)

gde je Pa permeabilnost membrane, Na predstavlja fluks permeatnog gasa, p1 je pritisak
sa prednje strane, dok je p> je pritisak sa zadnje strane. Jedinica propustljivosti je obi¢no
predstavljena kao Barrer (1 Barrer = 10° cm® (STP)-cm/cm?-s-cm Hg =3.35x10/16 mol
m/m’ Pa).

cm’ (STP) -cm

1Barrer =1-107"° >
cm” - s-cmHg

(7

U slucaju kada je membrana asimetricnog oblika, javljaju se poteskoce u odredivanju
tatne vrednosti debljine gustog sloja membrane, odreduje se permeanca membrane za
procenu performanse membrane. Permeanca membrane (Pa/l) se moze izraziti kao
odnos propustljivosti membrane i debljine membrane, kao $to je prikazano u jednacini
3

(8), a obelezava se jedinicom gasne permeacione jedinice (GPU) (I GPU=10°¢ cm

(STP)/cm?-s-cm Hg = 3,35 x 1071 mol m/m? Pa) .

P N
Za _ Va4 8
[ (p2_p1) ®

Pored permeabilnosti i permeance, selektivnost membrane, aa/p igra vitalnu ulogu jer
ilustruje permeacionu sposobnost separacije binarnog gasa (npr., gas A i gas B) u
membrani [128]. Selektivnost moZe biti izraCunata na osnovu odnosa propustljivosti

odgovaraju¢ih gasova u binarnom razdvajanju, izrazeno u jednacini (9):
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P
Xyp = FA ©)
B

gde su Pa 1 P membranske propustljivosti gasova A i B, redom.

2.3 Procesiranje membrana

Kod pripreme membrane cilj je da se odgovaraju¢om tehnikom materijal modifikuje
radi dobijanja odredene strukture membrane, koja je pogodna za datu oblast primene.
Postoje razli¢ite tehnike pripreme membrana, od kojih su najznacajnije sinterovanje,

fazna inverzija, sol-gel proces, izlivanje, nagrizanje, taloZenje isparavanjem [129].

Postoji veliki broj razli¢itih tehnika pripreme membrana, a koja ¢e se tehnika koristiti
zavisi uglavnom od materijala i Zeljene strukture membrane, koja je usko povezana sa
oblas¢u primene. Kao $to je ve¢ receno, za ultrafiltraciju koriste se porozne membrane, i
na slici 2.10 dat je Sematski prikaz membrane i postupka separacije. Kod njih veli¢ina
pora odreduje separacione karakteristike na osnovu razlike u veli¢ini Cestica. Kod
pripreme membrane cilj je da se odgovarajuéom tehnikom materijal modifikuje radi
dobijanja odredene strukture membrane, koja je pogodna za datu oblast primene.
Postoje razli¢ite tehnike pripreme membrana, od kojih su najznacajnije sinterovanje,

fazna inverzija, sol-gel proces, izlivanje, nagrizanje, taloZenje isparavanjem [129].

Slika 2.10 — Sematski prikaz porozne membrane sa separacijom
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Polimerne i neorganske membrane moguée je napraviti na vise nacina.
Procesi za dobijanje polimernih membrana:
e razdvajanje faza polimernih rastvora — fazna inverzija
e ckstruzija i istezanje polimernih filmova
e graviranje polimernih filmova, §to daje specijane membrane, izotropne i
izoporozne strukture (npr. od aromatskih polikarbonata i1 poliestara). Rede
koriS¢éene metode spravljanja, bazirane su na in situ polimerizaciji (pracenoj
razdvajanjem faza), ili, u skorije vreme, na elektropredenju nanovlaknastih
struktura.
Procesi za dobijanje neorganskih membrana:
e sol-gel procesi
e sinterovanje Cestica
e anodna oksidacija metalnih filmova, §to daje specijalne membrane izotropne i
izoporozne structure (npr. od ALO3)
Moze se primetiti da je priprema membrana i modifikacija funkcionalnim polimerima,
postala aktivno polje istrazivanja, razvoja i primene na industrijskom nivou, sa
potencijalno velikim uticajem na separaciono i reackiono inzenjerstvo, kao i na mnoge
druge tehnologije.
U ovoj doktorskoj disertaciji ¢e biti objasSnjeni postupci fazne inverzije i
fotopolimerizacije za dobijanje poroznih membranskih adsorbera, ako i taloZenje iz

rastvora za dobijanje neporoznih nanokompozitnih membrana za separaciju gasova.

2.3.1 Priprema asimetri¢nih polimernih membrana

Ultrafiltracione membrane se primenjuju u razliitim industrijama, kao $to su
petrohemijska, poljoprivredna i1 alkoholna. Odlicne su za prec¢iS¢avanje vode i
uklanjanje jona teSkih metala [89,92,93]. Joni teskih metala moraju biti eliminisani iz
vodenih resursa jer su izuzetno opasni po zivi svet [90,91,130]. Razli¢ite meSavine
adsorpcionih polimera dale su obecavajuce rezultate za uklanjanje jona teSkih metala iz
vode, posebno u slucaju uklanjanja Cu (II) [108]. Nakon toga, razvijeno je nekoliko
metoda za uklanjanje jona teskih metala, ukljucujuéi toksi¢ne bakarne jone [5,107,131].
Mnogobrojne studije su usredsredene na uklanjanje Cu (II) adsorpcijom, bilo

koriSéenjem adsorbenata ili membrana [34,132,133]. Odli¢na svojstva membrana
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uCinila su ih pionirskom tehnologijom u ovom polju. Do sada su napravljene
adsorpcione membrane meSanjem polimera kao §to su acetat celuloze, akrilonitril-
butadien-stiren i1 polivinil alkohol, sa adsorpcijskim polimerom poput hitozana, radi
poboljsanja adsorpcijske sposobnosti membrana za uklanjanje jona teskih metala iz

vode.

Kao $to je napomenuto, hidrogelovi predstavljaju interesantnu grupu polimernih
materijala za primenu u membranskoj tehnologiji, zbog svoje sposobnosti da bubre u
vodi, kao i da adsorbuju znacajnu koli¢inu vode u odnosu na sopstvenu zapreminu. S
obzirom na to da im u sastav mogu u¢i razli¢ite funkcionalne grupe, idealan su kandidat
za uklanjanje jona teSkih metala iz vode. Medutim, uprkos odli¢nim adsorpcionim
svojstvima, relativno loSa mehanicka svojstva hidrogelova Cesto suzavaju polje njihove
primene u industriji. Zbog toga je ravnoteza izmedu hemijskih i mehanickih svojstava
veoma vazan parametar koji kvalifikuje membrane na bazi hidrogelova za razlicite
primene. Pri procesiranju membrana na bazi hidrogelova veoma je znacajno ostvariti
zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva, koja dalje odreduju efikasnost njthove primene
pod dejstvom sile. Kombinacijom hidrogelova sa polimerima boljih mehanickih
svojstava, moguce je napraviti membrane koje mogu izdrzati razliite, zahtevnije
operativne uslove. U narednim poglavljima bi¢e opisani postupci za sintezu i
procesiranje membrana, c¢ijom kombinacijom je moguée napraviti membrane

poboljsanih mehanickih svojstava uz postizanje odlicne adsorpcione mo¢i.

2.3.1.1 Fazna inverzija

Fazna inverzija je proces u kome homogeni polimerni rastvor postaje termodinamicki
nestabilan pod dejstvom spoljasnjih uticaja, pa dolazi do faznog razdvajanja
komponenata, pri cemu faza bogatija polimerom ocvrS¢ava formirajuéi ¢vrstu matricu,
dok faza koja je siromaSnija polimerom popunjava pore. Polimerni rastvor sadrzi
najmanje jedan polimer i1 jedan dobar rastvarac, kao i brojne aditive. Tanak film se
ubacuje u koagulaciono kupatilo koje sadrzi nerastvara¢ (uglavnom vodu), a moze
sadrzati i aditive, gde dolazi do o¢vr§¢avanja prilikom izmene rastvaraca i nerastvaraca,
zato sistem rastvara¢ — nerastvara¢ mora biti mesljiv [134,135]. Fazna inverzija

obuhvata razli¢ite tehnike, od kojih se danas najceSce koristi talozenje potapanjem
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[107,129,136-140]. Ovaj proces se moze koristiti za razliCite polimere, jedini uslov je da
se dati polimer rastvara u nekom rastvaracu ili smesi rastvaraca. UopSteno, membrane
koje se dobijaju mogu biti ravne ili cevastog oblika. U ovom radu koriS¢ene su samo
ravne membrane, pa ¢e biti objasnjen postupak njihovog dobijanja. Postupak pripreme

ravnih membrana Sematski je prikazan na slici 2.11.

Staklena ploca

Izliveni ———— s
rastvor /. ol 1 | ~
e =% 7 49 / 7 - - //| membrana ~
i \_]_:__— Izlivanje 4 Fariia / /
| membrane inverzija '
Rastvor

Slika 2.11 — Sematski prikaz postupka dobijanja ravnih membrana

Najpre se polimer rastvara u odgovaraju¢em rastvaracu, ili smesi rastvaraca. Zatim se
pravi rastvor koji sadrzi polimer i rastvarac, a mogu se dodati i aditivi (razni monomeri,
umreziva¢i 1 sli€no). Viskoznost rastvora zavisi od molarne mase polimera,
koncentracije, vrste rastvaraca, kao i dodatih aditiva. Dobijeni polimerni rastvor se
izliva na ravnu staklenu ploc¢u, i pomocu specijalnog noza formira se film odredene
debljine, koji se zatim potapa u kupatilo sa nerastvaratem, uglavnom vodom, gde dolazi
do izmene rastvaraca i nerastvaraca i postepeno do formiranja membrane. Tokom ovog
koraka potapanja, NMP se razliva vani, dok se polimer razliva u film stvaraju¢i
koncentrovani polimerni profil. Izlaganje UV =zracima inicira polimerizaciju i
umrezavanje AMPS-a, koji indukuje razdvajanje faza izmedju umrezenog poliAMPS i
koncentrovane PES faze. Nakon UV izlaganja, membrane su potopljene u DI vodu kako
bi se zavrSila razmena rastvaraca (uglavnom NMP) i nerastvaraca i odlozene u bocice sa
DI vodom preko no¢i kako bi zavrsili ekstrakciju ostataka. Nakon ispiranja, membrane

se mogu koristiti za dalja ispitivanja.

Parametri koji uti€u na formiranje membrane procesom fazne inverzije su: izbor sistema
rastvara¢ — nerastvarac, sastav polimernog rastvora, sastav koagulacionog kupatila, kao
i uslova pri kojima se film izliva [141]. Posto se ravne membrane relativno lako

pripremaju, korisne su za razna laboratorijska testiranja.
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Termodinamika i kinetika procesa

Formiranje membrane postupkom fazne inverzije kontrolisano je termodinamickim
svojstvima i difuzionom kinetikom. Jo$ u ranim istrazivanjima, Strathmann i sar. [142]
koristili su tercijarni fazni dijagram za odredivanje termodinamickih svojstava procesa
sa trenutnim i odloZzenim razdvajanjem komponenata, S§to vodi dobijanju membrana
razli¢itih struktura. Tipi¢ni fazni dijagrami prikazani su na slici 2.12. Uglovi trougla
predstavljaju tri komponente, polimer, rastvara¢ i nerastvara¢, dok svaka druga tacka
predstavlja smeSu ovih komponenata. Sistem se sastoji od dve oblasti, i to su:
jednofazna oblast, gde su sve komponente mesljive, i dvofazna oblast, u kojoj se sistem
deli na faze bogate i siromaSne polimerom. Linija koja predstavlja ravnotezni sastav
sistema je spojna linija, a granica faza dve tecnosti naziva se binodalna kriva. Sistem
odredenog sastava ¢e se unutar binodalne krive razdvajati na dve te¢ne faze, koje se
razlikuju po sastavu, ali su u termodinamic¢koj ravnotezi jedna sa drugom.
Odredivanjem tacke zamucenosti polimernog filma razliitog sastava dobija se
binodalna kriva, i u tu svrhu mogu se koristiti razne metode, kao §to su metoda brze

titracije 1 metoda merenja mutnoce filma, koje je razvio Wijmans i sar. [143].

Fazna inverzije se odnosi na kontrolisanu transformaciju izlivenog polimernog filma iz
teCnog stanju u ¢vrsto. Tokom ovog procesa, termodinamicki stabilan polimerni rastvor
je uglavnom podvrgnut kontrolisanom tecnost-te¢nost mesanju tokom kojeg se izliveni
polimerni film 'fazno razdvaja' u polimerno-bogatu i polimerno-siromasnu fazu,
formiraju¢i poroznu matricu membrane. Ovo fazno razdvajanje moze biti indukovano
potapanjem filma u nerastvara¢ ('potapanje-talozenje'), snizavanjem temperature
(‘termalno talozenje'), uparavanjem isparljivog rastvaraa iz polimernog filma
('kontrolisano isparavanja') ili postavljanjem izlivenog polimernog film u nerastvorljivu
isparljivu fazu ('talozenje isparavanjem'). "Ne-rastvarac¢" u ovom kontekstu se odnosi na

relativno lo$ rastvarac za polimera.

Termodinamic¢ko ponaSanje polimernog rastvora podvrgnutog potapanju - talozenju
moze biti predstavljeno u polimer/rastvara¢/nerastvara¢ faznom dijagramu (slika 2.12).
Na ovom dijagramu, pocetni polimerni rastvor nalazi se u stabilnoj oblasti van binodala.

Nakon 'binodalnog meSanja', nazna¢enog na putanji A, Sto je najceS¢i mehanizam
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faznog razdvajanja, polimerni rastvor stize u meta-stabilni region izmedu binodala i

spinodalna.

U ovom regionu, polimerni rastvor ¢e se razdvojiti u polimerom - siromasnu i
polimerom- bogatu fazu, §to je prikazano na faznom dijagramom A’ i A’’ granicama.
Fazno - razdvajanje odvija se prema nukleacije i mehanizmu rasta, u kojoj formirano
jezgro raste i naj¢eS¢e napreduje ka fazi - srastanja. 'Spinodalni raspad', drugi i redi
mehanizam je predstavljen pitanjom B. To se dogada kada polimerni rastvor direktno
krene u termodinamicki nestabilnu zonu unutar spinodala. Ponovo, dve razli¢ite faze se

formiraju, ali umesto razvitka definisanog jezgra, dve kokontinualne faze su formirane.

Polimer

Putanja A

Putanja B

Binodalno ~ ¥t

Spinodaino

Rastvaraé Nerastvaraé

Slika 2.12 — Sematski prikaz mehanizma faznog razdvajanja tokom formiranja

membrane

Medutim, ne samo termodinamicki ve¢ kinetiki aspekat procesa fazne inverzije treba
razmotriti, konkretnije trenutak ucvr§¢evanja membranske struktura. Slika 2.13
prikazuje proces razdvajanja polimernog filma (1: vrh filma, 2: sredina, 3: dno) u
faznom dijagramu u specificnom momentu ¢, gotovo odmah nakon potapanja. Kako sve
viSe rastvaraCa ¢e biti razmenjeno, jo$ jedan put razlaganja ¢e postojati za svaki
naknadni trenutak. Sa leve strane (Slika 2.13-a), binodal je presao ve¢ sa vremena t i
mesanje ¢e poceti direktno (‘trenutno mesSanje'). Pod ovim uslovima, tanka porozna
membranska struktura ¢e se razviti. Sa desne strane (Slika 2.13-b) medutim, u vremenu
t, svi polozaji u filmu su i dalje u okviru termodinamicki stabilnog regiona. U ovom
slucaju, mesanje ¢e poceti nakon vremena za koje se nerastavara¢ difuzovao u polimerni

film.
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Polimer Polimer

t<1sec

Rastvarac Nerastvaraé Rastvaraé Nerastvarac

Slika 2.13 — Proces dvofaznog razdvajanja nakon potapanja: trenutno (a) i odlozeno

(b) mesanje

Karakteristi¢na termodinamicka funkcija za razmatranje promenljivih stanja (n;, T, P) je
Gibbs-ova slobodna energija, G. Odredivanje vrednosti ovih funkcija znacajno je ne
samo za opisivanje fazne ravnoteze, ve¢ i za odredivanje difuzionih komponenata,
mehanizma, kinetike procesa. Zeman i Tkacik [144] izvr$ili su termodinamicku analizu
trokomponentnog sistema (H,O, NMP i PES) u cilju opisivanja termodinamickog
ponasanja tercijarnog sistema pri formiranju membrane i na osnovu dobijenih podataka
konstruisali su fazni dijagram. Oni su, kao 1 vecina istrazivaca [133,140,145-156], kao
polaznu jednacinu koristili teoriju Flory — Huggins za predvidanje termodinamickog

ponasanja sistema nerastvarac/rastvara¢/polimer, koja glasi:

AG,, =RT(nIng +n,Ing, +nIng + y,me, + y;més + 1,,n,0,) (10)

gde R predstavlja gasnu konstantu, T temperaturu, n; je broj molova, ¢; zapreminska
frakcija, y; je Flory — Huggins-ov interakcioni parametar, i = 1,2,3 (1-nerastvarac¢
(H20), 2-rastvara¢ (NMP) i 3-polimer (PES)). U tercijarnom sistemu postoje tri vrste
interakcionih parametara i to su: i (nerastvarac/rastvarac), yi3 (nerastvarac/polimer) i

23 (rastvarac/polimer). Izraz za hemijski potencijal mesanja dat je jednacinom (11).

OAG,
on.

1

(

)P,T,n, = A:le,i (1 1)
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U teoriji Flory — Huggins polazi se od pretpostavke da interakcioni parametri ne zavise
od koncentracije, ali istrazivanja [147] su pokazala da to nije slucaj kod ovakvog

sistema, zato se interakcioni parametar y zamenjuje sa g, pa sledi jednacina.

AG, =RT(nIng +n,Ing, +n;Ing, +n, g, (w,) + g5 + n,g; (u,)) (12)

Interakcioni parametri g 1 g2 zavise od promenljivih u; 1 uz, koje su date slede¢im

izrazima, dok je gi; nezavisan od koncentracije [140,146].

4

", -
__4

SR o

Cohen 1 sar. [145,147] razvili su model za difuziono — kontrolisano formiranje
membrana faznom inverzijom. Prate¢i njegov rad Reuvers i sar. [148], Tsay i sar. [149]
i Radovanovic i sar. [150,151] nastavili su istrazivanja vezana za opisivanje formiranja
asimetricnih membrana. Model fenomena prenosa mase tokom potapanja polimernog

rastvora opisali su Radovanovic isar. [150] i on obuhvata set jednacina.

Polaze¢i od jednacine kontinuiteta (6), izvodi se niz opstih difuzionih jednacina i
grani¢nih uslova kojima se opisuje prenos mase u tercijarnom polimernom rastvoru

nakon potapanja u koagulaciono kupatilo kada dolazi do razdvajanja komponenata.

og/¢) _arl .

=12 15
ot om (15)
gde se m definiSe na slede¢i nacin:

m(z,0) = [ 4 (x0)dx (16)

¢, je zapreminska frakcija komponente 1, gde je i=1, 2, 3 Sto predstavlja nerastvarac,

rastvara¢ i polimer; JP je zapreminski fluks komponente i. Pretpostavlja se da je

pocetna koncentracija konstantna i glasi:
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¢(m,0)=¢’,i=12 (17)

Nakon potapanja polimernog rastvora vaze slede¢i grani¢ni uslovi:
6.(0,0)=¢’,i=12 (18)
¢i(wat)=¢ioai=192 (19)

gde ¢,° predstavlja zapreminsku frakciju i koja je u ravnotezi sa koagulacionim

kupatilom na granici polimerni film — kupatilo. Fluksevi, JP, su u ravnotezi sa brzinama

komponenata, vj, sto je dato jednac¢inom (20).

p 1_¢j ¢ - .,
Ji = ¢iUi+_¢jUjalaJ:152'al¢J (20)
) ¢
Fluksevi komponenata su povezani sa hemijskim potencijalima preko jednacine Stefan
— Maxwell:
1 o, < :
EE:Z@Q(UJ—U,.)J:L?, 1)

J=1

gde je & koeficijent trenja izmedu komponenata 1 i j. Modifikovan fluks se definise

jednacinom (22) i uvodi se nova promenljiva 1.
N, =J"i=12 (22)

n=mt"? (23)

Zamenom ovih jedna¢ina u prvu jednacinu, dobija se obi¢na diferencijalna jednacina sa

datim grani¢nim uslovima:

,46=6) LN,

dr dn 4
$0)=¢",i=12 (25)
g (0)=¢',i=12 (26)

Jednacina (21) se transformise u slede¢u jednacinu:
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; a9, .
N, ==Y F,T,—%,i=12 (27)
Jk dn

gde su T 1 Fj termodinamicki doprinosi i doprinosi trenja, respektivno. Difuzija u

koagulacionom kupatilu se opisuje slede¢im jedna¢inama:

ov., 0O ov.. O0V.dx
Wi 9 (pPhy V& 28)
o oy oy oy dr
-%:<H®ﬁ—ﬁw¢) (29)

gde je vi zapreminska frakcija komponente 7, X je poloZzaj granice izmedu polimernog

filma i koagulacionog kupatila. Pocetni i grani¢ni uslovi za nerastvarac su:

V(.0 = (30)
(0,0 =v 31)
V(2,0 = (32)

Definisanjem nove promenljive jednacina (14) se transformise i dati su grani¢ni uslovi.

ov__2 dy, d pdv

20 9{[N1(0)+N2(0)] d0+d0(D de)} (33)
vi(0)=v (34)
V(@) =] (35)

Ovim difuzionim modelom objasnjena su dva tipa razdvajanja komponenata koja se
javljaju tokom procesa fazne inverzije. Da bi se odredio pocetni kriti¢ni sastav, kod
koga se razdvajanje komponenata menja od trenutnog do odlozenog, jednacine (15) i
(24) se moraju simultano resavati. Dakle, kada se reSavanjem jednaCine (15) dobije
takav sastav da kriva dodiruje ili sece binodalnu krivu, dolazi do trenutnog mesanja, Sto
znaci da ¢e se Cvrsti polimerni film formirati odmah nakon potapanja u kupatilo sa
nerastvaratem. U tom slucaju nastaje veoma porozna membrana za koju je
karakteristi¢na struktura sa kanalima. U suprotnom, ako se dobije kriva koja ne dodiruje
binodalnu krivu, razdvajanje komponenata je odlozeno, pa je potrebno viSe vremena za
formiranje membrane. Takve membrane imaju relativno gust gornji sloj i

karakteristi¢énu sunderastu strukturu. Ovi slucajevi su prikazani na slici 2.14 [141].

42



Nerastvarac Nerastvarac

(slaba mesljivost sa rastvaracem)

(dobra mesljivost sa rastvaracem)

Spora izmena Brza izmena
rastvarac - nerastvarac rastvarac - nerastvarac

Sunderasta struktura

Struktura sa kanalima

Slika 2.14 — Razlicite morfologije membrane dobijene pri razlicitiom tipu

razdvajanja komponenata

Izbor sistema rastvara¢ — nerastvara¢ pri formiranju membrane procesom fazne inverzije
ima veoma znaCajan uticaj na morfologiju membrane, mehani¢ka svojstva, kao i
separacione karakteristike. Polimer mora biti rastvoran u datom rastvaracu, dok
rastvara¢ i nerastvara¢ moraju biti mesljivi. Sto je veca mesljivost rastvarada i
nerastvaraca, veca je Sansa da ¢e do¢i do trenutnog razdvajanja komponenata i da ¢e se

dobiti porozne membrane.
2.3.1.2 Proces fotopolimerizacije

Tokom poslednjih 40 godina, fotoinicirana polimerizacija ima sve vecu primenu u
proizvodnji adheziva, premaza, prilikom Stampanja, u mikroelektronici, stomatologiji,
biotehnologiji, inzenjerstvu tkiva, dobijanju anizotropnih materijala, nanokompozita sa
metalima i glinom, te¢no-kristalnih materijala, mikrosociva, za povrSinsku modifikaciju,

blok i kalemljenu kopolimerizaciju itd [157-159]. Prednosti fotopolimerizacije u odnosu
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na termicku polimerizaciju su: izvodenje reakcije na sobnoj ili nizim temperaturama;
javlja se manje sporednih reakcija; mogu se sintetisati stereospecificni polimeri
sindiotakticke konfiguracije; mogu se dobiti polimeri sa niskom ,,ceiling* temperaturom
kada se polimerizacija izvodi na niskim temperaturama, jer bi u suprotnom
depolimerizacija bila dominantna; pogodne su za ocvrS¢avanje premaza, narocCito

velikih povrSina ili finih struktura.

Fotoinicirana polimerizacija predstavlja lancani proces, gde se inicijacija vr§i pomocu
svetlosti, tako $to molekuli apsorpcijom fotona postaju reaktivne vrste u vidu slobodnih
radikala i jona. Organski molekuli niske molske mase koji se koriste da apsorpcijom
fotona daju reaktivne vrste koje iniciraju polimerizaciju, nazivaju se fotoinicijatori.
[157,160]. Sematski prikaz reakcije fotoinicirane polimerizacije dat je na slici 2.15

[157].

izvor svetlosti monomer

55\ O O polimerni lanac
@' 000

S~

£\ 00
O i ¢ i

fotoinicijator reaktivna vrsta
(slobodn1 radikal 111 jon)

—

-

Slika 2.15 — Sematski prikaz fotoinicirane polimerizacije

Faktori koje treba uzeti u obzir prilikom izbora fotoinicijatora su: jednostavna priprema,
rastvorljivost u veéem broju monomera, stabilnost pri skladiStenju, slaba migracija,
dostupnost na trzistu i cena. Efikasnost reakcije zavisi od hemijske strukture, energije i
intenziteta svetlosti. Prilikom apsorpcije svetlosti elektroni molekula se dovode u
pobudeno stanje, koje je reaktivnije pa moze do¢i do odigravanja razli¢itih reakcija.
Vazno je napomenuti da su reakcije moguce samo kada se molekul nade u

ekscitovanom stanju, $to je osnova izrazene hemijske selektivnosti [161].

Posmatraju¢i mehanizme reakcija, razlikuju se foto-osetljivi i foto-reaktivni molekuli.
Foto-osetljivi molekuli apsorbuju svetlost i podsticu hemijsku konverziju druge

supstance, dok foto-reaktivni nakon apsorpcije svetlosti ucestvuju u datoj konverziji,
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koja je uglavnom pra¢ena cepanjem hemijskih veza. Fotoinicirana polimerizacija
obuhvata polimerizaciju pri kojoj dolazi do umrezavanja, kao i polimerizaciju
kalemljenjem. Ove reakcije se vrlo uspe$no iniciraju upotrebom fotoinicijatora [162-
165]. Razlikuju se dva tipa fotoinicijatora, od kojih se tip I razlaze cepanjem veze, a tip

IT vezuje vodonik (Slika 2.16).

h
A—B Y = [A—B]*——» A- + B-

fotoinicijator tip I

hv RR'R"CH
A—DB » [A—B]*— [A?B]- + RRR"C-

fotoinicijator tip II

Slika 2.16 — Reakcije razlaganja dva tipa fotoinicijatora

Fotoiniciranje se moze izvesti tokom postupka pripreme membrane, ili se kasnije moze
primeniti na prethodno pripremljenu membranu, kada dolazi do modifikacije [161].
Dakle, tokom postupka pripreme membrane od polimera, monomer ili makromonomera,
fotoinicijator u prisustvu UV svetlosti inicira reakciju polimerizacije, kada dolazi do
umrezavanja. Prednost ovog postupka je u tome $to se membrana sa umreZenim

polimerom dobija u jednom koraku.

2.3.2 Priprema nanokompozitnih membrana na bazi polimera

Metode za procesiranje kompozitnih membrana sliéne su procesiranju polimernih
membrana. Najces¢e koriS¢eni procesi za pripremu nanokompozitnih membrana mogu
se podeliti u tri grupe [166]:

1) UmesSavanje u rastvoru: Ova tehnika podrazumeva meSanje neorganskih
nanoCestica 1 rastvora polimera uz dispergovanje meSanjem. Nanokompozitna
membrana se dobija uklanjanjem rastvaraca putem konvencionalnih metoda. Metoda
umesSavanja u rastvoru je jednostavna za rad i pogodna za sve vrste neorganskih
materijala, a koncentraciju polimera i neorganskih komponenti je lako kontrolisati.

Nedostatak ove metode je stvaranje aglomerata neorganskih ¢estica u polimeru;
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2) In situ polimerizacija: U ovom postupku, nanocestice se dobro pomesaju sa
organskim monomerima, a potom se izvrs$i polimerizacija. Na povr$ini neorganskih
Cestica postoje neke funkcionalne grupe, kao $to su hidroksilna i karboksilna, koje mogu
generisati iniciraju¢e radikale (katjone ili anjone) dejstvom visokog energetskog
zraCenja ili plazme, koji dalje iniciraju polimerizaciju monomera na povrsini. Na
primer, nanokompozitne membrane poli(metakrilne kiseline) (PMA)/TiO>, sintetisane
su iz disperzije nanopraha metakrilne kiseline i TiO, pod mikrotalasnim zra¢enjem
[167]. Kod metode in situ polimerizacije, neorganske nanocestice se funkcionalnim
grupama mogu povezati kovalentnim vezama sa lancima polimera. Medutim, jo$ uvek
postoji problem stvaranja aglomerata neorganskih nanocestica u finalnom proizvodu
(membrana).
3) Sol-gel metoda: U ovom postupku, organski monomeri, oligomeri ili polimeri i
neorganski prekursori se meSaju zajedno u rastvoru. Neorganski prekursori
hidrolizuju i kondenzuju u dobro dispergovane nanocestice u polimernoj matrici [166].
Prednosti ove metode ukljucuju:

e umerene reakcione uslove - obi¢no se radi na sobnoj temperaturi i atmosferskom

pritisku,
e laka kontrola koncentracija organskih i neorganskih komponenata u rastvoru,
¢ homogenizovanje membrana kao posledica molekulske i nanometarske
disperzije organskih i neorganskih komponenata.

Ivata i saradnici su otkrili da je primenom sol-gel metode nanokompozitna membrana
poliakrilonitrila (PAN) sa hidrolizatom tetraetoksisilana (TEOS) kao neorganske faze
pokazala znac¢ajan pomak u odvajanju O2/N; [168]. Ahmad je sa saradnicima prouc¢avao
hemijske, mehani¢ke i sposobnost separacije gasova nanokompozitnih membrana
polivinilalkohol (PVA)/TiO2. Membrana je procesirana koris¢enjem PVA i TiO:
metodom umesavanja u vodenom rastvoru [169]. Utvrdeno je da se dodavanjem TiO»
(do 20 mas%) u PVA povecala selektivnost kompozitnih membrana prema gasnim
parovima O2/N2, Ha/Nz, Ho/CO2 1 CO2/N2 za 60%, 55%, 23% i 26% respektivno, sa
odgovaraju¢im smanjenjem propustljivosti. Kod vecih koncentracija TiO», primecéen je
obratni trend. Organometalni materijali (metal-organic frame — MOF) se takode koriste
za dobijanje kompozitnih membrana. Membrane dobijene od MOF-5 sa visokom

aktivnom povr$inom (3.000 m?/g) i visokom termi¢kom stabilno$¢u (do 400 °C),
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zajedno sa Matrmid® kori§éene su za separaciju gasova. Uprkos visokoj povr§ini MOF-
5, nije primecéeno povecanje idealne selektivnosti za bilo koji gasni par. Medutim,
zahvaljujuéi poroznosti MOF-5 nanokristala, postignuto je povecanje permeabilnosti od
120%. Mesavine gasa (CO2/CHa, N2/CH4) pokazale su znacajno-povecanje selektivnosti

za CH4 zbog vece rastvorljivosti COz i N2 u polimernoj matrici [170].

2.3.2.1 Magnetne membrane za separaciju gasova

Danas je dobijanje jeftinih gasova visoke ¢istoce ili obogacenih smeSa gasova (posebno
vazduh) veliki izazov u industriji i medicini, kao i u svakodnevnom zivotu [171].
Metode za separaciju vazduha ili obogacéivanje kiseonikom mogu se podeliti u dve

grupe [172,173]:

e kriogeni

e nekriogeni

Na trziStu kiseonika i azota jo§ uvek dominira kriogena destilacija vazduha [174]. U
novije vreme kao alternative su se pojavile selektivne adsorpcije na zeolitima i
ugljeni¢nim adsorbentima [175,176]. Pored navedenih metoda, poslednjih godina,
istrazivacima paznju privlace i tehnike membranske separacije koje podrazumevaju
koriscenje polimera [177,178]. Uspeh polimernih membrana je u velikoj meri zasnovan
na njihovoj mehanickoj i termickoj stabilnosti, uz dobra separaciona svojstva. Neke
prednosti koje nude polimerne membrane su: kontinualnost separacije, niski troskovi,
energetska efikasnost, regeneracija nije potrebna [173]. Pri separaciji gasova treba uzeti
u obzir dve grupe faktora: rastvorno-difuziona svojstva membranskih materijala i
razliku u veli¢ini molekula komponenata. Za sli¢ne molekule kao $to su kiseonik i azot,
permselektivnosti P(O2)/P(N2) obi¢no su manje od 10 u tradicionalnim polimernim
membranama, S$to spreava visok stepen obogacéenja kiseonikom koji se lako postize u
kriogenskoj industriji. U cilju reSavanja navedenog problema, koriS¢eni su razli¢iti
pristupi radi poboljSanja performansi polimernih membrana, kao S$to su upotreba
membrana sa molekulskim sitima ugljenika (CMS) ili primena meSovite matrice [179-
181]. Dalji razvoj dovodi do vece selektivnosti O2/N> membrana (blizu 80% kiseonika u
permeatu ili obogacenom kiseoniku) [182-184]. Ostali pristupi nisu rezultovali

stvaranjem polimernih membrana visoke selektivnosti [185-193]. Kada se koriste
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polimerne membrane, izazov pri separaciji vazduha predstavlja stvaranje uslova za
razlike (osim sorpcionih i difuznih svojstava) u transportu mase izmedu kiseonika i
azota. S obzirom na to da kiseonik i azot imaju potpuno razliita magnetna svojstva,
nedavno se pojavila ideja o tzv. magnetnim membranama [194-196]. Kiseonik je
paramagnetski element, dok je azot diamagnetski, Sto stvara potencijal za njihovo

odvajanje. Postoje dva nacina za dobijanje magnetnih membrana:

1. Dispergovanjem magnetnih ¢estica u membrani ("magnetne membrane") i
2. Primenom magnetnog polja na obe strane permeatorske celije ("magnetska

celija™).
Naravno, koriSéenje obe bi bilo najefikasnije.

Kao sto je napomenuto, da bi se razdvojile smeSe gasova treba uzeti u obzir jedan od
dva (delimi¢no medusobno povezana) faktora pomocu kojih se komponente gasa mogu
razlikovati, a koje dovode do efikasnog odvajanja: rastvorno-difuziona svojstva i razlika
molekulske veli¢ine komponenata. Razdvajanje moze biti zasnovano na razlikama u
veli¢ini molekula, kada se membrana ponasSa kao molekulsko sito. Ukoliko su molekuli
slicne veli€ine, poput kiseonika i azota, separacija u polimernim membranama moze se
takode posti¢i na osnovu razlike termodinamickih svojstava penetranata. Smesa gasova
prolazi kroz membranu primenom razlike pritisaka na obe strane membrane (§to stvara
gradijent hemijskog potencijala unutar membrane). Razlike u propustljivosti ne poticu
samo od difuzivnih razlika razliitih vrsta gasova, ve¢ i od razlika u fizicko-hemijskim
interakcijama gasova unutar polimera [197]. Neophodne razlike u transportu mase
kiseonika i azota se mogu stvoriti uvodenjem magnetnog polja koje aktivno utice na
transport kiseonika, dok se ocekuje da je neutralno za azot. Magnetno polje dovodi do
izraza "drift" u ukupnom transportu kiseonika, tj. deterministickog pojma vrednosti

zavisne od indukcije magnetnog polja.

2.4 Ogranicenja i trendovi razvoja membrana na bazi polimera

Zahvaljujué¢i svojim adsorpcionim i elasticnim svojstvima, hidrogelovi su pronasli

primenu u razli¢itim segmentima napredne industrije. Medutim, upotreba hidrogelova je
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ograni¢ena njihovim slabim mehanickim svojstvima. S obzirom na atraktivnost
hidrogelova, prevazilazenje ovog nedostatka se razvilo u vise razli¢itih pravaca. Jedan
od pristupa je formiranje viSemreznih hidrogelova sa ciljem postizanja vec¢e mehanicke
¢vrstoce. Takode, povecanje udela komponente boljih mehanickih svojstava dovodi do
formiranja ojacanih hidrogelova. Dodatak komonomera sposobnog da gradi vodoni¢ne
veze, koje deluju kao fizicko umreZenje, takode poboljsava mehanicka svojstva, dok
dodatak hidrofilnih jedinjenja koja povecavaju stepena bubrenja, dovodi do njihovog
mehanickog slabljenja. Razliciti istrazivaci su koriS¢enjem oscilatorne reologije
ispitivali mehanic¢ka svojstva poli(akrilna kiselina-ko-akrilamid) i poli(Na-akrilat-ko-
akrilamid) hidrogelova kao funkciju sastava i ukupnog sadrzaja polimera. IstraZivanja
su pokazala da u oba kopolimerna sistema povecanje koncentracije akrilamida dovodi
do povecanja modula akumulirane energije. Znacajnija promena je primecena kod
poli(Na-akrilat-ko-akrilamid) hidrogelova u odnosu na dist poli(Na-akrilat), §to je
posledica izuzetno slabih mehanickih svojstava poli(Na-akrilata), koji ima visok stepen
bubrenja usled velike koncentracije —COO- grupa [198]. Dodatkom hidrofobnih
akrilonitrilnih segmenata znacajno se poboljSava sposobnost kopolimera da se odupre
deformaciji pri kompresiji, $to je potvrdeno dinami¢ko-mehanickom analizom. Na
mehanicka svojstva hidrogela znacajno utie stepen umrezenja koji se reguliSe
dodatkom odredene koli¢ine umrezivaca pri sintezi [199]. Veéi stepen umrezenja
obezbeduje bolja mehanicka svojstva, ali rezultuje smanjenim stepenom bubrenja;stoga
je neophodno optimizovati koncentraciju umrezivaca koja moze da obezbedi dovoljnu
¢vrstocu, ali 1 zadovoljavajucu elastiCnost. Ispitivanje uticaja koncentracije umrezivaca
azobisizobutironitrila (AIBN) na mehani¢ka svojstva hidrogelova na bazi PAA
pokazalo je da sa porastom koncentracije AIBN dolazi do stvaranja heterogenih
struktura koje mogu c¢ak i naru$iti mehanicka svojstva [200]. Koli¢ina rastvaraca u
reakcionoj smesi takode utice na mehani¢ka svojstva hidrogelova jer se povecanjem
njegove koli¢ine smanjuje stepen umrezavanja i pogorSavaju mehani¢ka svojstva. U
novije pristupe poboljSanja mehanic¢kih svojstava hidrogelova spadaju uvodenje
kalemljenih kopolimera, sinteza interpenetrirajudih (IPN) i semi-interpenetrirajudih
(semi-IPN) mreza, liofilizacija nabubrelog hidrogela, zamrzavanje i sinteza kompozita
na bazi polimerne matrice i neorganskih punila (zeoliti, liskun, montmorilonit)

[201,202].
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Razli¢iti polimeri su ispitani kao materijali za separaciju gasova, kao §to su poikarbonat
(PC) [203], acetat celuloze (CA) [204], polisulfon (PSF) [205] i poliimidi (PT) [206] itd.
CA, PSF i PI se Siroko primenjuju u industrijskim postrojenjima [207]. Nekoliko
kompanija trenutno proizvodi membrane za separaciju gasova u komercijalnoj razmeri
[208]. Uprkos njihovim prednostima (niski troSkovi, dobra mehani¢ka stabilnost i
jednostavna prerada) [209], koriS¢enje polimernih membrana cesto je ograniceno
niskom propustljivoséu ili selektivnoséu. Kao $to je napomenuto, u sistemima
polimernih membrana postoji medusobna povezanost izmedu propustljivosti i
selektivnosti. Tokom poslednjih decenija zabelezena su znaajna poboljSanja u
selektivnim membranama CO,/CH4, naroCito u performansama meSanja gasa i u
ekstremnijim uslovima kao $to su veée temperature ili pritisci. Polimeri intrinsi¢ne
mikroporoznosti (PIM-1 i PIM-7) pokazali su dobre moguénosti razdvajanja CO2/CH4
[210]. Nedavno su predstavljene serije razlicitih krutih (termicki preuredenih)
polimernih kombinacija, koje su cak poboljsale separaciona svojstva, ali ukljucuju
komplikovanu sintezu [211]. Spomenuto je da polimerne membrane imaju potencijal da
zamene konvencionalne postupke za separaciju gasa, kao $to su adsorpcija pritiskom
(PSA), kriogena destilacija i apsorpcija [212]. Da bi polimerne membrane bile
ekonomski odrzive u industriji, ovi materijali treba da prevazilaze svojstva transporta
gasa najsavremenijih polimernih materijala [210]. Takode, za odvajanje gasovitih
smesa, mora se uzeti u obzir problem plastifikovanja staklastih polimernih membranih.
Plastifikacija je definisana kao povecanje kretanja segmenata polimernih lanaca usled
prisustva jednog ili viSe sorbata, tako da se propustljivost svih komponenata povecava, a
samim tim se smanjuje selektivnost [213]. Prekomerna sorpcija gasa u polimernoj
matrici dovodi do poremecaja pakovanja polimernih lanaca i povecava njihovu
segmentnu pokretljivost. PoSto se propustljivost sporijih komponenata (CHs, N3)
povecava viSe od propustljivosti one brzih komponenta (CO.), plastifikacija izaziva
smanjenje selektivnosti membrane [213]. Ovaj gubitak selektivnosti uglavnom je
uzrokovan smanjenjem selektivnosti difuzivnosti zbog prekomernog segmentnog
kretanja. Drugim re¢ima, membrana gubi svoju sposobnost da vr$i diskriminaciju
izmedu suptilne veli¢ine i razlika u obliku. Razlike u propustljivosti i selektivnosti ne
poticu samo od difuzivnih razlika razli¢itih vrsta gasova, ve¢ i od razlika u fizi¢ko-

hemijskim interakcijama gasova unutar polimera [197]. Neophodne razlike u transportu
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mase kiseonika i azota se mogu stvoriti uvodenjem magnetnog polja koje aktivno utice
na transport kiseonika, dok se ocekuje da je neutralno za azot. S obzirom na to da
kiseonik i1 azot imaju potpuno razli¢ita magnetna svojstva, nedavno se pojavila ideja o

tzv. magnetnim membranama [194-196]

2.5 Karakterizacija membrana

Optimalno funkcionisanje membrana za separaciju obi¢no se postize kombinacijom
raznih faktora, kao S$to su hemijska 1 fizicka svojstva, karakteristike povrSine,
morfologija, itd. Neka od ovih svojstava su u potpunosti odredena proizvodnim
procesom i optimizovana tako da zadovolje zahteve vezane za performanse membrane,
kao $to su mehanicka Cvrsto¢a i1 fluks. Ove informacije ¢esto moraju biti dopunjene
drugim apriori nepoznatim podacima koji takode imaju uticaja na istraZivanje
operativnosti membrana. Takode, potrebno je izvSiti razli¢ita merenja koja
omogucavaju formiranje teorijskih modela za opisivanje procesa separacije. Sve
navedeno iziskuje koriS¢enje razli¢itih metoda karakterizacije, koje su kljucni deo
istrazivanja, razvoja i inZenjeringa membrane. S obzirom na to da ve¢ina membrana
poseduje visSeslojnu asimetri¢nu strukturu, broj nezavisnih parametara moze postati
pozamasan. Sa ciljem pojednostavljena izu€avanja membrane, neophodno je izdvojiti
kljuéne grupe svojstava. Na osnovu vrste informacija koje pruzaju, metode
karakterizacije membrana mogu se grubo podeliti na nekoliko glavnih grupa. Glavna
diferencijacija je izmedu hemijskih (struktura i sastav) i fizickih svojstava (separacija,
morfologija, mehanicke svojstva, itd.) slojeva. Pored toga, u mnogim slucajevima je
neophodno diferenciranje zapreminskih i povrSinskih svojstava, kao i1 izmedu porozne i
guste strukture, jer se u svakom slucaju mogu zahtevati posebne metode. S obzirom na
malu debljinu membrana, posebno selektivnog sloja, tehnike koje nude najvisu
prostornu rezoluciju i minimalnu dubinu probijanja su od posebnog interesa za

karakterizaciju membrana.

2.5.1 Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Kao osnovna metoda za identifikaciju stabilnosti polaznih komponenata i nastalih
kovalentnih hemijskih veza tokom procesiranja membrana koristi se infracrvena

spektroskopija sa Furijeovom transformacijom [214-221].

51



Ukoliko se propusti snop infracrvenog (IC) zracenja, kroz supstancu bilo kog
agregatnog stanja, a potom se razlozi na monohromatske komponente pomocu opticke
prizme ili reSetke, pojedinim frekvencijama se detektuje vece ili manje slabljenje jacine
svetlosti. Uoceno slabljenje je posledica selektivne apsorpcije IC zraCenja od strane
molekula koji sa tim zracenjem dolaze u dodir. Kod uredaja koji se koriste za ifracrvenu
spektroskopiju, izvori zra¢enja mogu biti infracrveni laser promenljive frekvencije ili
izvor kontinualnog spektra. Ukoliko se koristi kontinualni spektar, nakon prolaska kroz
ispitivanu supstancu, propusteni snop ulazi u monohromator, koji rasipa svo zracenje,
izuzev zraCenja one frekvencije koja se ispituje. Zracenje odredene frekvencije se
fokusira na detektor. Detekcija propustenog zracenja i merenje njegovog intenziteta
obavlja se uz koris¢enje racunara i bolometra ili TGS-detektora (Triglycine sulfate, TGS
ili Deuterated triglycine sulfate, DTGS). Analizom propustene svetlosti (eng.
transmittance) utvrduje se koliko energije je apsorbovano i na kojoj talasnoj duzini
(talasnom broju), odnosno, formira se IC spektar. Ova metoda registruje iskljucivo
energetske razlike izmedu molekulskih stanja i uveliko se koristi u analitickoj hemiji.
Infracrveni spektar svakog molekula ili funkcionalne grupe je jednoznacan i pouzdano
odreduje hemijske strukture sadrzane u ispitivanom uzorku. Takode, koris¢enjem IC
spektroskopije, iz malih pomaka traka u spektru, moguce je zakljucivati o odvijanju
hemijskih procesa u ispitivanom uzorku. Stoga je ova metoda klju¢na pri identifikaciji
sastava procesiranim polimernih i nanokompozitnih membrana ukoliko je potrebno
potvrditi uspeSnost reakcija polimerizacije ili adekvatnost koriS¢ene metode

procesiranja.

Za karakterizaciju membrana, najznacajnije su slede¢e metode za dobijanje FTIR

spektara:

e transmisiona metoda i
e metoda priguSene totalne refleksije.

Kod transmisione metode, zrak se propusta direktno kroz uzorak pomesSan sa kalijum

bromidom (KBr) i meri se propustena energija na osnovu koje se formira IC spektar.
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Uzorak u kontaktu
sa prolaznim zrakom Nosa¢ uzorka

Detektor

ATR kristal

Infracrveni zrak
Slika 2.17 — Postavka uzoraka kod ATR metode

Kod metode prigusene totalne refleksije (eng. attenuated total reflection, dalje u tekstu
ATR), koriste se ATR dodaci za merenje promena koje se javljaju u unutrasnje
reflektovanom IC zraku, kada zrak stupi u kontakt sa uzorkom. U principu, infracrveno
zraCenje je pod odredenim uglom usmereno u opticki neproziran kristal visokog indeksa
prelamanja svetlosti (ZnSe, Ge), kao $to je prikazano na slici 2.17. IC zraci dolaze u
kontakt sa ATR kristalom, u kome se odvija viSestruka unutrasnja refleksija sve do
izlaza zraka iz kristala. Uzorak ¢e u kontaktu sa talasom apsorbovati energiju i prigusiti

izlazni talas. PriguSeni talas se usmeren na detektor i formira se IC spektar.

2.5.2 Skenirajuca elektronska mikroskopija visoke rezolucije (FESEM)

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija predstavlja osnovnu metodu za vizuelno
opisivanje pocetnih materijala, formirane porozne strukture, kao i disperzije nanocestica
u polimernim membranama [222-229]. Od posebnog znacaja za ovu doktorsku
disertaciju je ¢injenica da se skenirajuca elektronska mikroskopija koristi kao osnovno
orude za analizu raspodele veli¢ina pora nastalih tokom sinteze polimernih membrana, a

koja direktno diktira efikasnost pri njihovom kori§¢enju [225-227].

Skeniranjem povrSine uzorka, uredaj oblikuje sliku svatanjem elektrona koji se odbijaju
od njegove spoljasnje povrsine [226]. Postoje dve vrste interakcija koje mogu nastati —
elastine 1 neelasticne interakcije. Pri neelasti¢noj interakciji, iz uzorka se emituju
sekundarni elektroni niske energije, nakon bombardovanja snopom primarnih elektrona
(prenos energije na atom u uzorku). S druge strane, elasticna interakcija je posledica

deformisanja primarnog elektrona nakon kontakta sa atomskim jezgrom uzorka ili
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elektrona uporedive energije. Rasuti elektroni odbijeni pod uglom od vise od 90°
nazivaju se povratni odbijeni elektroni i mogu se koristiti za snimanje uzoraka.

Generisanje sekundarnih i povratnih odbijenih elektrona ilustrovano je na slici 2.18

Sekundarni Primarni

emisioni region zrak Sekundarni

~10nm elektroni
Kardbueiarisng Povratni (Odb-l jjeni)
- elektroni
x-zraci

Zapremina za
interakciju
~ lpm

Uzorak

Slika 2.18 — Generisanje sekundarnih i povratnih odbijenih elektrona tokom FESEM

Novije generacije uredaja za skenirajucu elektronsku mikroskopiju bazirane na emisiji
elektromagnetnog polja (FESEM), postizu visoke rezolucije i veoma su korisni pri

ispitivanju morfologije struktura nanometarskih dimenzija.

2.5.3 Mikroskopija atomskih sila

Princip rada mikroskopije atomskih sila (eng. atomic force microscopy, dalje u tekstu
AFM) zasniva se na merenju medumatomskih (medumolekulskih) sila na vrhu sonde i
uzorka [230-236]. Sondu ¢ini elasti¢na gredica sa vrhom. Sila kojom povrSina uzorka
deluje na vrh sonde rezultuje ugibanjem elasticne konzole. Merenjem ugiba konzole
mogu se odrediti medumolekularne sile izmedu vrha sonde i povrSine uzorka, kao i
topografija povrSine uzorka. Tipi¢na konfiguracija AFM prikazana je na slici 2.19.
Sonda koja se sastoji od ostrih vrhova za snimanje postavljena je na fleksibilnu rucku

konzole. U zavisnosti od primene, najces¢e se proizvodi od silikona ili silicijum nitrida.
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Vecina komercijalno dostupnih sondi imaju oblik kvadratne piramide. Za povrSine gde
je potrebna sonda velikog odnosa dimenzija, koriste se vrhovi velikog odnosa duZzine 1
precnika ili ugljeni¢ne nanocevi, a naro¢ito su korisni za snimanje uzoraka sa strmim

stranama.

dioda lasera

G

svetlosni zrak

/
fotodetektor \

sonda

\ nosac
FALASS A

(el

Slika 2.19 — Sema tipicne konfiguracije AFM

Za merenje ugiba gredice koriste se opticke metode. Opticki sistem je podeSen tako da
je zrak emitovan iz lasera usmeren na elasticnu konzolu. Svetlosni zrak se odbija od
konzole 1 pogada centar fotodetektora osetljivog na promenu polozaja. Kao

fotodetektori uglavnom se koriste fotodiode.

2.5.4 Mehanicka ispitivanja

Mehanicko ponaSanje polimera je bilo predmet velikog broja istrazivanja u proslosti i
taj trend se nastavlja [237]. Mehanicka svojstva su od velike vaznosti za primenu
polimera u industriji, optici, elektronici, medicini i drugim oblastima [238,239]. Jedan
od ciljeva Nauke o materijalima 1 inZenjerstva materijala je nanostrukturno i
mikrostrukturno stvaranje ciljanih mehanickih svojstava funkcionalnih polimera [240].
Poboljsanje mehanickih svojstava zahteva bolje poznavanje meduzavisnosti molekulske
strukture, morfologije i nacina obrade sa jedne strane i krajnih mehanickih svojstava sa
druge — korelacija izmedu strukture i svojstava [241]. Za potrebe ispitivanja mehanickih

svojstava membrana na bazi polimera nejcescée se koriste slededi testovi:
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e ispitivanje zatezanjem i
e mikrotvrdoca.

2.5.4.1 Ispitivanje zatezanjem

Najjednostavniji test za odredivanje konstanti elasticnosti, zatezne ¢vrstoce i prekidne
cvrstoce jeste ispitivanje zatezanjem [242-246]. Na uzorak deluje uniaksijalno
opterecenje do loma uzorka. Opterecenje se fiksira na krajeve uzorka i meri se
deformacija. Ovim testom dobijaju se vrednosti zatezne ¢vrstoce, elongacije i smanjenje
povrSine sa istezanjem. KoriS¢enjem opterecenja i deformacije racuna se Jungov
(Young) modul elasti¢nosti. Takode, izvode se i vrednosti Poasonovog (Poisson)
odnosa i napona razvlacenja. Test istezanjem koristi se za proveru mehani¢kog kvaliteta
materijala. Za prikazivanje mehani¢kih svojstava, potrebno je krenuti od
karakteristicnih ~ dijagrama "napon-deformacija" pri kratkotrajnom statickom
optereCenju istezanjem osnovnih vrsta polimernih materijala. Kao kratkotrajno
opterecenje definiSe se ono opterecenje pri kojem od pocetka ispitivanja (opterecivanja)
pa do kraja ispitivanja (optere¢ivanja), odnosno loma, prode oko jedan minut. Ova
definicija je, uprkos svom opisnom karakteru, dovoljna da se ukaze na potrebu
obracanja paznje na zavisnost mehanickih svojstava od trajanja opterec¢enja. Povezano s
time dobro je i korisno posvetiti odgovarajucu paznju postupku odredivanja modula
elasticnosti polimernih materijala - slika 2.20. U osnovi, radi se o postepoenom
povecanju optereenja, crtanjem dijagrama "opterecenje-izduzenje" dolazi se do
mogucnosti uocavanja linearnog podrucja (proporcionalni odnos opterecenja i
izduzenja), primenom odgovaraju¢ih izraza mogu se izracunati vrednosti modula

elasti¢nosti.
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Deformacija

Slika 2.20 — Tipicne krive napon-deformacija za (a) krte materijale,

(b) Zilave materijale i (c) gumaste materijale
2.5.4.2 Mikrotvrdoca

Testiranje indentacijom predstavlja jedan od najjednostavnijih nacina merenja
mikromehanickih svojstava materijala i nudi mogucnost testiranja uzorka u njegovom
originalnom sastavu [247]. Jo$ jedna od prednosti indentacije u odnosu na druge tehnike
mehanickog karakterisanja materijala, jeste mogucénost mapiranja povrSinskih
mehani¢kih svojstava na lokalnom nivou, $to je od fundamentalnog znacaja za
nehomogene materijale. Najbitnije primene indentacionih testova tvroce opisane su u

tekstu koji sledi [248,249].

Testiranje indentacijom se zasniva na lokalnoj deformaciji napravljenoj pomocu
utiskivaca (indentera) primenom odredenog optereéenja. Konvencionalne metode
mikroindentacije podrazumevaju opticka merenja otiska koji ostaje nakon penetracije
indentera kroz povrSinu materijala. Mikrotvrdoca, H, se izrazava odnosom primenjenog
opterecenja, P, 1 povrSine otiska, A(H =k7Pj Kao utiskivaci se obicno koriste
cetvorostrane dijamantske piramide kvadratne (Vickers) ili romboidne (Knoop) osnove
ili trostrane dijamantske piramide jednakostrani¢ne osnove (Berkovich). Kod vecine

polimernih materijala primena sile opsega 0.05 — 2 N koriS¢enjem piramidalnih
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indentera daje dubine otiska u mikronskog reda veliCine, §to znaci da je povrSina

polimernog uzorka testirana kvazi-nedestruktivno.

Tokom ciklusa indentacije oc¢ekuje se da u blizini indentera (veliko opterec¢enje) dodu
do izrazaja plastitne deformacije, a da na udaljenijim lokacijama od otiska (malo
opterecenje) preovladaju elasticne deformacije. Precizno polje napona za polimere nije
moguce utvrditi zbog nedostatka sveobuhvatne visko-elasto-plasti¢ne teorije o njihovim
mikromehani¢kim svojstvima. Postoje znacajni pokuSaji da se objasni mehanicko

ponasanje materijala koji ne pokazuju potpuno plasti¢no ponasanje [250,251].

Obe metode pretpostavljaju da su deformacije usled opterecenja i plasticne i elastiCne,
dok se nakon rastere¢enja samo elasticna premestanja vracaju. Vrednosti tvrdoce i

elastiénog modula se mogu dobiti iz pocetnih podataka rastere¢enog uzorka.
Metoda po Vikersu

Kao utiskivac koristi se dijamantska piramida sa kvadratnom osnovom i uglom na vrhu

od 136° (Slika 2.21)

_ Utiskivaé Malo

./ optereéenje

B

Uzorak

Veliko optereéenje ‘

J
‘\' indentacija nakon elasti¢nog oporavka

[ ] . L . Veliko
/ / indentacija malim opterec¢enjem P
opterecenje

, i
[/ v
|‘ ‘

(=

Slika 2.21 — Sema Vikersove metode merenja

Sila utiskivanja, F, moze biti od 50 do 1200 N, a izbor zavisi od vrste i dimenzija
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ispitivanog materijala [252-255]. Tvrdo¢a po Vikersu odredena je odnosom sile
utiskivanja i povrSine otiska. PovrSina otiska geometrijski predstavlja omotac pravilne
cetvorostrane piramide. Sam otisak se u optickom instrumentu vidi kao kvadrat, pa se
mere dijagonale kvadrata, d, za izraCunavanje povrSine otiska. Tvrdo¢a se izraCunava

prema izrazima (36) i (37) u zavisnosti od jedinica u kojima je izrazena sila.

Hy=2L gy & 18 E (36)
2 d

gde je F primenjeno optere¢enje u kp, d dijagonala otiska u obliku kvadrata,
o =136° ugao na vrhu piramide.
1,854F -0,102

d2

gde je F primenjeno opterecenje u N, d dijagonala otiska u obliku kvadrata,

HV = G7)

o =136° ugao na vrhu piramide.

Za odredivanje tvrdoce potrebno je izmeriti dijagonalu otiska i na osnovu navedenog
izraza izraCunati vrednost tvrdoée HV. Ova metoda ostavlja veoma mali otisak
(dijagonala otiska od 0,5 mm). Tvrdoc¢a po metodi Vikersa ne zavisi od vrednosti sile
utiskivanja i moze se koristiti za merenje tvrdo¢e materijala u Sirokom opsegu od mekih

do veoma tvrdih metala i legura ukljucujuéi i termicki obradene celike.

Metoda po Vikersu ima samo jednu skalu opterecenja u opsegu od 1 do 120 kg, Sto
znaci da je moguce meriti tvrdo¢u skoro svih materijala. Takode treba napomenuti, da je
zbog oblika utiskivaca, tacnost metode skoro nezavisna od primenjenog opterecenja.
Primenom vrlo malih optereéenja ova metoda daje mogucnost odredivanja tvrdoce
tankih limova, cementiranih i1 nitrovanih povrSina, zastitinih prevlaka, pa cak i
odredivanje tvrdo¢e pojedinih zrna u polikristalnom materijalu. Kada se radi sa ovako
malim opterecenjima, ova metoda se naziva mikro-Vikers. Skale tvrdo¢e po Vikersu i

odgovarajuca opterecenja prikazana su u Tabeli 2.8.
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Tabela 2.8 — Skale tvrdocéa po Vikersu

Mikro- Opterecenje, Trxlfircll((i)}cla Opterecenje, Makro- Opterecenje,
tvrdoc¢a F,N S F,N tvrdoc¢a F,N
opterecenja
HV 0,01 0,09807 HV 0,2 1,961 HV 5 49,03
HV 0,015 0,1471 HV 0,3 2,942 HV 10 98,07
HV 0,02 0,1961 HV 0,5 4,903 HV 20 196,1
HV 0,025 0,2452 HV 1 9,807 HV 30 2942
HV 0,05 0,04903 HV 2 19,61 HV 50 490,3
HV 0,1 0,9807 HV 3 29,42 HV 100 980,7

2.5.5 Rendentsko-difraktometrijska analiza (XRD)

Ova metoda se koristi za odredivanje mikrostrukture kristala parametra reSetke,

identifikaciju kristala i dr. Zasniva se na Braggovom zakonu prelamanja zraka [256]:
nA=2dsiné (38)

X zraci se stvaraju u katodnoj cevi i u vidu monohromatskog zracenja se usmeravaju ka
uzorku. Kada uslovi zracenja ispunjavaju Braggov zakon dolazi do pozitivne
interferencije i difrakcije. Ovim zakonom se povezuju talasna duzina elektromagnetnog
zracenja (M), dirakcioni ugao (0) i parametar resetke u kristalu (d). Kod difraktometra
talasna duzina je fiksne vrednosti; raCunar nam na apscisi ispisuje vrednosti 20, a na

ordinati vrednosti intenziteta zracenja.

2.5.6 Metode za procenu kinetike i kineti¢kih parametara

2.5.6.1 Metoda normalizovanog vremena

Ovaj metod se Siroko koristi za pronalaZzenje pogodnog oblika funkcije reakcionog
modela, f(a), jer je u stanju da pravilno opiSe ispitivani proces. Prema metodi
modelovanja, modeli kinetike reakcija se klasifikuju u pet grupa, u zavisnosti od

mehanizma reakcije:
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e stepeni zakoni,

e reakcija kontrolisana grani¢nim uslovima faze,

o red reakcije,

e reakcija opisana pomoc¢u Avramijeve (Avrami) jednacine, i
e reakcije kontrolisane difuzijom [257,258].

Pri koris¢enju ove metode, eksperimentalno odredena kriva konverzije izrazena

funkcijom:

., = f (), (39)

aexp = f(tN )T (40)

gde je normalizovano vreme (tn) je definisano jednac¢inom ¢, = —
t0.9

u kojoj je too trenutak u kojem je 0=0,9 [259]. Kineticki model istrazenog procesa
odreden je analitiCkim uporedivanjem normalizovanih krivih konverzije sa krivama
konverzije normalizovanog modela. Na slici 2.22 prikazane su master krive teorijskih

krivih konverzije.
1.0 -
0.8 -
0.6 -
0.4 1
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0.0 -

00 02 04 06 08 1.0

Slika 2.22 — Master krive teorijskih krivih konverzije [260]
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Kineti¢ki

model

istrazenog procesa odreduje se

analitickim uporedivanjem

normalizovanih krivih konverzije sa krivama konverzije normalizovanog modela.

Najbolji model za opisivanje adsorpcije katjona teskih metala je onaj sa najnizom

vredno$¢u koeficijenta korelacije (R?). Skup kinetickih modela reakcije koje se koriste

za odredivanje modela koji najbolje opisuju kinetiku procesa prikazan je u Tabeli 2.9

.....

Diferencijalni oblik

.. Integralni oblik
Oznaka Model reakcije fla)= 1lda 2(a) =kt
k dt
R1/FO 0 reda (Pplany:Winger— 1 "
ova jednacina)
Reakcija kontrolisana
.o . l
promenama na granici 2l—a b2 1
R2 faza (povrsinsko ( ) 1-(I-a )A
skupljanje)
Reakcija kontrolisana
promenama na granici 2 1
R3 faza (zapreminsko 31~ a)é 1-(1- a)é
skupljanje)
[ reda (Mampelova _ _
Fl jednacina) I-a In(1-a)
F2 11 reda (1-a) (1-a)' -1
F3 I reda (1-a) 0.5 (1-a)™ ~1]
D1 Jednodimenziona difuzija 0.5« o’
1
D2 Dvodimenziona difuzija - m (l-a)In(l-a)+«a
Trodimenziona difuzija 3 , %[, . U Pk
b3 (Jander-ova jednacina) 7 (=) 1-(1-a) I-(-a)
Trodimenziona difuzija ) )
D4 (Ginstling-Brounshtein- E[(1 - a)% - 1} (1 ——a} —(1 — 0{)4
ova jednacina) 2 3
P2 Stepeni zakon 20{% a%
P3 Stepeni zakon 3 % a%
P4 Stepeni zakon 405% a%
Avrami-Erofeev-a A A
A2 jednacina Z(I—a)[—hl(l—a)] [—ln(l—a)]
Avrami-Erofeev-a A JA
A3 jednacina 3(1_0‘)[_111(1_0‘)] [—ln(l—a)]
Avrami-Erofeev-a A A
Ad jednacina 4(1—0[)[—1n(1—a)] [—ln(l—a)]
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2.5.6.2 Metodologija povrsinskog odziva

Metodologija povrSinskog odziva (eng. Response Surface Methodology, dalje u tekstu
RSM) predstavlja zbir statistickih i matematickih tehnika korisnih za izgradnju
empirijskog modela [261]. Najznacajnije primene RSM su u situacijama u kojima
nekoliko ulaznih promenljivih potencijalno uti€¢e na ucinak ili kvalitet procesa.
Neophodno je pazljivo dizajniranje eksperimenata, sa ciljem optimizacije odziva
(izlazna promenljiva) na koji utie nekoliko nezavisnih promenljivih (ulazne
promenljive). RSM podrazumeva eksperimentalne strategije za istrazivanje prostora
procesa ili nezavisnih promenljivih, empirijsko statisticko modelovanje radi razvijanja
odgovarajuc¢e aproksimativne veze izmedu prinosa i procesnih promenljivih, kao i
metode optimizacije za pronalazenje vrednosti procesnih promenljivih koje daju
pozeljne vrednosti izlaznih promenljivih. Odziv se moze prikazati graficki, bilo u
trodimenzionom prostoru ili u obliku konturnih oblasti (kontura) koje pomazu
vizualizizovanju oblik povrSine odziva. Konture su krive konstantnog odziva nacrtane u
(xi, xj) ravni, dok su vrednosti ostalih varijabli fiksirane. Svaka kontura odgovara

odredenoj visini povrSine odgovora, kao Sto je prikazano na slici 2.23.

Slika 2.23 — Trodimenzioni prikaz povrsinskog odziva sa odgovarajucim

dvodimenzionim konturnim dijagramom
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Generalno, struktura odnosa izmedu odziva i nezavisnih promenljivih nije poznata. Prvi
korak u RSM je pronalaZzenje odgovaraju¢e aproksimacije pravom odnosu. Najcesci
oblici su polinomi niskog reda (prvog ili drugog reda). U ovoj doktorskoj disertaciji
koriséen je centralni kombinovani dizajn (eng. Central Composite Design, dalje u tekstu

CCD)
Centralni kombinovani dizajn

Model drugog reda moze se konstruisati efikasno koriS¢enjem centralnog kompozitnog
dizajnom (CCD) [261]. CCD su projekti prvog reda (2N) uvecani dodatnim centrom i
aksijalnim tackama kako bi se omogucila procena parametara podeSavanja modela

drugog reda. Slika 2.24 prikazuje CCD za 3 promenljive.

[}

i

! 1

1

' ® Factorial points
I

(b Axial points

& & Central point

Slika 2.24 — Primer CCD sa jednom centralnom tackom

Na slici 2.24, dizajn ukljucuje 2" faktorske tacke, 2N aksijalne tatke i 1 centralnu tacku.
U ovoj doktorskoj disertaciji kori§¢en je centralni kompozitni dizajn sa 3 promenljive i

6 centralnih tacaka.
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2.5.6.3 Intracesticna difuzija

Opis difuzije sorbata unutar Cestice i adsorpcije na njenu poroznu povrSinu se zasniva
na Fikovom (Fick) zakonu difuzije. Njegovi principi su opSte poznati u literaturi, a
najznacajniji matematicki izrazi vezani za ovaj pristup prikupljeni su u Tabeli 2.10

[262-264].

Tabela 2.10 — Znacajni matematicki izrazi za IPD model

Sferi¢ne Cestice Ravne Cestice
D & Do’
.Osnoylna @:7(if+z@)_ﬁal (41) @:_Q_iﬁ_q (47)
Jedna¢ina ot | or* ror ep ot o | ox* epot
Grani¢ni oc _ oc .
uslovi (5)’:0 =0 (42) (a)xzo =0 (48)
c(x=xl)=c
Pocetni c(r=r)=c, 3) ( V=6,
uslovi c(0<r<r)=0,t=0 c(-1<£x<)=0,t=0
409)
Srednja . 3 5 1 ¢!
adsorbovana ¢ (1) =— _[0 r*q(r,t)dr 4(4) q(t)= —I q(x,t)dx (50)
vrednost i [J0
q(t 6 & 1 D x'n’ )
Analiticko @ 11— Y —exp-— L) a0 85 1 A Cn) s
reSenje q. T Ty 7 7S @n+ly P ar

Cestice sorbenta su Gesto modelovane kao sfere odredenih svojstava kao §to su :
poroznost Cestice (gp), gustina Cestice (p) 1 faktor turtuoznosti (I). Proces difuzije se
moZe generalno opisati masenim bilansom (jednacina 41) koriS¢enjem radijalne
koordinate (r) u odredenom vremenskom intervalu (t) 1 koeficijenta molekulske difuzije
sorbata u te¢nom rastvoru (D). Koncentracija sorbata unutar ¢estice u rastvoru (c) i
adsorbovane faze (q) povezana je sa njthovom ravnotezom; ¢, predstavlja koncentraciju
rastvorene supstance u rastvoru. GraniCni uslovi definisani su jednaCinama 42 i 43.
Pocetni uslovi za jednaCinu 1 odgovaraju eksperimentalnim uslovima (adsorpcija) i

prikazani su jedna¢inom 3.

Prose¢na koli¢ina adsorbovana na povrSini Cestica, q, moze se naéi primenom
odgovaraju¢e izotermne jednadine adsorpcije, a zatim, usrednjenjem adsorbovane

koli¢ine u datoj tacki Cestice preko zapremine Cestice, kao Sto je prikazano u jednacini
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44 (Tabela 2.10). Ravnotezna adsorbovana koli¢ina je g, = q(t—)oo) . Model koji je

gore opisan, kao i njegovi analozi koji se odnose na Cestice razli¢ite geometrije, zajedno
nazivaju se "intracesticni difuzioni model" (eng. Intraparticle Diffusion, dalje u tekstu

IPD).

Pod idealizovanim pretpostavkama (sve Cestice su identicne dimenzije, koncentracija
sorbata u rastvoru je konstantna i Henrijeva jednacina se primenjuje za posmatrani
sistem), jednaCina 41 se moze reSiti analiticki. Izoterma kinetiCke adsorpcije moze se
izraziti koriS¢enjem jednaCine 45, u kojoj se konstanta D. naziva efektivnim
(oCiglednim) intracesticnim koeficijentom difuzije i izrazava se jednacinom 46:

D

D = 46
“ I(1+pK, /¢ep) (46)

gde Ky predstavlja Henrijevu konstantu..

Cestice sorbenta mogu biti ravnog oblika. Ova vrsta geometrije moZe biti posebno
zanimljiva kada se uzmu u obzir neki sistemi za biosorpciju [265,266]. U slucaju ravnih
Cestica, koristi se jednacina 47 (Tabela 2.10), u kojoj je x proizvoljna koordinata od
centralne linije Cestice, u gus¢em smeru. Granicni (jednacina 48) i pocetni (jednacina
49) uslovi za proces adsorpcije su analogni onima koji su uvedeni za sferne Cestice.
Problem koji se ovde razmatra je simetriCan oko centralne ravni Cestice; te je
najpogodnije postaviti povrSine na x= +l. Tako je debljina Cestice jednaka 21. Prose¢na
adsorbovana koli¢ina moze se izraunati iz odnosa predstavljenog jednacinom 50. Pod
uslovima slicnim onima koji su navedeni za slucaj sfernih Cestica jednacina 7 moze se
reSiti analiticki kako bi se dobila jednacina 51, pri ¢emu se ocigledni difuzioni
koeficijent Da izrazava jednaCinom 46. Obe jednaline 45 i 51 razvijene su pod
pretpostavkom da je brzina difuzije znatno sporija od brzine direktnog transfera
adsorbata iz mase u adsorbovanu fazu (brzina povrSinske reakcije). Posto se
pretpostavlja da postoji lokalna ravnoteza, prihvacena ravnotezna izotermna jednacina

moze se koristiti za izraunavanje q(x, t) ili q(r, t) vrednosti.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO
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Asimetri¢ne porozne membrane na bazi polimera vrlo su efikasne pri uklanjanju jona
teSkih metala iz vode. Sa druge strane, neporozne membrane su pokazale izuzetan
potencijal pri koriS¢enju za separaciju gasova. lako se isti polimeri mogu koristiti za
dobijanje poroznih i neporoznih membrana, razliiti mehanizmi separacije i oblasti
primene zahtevaju procesiranje polimernih membrana baziranih na razliCitim
materijalima. Nanokompozitne membrane na bazi etilceluloze koriste se u procesima
pod visokim pritiskom, tako da zahtevaju vecu izdrzljivost od membrana na bazi
hidrogelova, koje se upotrebaljavaju za uklanjanje jona teskih metala iz vode. U ovom
odeljku ¢e biti predstavljeni polazni materijali koriS¢eni tokom procesiranja polimernih
membrana na bazi hidrogelova, kao i nanokompozitnih magnetnih membrana na bazi
etilceluloze, koji su predmet istrazivanja ove doktorske disertacije. Bi¢e opisan
postupak pripreme rastvora polimera, dispergovanja nanocestica i priprema tankih
filmova, kao i postupak dobijanja hidrogelova kombinovanjem razli¢itih poznatih
metoda. Takode, bi¢e dat uvid u optimizaciju procesnih parametara za dobijanje
poroznih i neporoznih membrana, sa ciljem postizanja vece efikasnosti uklanjanja jona
teskih metala iz vode, kao 1 separacije gasova iz smese, metode i uslovi karakterizacije

polaznih materijala i dobijenih poroznih i neporoznih membrana na bazi polimera.

3.1 Polazni materijali

Rastvaraéi:

N-Metil-2-pirolidon (NMP), je proizvod firme Sigma-Aldrich, Nemacka. NMP
(Cistoce > 99%) je koriSéen za rasvaranje polietersulfona (PES) kao i za umeSavanje

monomera, umrezivaca i fotoinicijatora.

Toluen (toluol — CsHsCH3), je proizvod firme Sigma-Aldrich, Nemacka.
Uobicajeno koris¢eni rastvaraci etilceluloze su aromati i alkoholi. Aromatici su benzen,
toluen, etilbenzen i ksilen, odgovaraju¢i procenat: 60% -80%. Alkoholi su metanol i

etanol itd. Pogodne koncentracije: 20-40%.

Etanol (EtOH — C2Hs0), je proizvod firme Zorka-Sabac, Srbija (96%). Etanol je

kori$¢en kao dodatak toluenu.
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3.1.1 Reaktanti

Za sinteze ispitivanih membrana sa hidrogelom koris¢eni su slede¢i reaktanti, u obliku

dobijenom od proizvodaca, bez daljeg precis¢avanja:

2-Akrilamido-2-metilpropan sulfonska kiselina

2-akrilamido-2-metilpropan sulfonska kiselina (AMPS) je akrilni monomer reaktivne,
hidrofilne, sulfonske kiseline koji se koristi za promenu hemijskih osobina Sirokog
spektra anjonskih polimera. Danas postoji viSe od hiljade patenata i publikacija koje
uklju¢uju koriS¢enje AMPSa u mnogim oblastima, uklju¢ujuéi tretman vode,
hidrogelove za medicinske primene, proizvode za li¢nu zaStitu, premaze emulzije,

adhezive itd.

e molarna masa: 207,24 g mol;

e molekulska formula: C7H13NO4S;
e temperatura topljenja: 195 °C;

e gustina: 1,1 g cm?;

e (istoca: > 99%.

Slika 3.1 — Strukturna formula AMPS-a

N,N'-Metilenbisakrilamid

N,N'-metilenbisakrilamid (MBAA), firme Sigma-Aldrich, kori$éen je kao umrezivac u
sintezama. Bisakrilamid se polimerizuje sa akrilamidom i sposoban je za stvaranje
unakrsnih veza izmedu poliakrilamidnih lanaca, ¢ime se stvara mreza poliakrilamida

umesto nepovezanih linearnih lanaca poliakrilamida. Ima slede¢e karakteristike:
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e molarna masa: 154,17 g mol;
e molekulska formula: C7H10N2O2

e temperatura topljenja: 223,9 °C;

\)J\N/\N)J\/
H H

Slika 3.2 — Strukturna formula MBAA

2-hidroksi-1- [4- (2-hidroksietoksi) fenil] -2-metil-1-propanon (IRGACURE® 2595)

IRGACURE 2959, firme Ciba SC, je visoko efikasan fotoinicijator za UV zracenje koji
se sastoji od nezasi¢enih monomera i prepolimera. Zbog svoje dokazane niske Celijske

toksicnosti, ovaj fotoiniciator se takode moze koristiti u fotopolimerizaciji polimera i

konvencionalnim farmaceutski prihvatljivim rastvaracima.

e molarna masa: 224,3 g mol’
e molekulska formula: C12H1604
e temperatura topljenja: 86,5-89,5 °C

e (istoca: > 98%.

CHs;

OHmO - ii OH
\_/ |

CH;

Slika 3.3 — Strukturna formula fotoinicijatora
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Polisulfon (PES)

Polisulfon (polietarsulfon — PES) spade u polimere rastvorljive u NMP, pa se moze
koristiti za izlivanje filmova iz rastvora. U ovoj doktorskoj disertaciji koris¢en je za
mehanic¢ko ojacavanje slabih hidrogelova, koji pokazuju visok kapacitet adsorpcije.

e gustina: 1,24 g cm™

e temperatura samopaljenja: 555 °C

OO OO

O—w—0

Slika 3.4 — Strukturna formula polisulfona

Etilceluloza (EC)

Etilceluloza spada u polimere dobrih fizickih svojstava, te je koriS¢ena kao matrica za

pripremu nanokompozitnih magnetnih membrana.

e gustina: 1,14 g cm;

e temperatura ostakljivanja: ~155 °C

H C,Hs0
H

H C,Hs0
H Y 25 H H H &
~0 ~
HO - HO ~0 H
o H H H
H H H C2Hs0

H C;Hs0

Slika 3.5 — Strukturna formula etilceluloze
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Magnetne nanocestice

Magnetni prahovi koriS¢eni su za ojacanje matrice pri procesiranju nanokompozita za
separaciju gasova. Magnetisanjem membrana omogucéava se separacija gasne smese na

osnovu razlike u magnetnim svojstvima komponenata.

Barijum heksa-ferit
e molarna masa: 1111,44 g mol;
e molekulska formula: BaFe2019;
e temperatura topljenja: 1316 °C;
e gustina: 5,28 g cm’;
e C(istoca: > 97%.

e veli¢ina Cestica: < 100 nm

Stroncijum heksa-ferit
e molarna masa: 1061,75 g mol;
e molekulska formula: SrFe;209;
e temperatura topljenja: > 450 °C;
e gustina: 5,18 g cm?;
e (Cistoca: 99,8%.

e veli¢ina Cestica: < 100 nm

3.2 Priprema membrana za uklanjanje jona teSkih metala

Za pripremu PES membrana ispunjenih hidrogelom, tradicionalni postupak inverzije
teCne faze modifikovan je inkorporiranjem AMPS i1 umrezivaca, MBAA u rastvor za
izlivanje polimera. IzvrSena je njihova kopolimerizacija pre izlivanja i finalnog
postupka ocvrS¢avanja. Rastvor 30 mas% PES u NMP pripremljen je meSanjem na 80
°C preko no¢i. Priprema je izvrSena rastvaranjem svezih kolicina AMPS, MBAA i Pl u
NMP u zatamnjenim staklenim boc¢icama hladenim ledom 1 =zaStiCenim od
ambijentalnog svetla. Svaki rastvor za dobijanje membrana pripremljen je meSanjem

odredene koli¢ine PES sa rastvorom foto-polimerizuju¢ih komponenata neposredno pre
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izlivanja. Rastvori su bili transparentni, potvrdujuéi potpunu mesljivost komponenata.
Masa svake komponente preraCunate po 1 g PES, prikazana je u Tabeli 3.1.
Koncentracija PES u rastvorima pripremljenim za izlivanje membrana izrazena je kao

procenat mase polimera na 100 g ukupnog rastvora.

Tabela 3.1 — Masa komponenata po 1 g PES u reakcionoj smesi

Uzorak AMPS, g MBAA, g Irgacure 2959, g

MSH1 0,61 0,05 0,007
MSH2 0,62 0,08 0,007
MSH3 1,09 0,13 0,013
MSH4 0,76 0,09 0,007

Koncentracija AMPS izraZzena je kao koli¢ina (mmol) po masi (g) finalne suve
membrane u teorijskoj konverziji od 100% reaktanta. Koncentracija sredstva za
umrezavanje predstavljena je u mol% na osnovu koncentracije AMPS. Sastav svih

membrana predstavljen je u Tabeli 3.2.

Tabela 3.2 — Krajnji sastav procesiranih membrana

Uzorak PES, mas% AMPS, mmol/g MBAA, mol%

MSHI 13,2 1,76 12
MSH?2 13,2 2,24 18
MSH3 15,0 2,40 15
MSH4 17,0 2,00 15

Pripremljeni rastvori su nanoSeni na staklenu plocu koriS¢enjem aplikatora filma
prikazanim na Slici 3.6. Aplikator je Sirine 7,62 cm sa razmakom od 200 um (BIK-
Gardner). Rastvori su izlivan uz ivicu aplikatora koji se potom povlaci po staklenoj
povrsini, formirajuci tanak film membrane. Uzorci membrana su potom stavljeni u
kuciste ispunjeno azotom i izlozeni UV zracenju kroz prozirni poliestarski film na vrhu
kuéista. Izlaganje UV zracima je trajalo 3 minuta. Doza izloZenosti, uglavnom u UVA
oblasti, iznosila je 1,5 J/cm?, merena kori$éenjem YK-35UV merac¢a. UV zraci su
inicirali polimerizaciju i umnrezavanje AMPS, sa ciljem formiranja gela u nastalom

tankom filmu.
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Slika 3.6 — Aplikator filmova membrana

Nakon umrezavanja koris¢enjem UV zraka, filmovi su potopljeni u vodeno kupatilo da
bi se formirale membrane. Najmanje 10 minuta su ostavljeni u vodenom kupatilu da bi
proces faznog odvajanja i o¢vrS¢avanja bio zavrSen. Uzorci membrana su po zavrSetku

procesa ekstrahovani iz destilovane vode.

3.3 Priprema membrana sa separaciju gasova

Tanki filmovi od diste etilceluloze (EC) i EC sa magnetnim BaFei2019 nanocesticama
pripremljeni su metodom izivanja polimernog rastvora. EC je rastvorena u smesi
rastvaraca etanol/toluen, €iji je odnos bio u razmeri 40:60. Rastvor je izliven u Petrijevu
posudu i ostavljen na sobnoj temperaturi tokom 24 h, radi postizanja ravnomerne
debljine i sprecavanja nastajanja mehurova. Formirane membrane su potom izvadene
koris¢enjem destilovane vode i prebacene u susnicu na 40 °C tokom 24 h, radi efikasnog
otparavanja zaostale smesSe rastvaraca. Slicno postupku za dobijanje filmova ciste EC,

magnetne nanokompozitne membrane su dobijene izlivanjem 3 mas% rastvora

etilceluloze sa dispergovanim nanoprahom BaFei2019 (<100 nm) u Petrijevu posudu, a
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zatim su suSene 24 h na sobnoj temperaturi, a potom 24 h na 40 °C u suSnici.
Napravljene su nanokompozitne membrane sa 10, 15, 20, 25, 30, 35 i 40 mas.% udela
barijum feritnog nanopraha u suvoj polimernoj membrani. Debljina filmova EC kretala
se u opsegu od 77 do 100 um, dok su filmovi obogaceni nanocesticama imali debljinu u

opsegu od 82 do 112 um, u zavisnosti od koncentracije BaFei20O1o.

3.4 Metode karakterizacije polaznih komponenata i dobijenih

membrana na bazi polimera

3.4.1 Sadrzaj vode

Sadrzaj vode (SV) u membranama ispunjenim hidrogelom odreden je preko mase
uzorka vlazne membrane, my, nakon $to je povrSina membrane blago osusena papirnim
ubrusima, i mase koja je ostala posle susenja uzorka membrane u susnici na 100 "C

tokom 2 h, m;, koriS¢enjem sledeée jednacine:

SV=ux100
2xm,

3.4.2 Stepen bubrenja

Stepen bubrenja (SD), definisan kao razlika izmedu mase nabubrele membrane sa
hidrogelom u vremenu t (m;) i mase suve membrane (mp), podeljena masom suvog

uzorka (mo), je odreden na konstantnoj temperaturi i racuna se pomocu jednacine ():

sp="1""
m,

3.4.3 Kapacitet razmene jona

Kapacitet razmene jona (eng. ion exchange capacity, IEC) membrana ispunjenih
hidrogelom odreden je titracijom. Uzorak vlazne membrane mase oko 0,4 g, iseCen je na

male komade, uronjen u 10 ml 0,1 M HCI i umesSavan 30 min. Nakon temeljnog
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ispiranja dejonizovanom vodom sve dok provodljivosti nije smanjena na 1-2 mS/cm.
Dodato je 40 ml 0,01 M rastvora NaOH i suspenzija je meSana 1h, sa ciljem prevodenja
sulfonskih grupa iz kiselog u oblik natrijumove soli. Membranski komadi su suseni u
pecnici na 100 °C tokom 2 h, da bi se utvrdila masa suve membrane, mq. Alikvoti (10
ml) potroSenog rastvora NaOH titrirani su sa 0,01 M HCI sa dodatih nekoliko kapljica
rastvora fenolftaleina. Rastvor fenolftaleina pripremljen je rastvaranjem 0.5 g
fenolftaleina u 50 ml etanola i zatim razblazen sa 50 ml destilovane vode. IEC po

jedinici mase suve membrane izraCunava se iz jednacine:

0.4 1—E
IE C(mmol J_ 4
b m,
gde je Vi zapremina rastvora HCI potroSenog na titraciju 10 ml rastvora NaOH

koncentracije 0,01 M, a V: predstavlja zapreminu rastvora HCI potroSenog na titraciju

rastvora NaOH koji je bio u kontaktu sa uzorkom membrane.

3.4.4 Ispitivanje morfologije membrana

Morfologija membrana na bazi hidrogelova, kao i nanokompozitnih membrana
ispitivana je skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom visoke rezolucije (Field
Emission Scanning Electron Microscope - FESEM, TESCAN MIRA 3). Za potrebe
analize, povrSina uzoraka naprskana je zlatom. Softverska analiza slika izvrSena je u

programu /mage-Pro Plus.

3.4.5 Identifikacija sastava membrana

Za identifikaciju klju¢nih veza u pocetnim komponentama, kontrolnim uzorcima
1 sintetisanim membranama koriS¢ena je infracrvena spektroskopija sa Furijeovom
transformacijom (Fourier transform infrared- FTIR) (Hartmann & Braun, MB-series)
kao 1 Thermo Scientific Nicolet 6700 koji omogucuje ATR merenja. Spraseni uzorci su
pomesani sa kalijum bromidom (KBr, Sigma-Aldrich, Nemacka) u odnosu 1:100, a
potom komprimovani sa ciljem dobijanja KBr plocice potrebne za snimanje spektara
Bomem MB 100 FTIR spektrofotometrom. Obrada i dalja analiza spektara izvedena je

u softverskim paketima WinBomem i Origin Lab 9.0. Infracrveni spektri uzoraka
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predstavljeni su u absorpcionom i transmisionom obliku, a snimani su u opsegu talasnih

brojeva od 4000 do 400 cm!, sa rezolucijom od 4 cm™.

3.4.6 Rendegentsko-difraktometrijska analiza (XRD)

Za identifikaciju kristala magnetnih nanocestica u polimeru, koris¢ena je rendgentsko-
difraktometrijska analiza (XRD), koja je radena na Ultima IV Rigaku (Rigaku
Corporation 3-9-12, Matsubaracho, Akishimashi, Tokyo 196-8666,Japan)
difraktometar, opremljen sa bakarnom katodom K al,2 izvora zraenja (generatora
napona od 40.0 kV i generatora struje od 40.0 mA). Ispitivani uzorci su snimani u

rasponu od 5 do 80° 20, sa korakom skeniranja od 0.02° pri brzini skeniranja od 2°min™'.

3.4.7 Koncentracija metala u rastvorima

Koncentracija metala u rastvorima odredena je koriS¢enjem atomske apsorpcione
spektroskopije (eng. Fame Absorption Atomic Spectroscopy, FAAS) na uredaju
AAnalyst 300 PerkinElmer.

3.4.8 Kinetika sorpcije jona teSkih metala (Cu**, Ni*" i Cd*")

Pripremljeni su rastvori (Cu®’, Ni*" i Cd*") ukupne zapremine 500 ml i koncentracije 1,5
mol/dm™ sraunato na metal. Membrana je iseena u obliku kruga i ubacivane u 20ml
0,01M HCI uz meSanje u trajanju od 10 minuta. Potom je isprana u destilovanoj i
dejonizovanoj vodi dok provodljivost nije pala na oko 0-1 pS/cm. Iz rastvora metala je
izvadeno 0,5 ml, S§to predstavlja pocetnu vrednost. U menzuri je izmereno 50 ml
rastvora metala, membrana je stavljena u ¢eliju (Millipore 8050 - Slika 3.7) koja je
prikazana na slici 3.6, vodec¢i racuna koja ¢e strana membrane biti u kontaktu sa
rastvorom, ¢elija je zatim pri¢vr§¢ena klemom i napunjena sa 50 ml rastvora metala. U
tom trenutku je ukljucena Stoperica, kao i meSalica na oko 700 rpm. U vremenskom
intervalu (3, 6, 9, 12, 15, 18, 21, 24, 27 i 30 min) vadeno je po 0,5ml uzorka
automatskom pipetom i prebaSeno u tamne bocice koje su dopunjene sa 9,5 ml 0,5M
rastvora azotne kiseline. Membrana je nakon toga suSena 2h na 100°C i izmerena je
njena masa. Za svaki metal vrSeno je po 6 merenja, tri puta je strana bogata hidrogelom

bila direktno u kontaktu sa rastvorom, a tri puta strana bogata PES.
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Slika 3.7 — Izgled éelije Millipore 8050

3.4.9 Ravnotezna adsorpcija jona te§kih metala (Cu**, Ni** i Cd**) i pH vrednosti

rastvora

Napravljeni su rastvori teSkih metala, po&etne koncentracije 10 mmol/dm’® (u odnosu na
Cist metal). Odredena koli¢ina rastvora je razblazena dejonizovanom vodom kako bi se
dobila trazena koncentracija metala. Masa vlazne membrane je odredena proporcionalno
pocetnoj koncentraciji metala kako bi se smanjila eksperimentalna greska. Odgovarajuci
uzorak membrane je iseckan, izmerena je masa, ubacena u 20 ml 0,0IM HCI i
ostavljena 10 min da se meS$a, zatim je isprana 2-3 puta, prvo destilovanom vodom, a
potom dejonizovanom vodom, dok provodljivost nije opala na 0-1 pS/cm. Komadici
membrane su stavljeni u casu napunjenu rastvorom zapremine 100 ml i meSani su
koriSéenjem magnetne mesalice dok je pracena pH vrednost u funkciji vremena. Na
pocetku i posle 120 min automatskom pipetom vadena je odredena zapremina rastvora,
odlagana u bocice 1 razblazena sa 0,5M HNOs;. Svaki eksperiment sa odredenom
koncentracijom metala ponavljan je 3 puta. Posle razblazenja, svi rastvori je trebalo da
imaju koncentracije teSkih metala u rasponu 1-3 mg/l. Koncentracije jona teSkih metala
u odredenoj masi vlazne membrane za razliCit stepen razblazenja prikazane su u tabeli

3.3.
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Tabela 3.3 — Krajnje koncentracije jona teskih metala

Koncentracija metala, mmol/l 0,1 0,25 0,5 1 2,5 5 10
Masa vlazne membrane, g 0,04 0,1 0,2 0,4 1,0 2,0 4,0
Stepen razblazenja 2 5 10 20 50 100 200

3.4.10 Separacija gasova

Difuziona komora prikazana na slici 3.8 koriS¢ena je za merenje propustljivosti
(permeabilnost) azota i smese azot/kiseonik. Komora je projektovana i napravljena na
Institutu za hemiju, tehnologiju i metalurgiju, u Centru za mikroelektronske tehnologije,

Univerziteta u Beogradu.

Slika 3.8 — Difuziona komora

Trodimenzioni modeli napravljeni u programu Solid Works, koriS¢eni pri projektovanju

uredaja, prikazani su na slici 3.9.
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Slika 3.9 — 3D modeli projektovane difuzione komore

U komoru je uvoden gas pod pritiskom, koji je odrzavan konstantnim pri svakom
merenju. Pritisak ulaznog gasa kretao se u opsegu od 2 bar do 9 bar. Promena izlaznog
pritiska pracena je na uredaju povezanim sa racunarom. Zapremina difuzione komore
iznosila je 60 cm®, dok je povrsina ispitivanih membrana iznosila 7,07 cm?. Sva merenja
su izvedena na sobnoj temperaturi. SmeSa koriS¢ena za ispitivanje permeabilnosti
sastojala se od azota i kiseonika u procentualnom odnosu 95:5. Na osnovu izmerenih
promena vrednosti izlaznih pritisaka sa vremenom, izraCunate su permeabilnosti za

smesu gasova P(O2/N3), kao i za €ist azot, P(N2).
3.4.11 Ispitivanje mehanickih svojstava polimernih membrane zatezanjem

Ispitivanje mehanickih svojstava polimernih membrana izvedena su na AG-X plus
Universal Testing Machine (Shimadzu, Japan) instrumentu, na sobnoj temperaturi. Pri
testiranju su kori$¢eni uzorci razliitih oblika, mehanicka svojstva su ispitivana na
pravougaonim filmovima dimenzija 60x10%0,1 mm, pri brzini kretanja mosta od 2 mm
min’!, i podeSenim rasponom duZine istezanja od 50 mm. Vrednosti mehanickih
svojstava dobijenih iz zavisnosti napon-deformacija prikazane su kao prosecne
vrednosti tri merenja istog uzorka. Uredaj detektuje i preracunava vrednosti napona,

deformacije i modula elasti¢nosti. Slika 3.10 prikazuje membrane na uredaju za kidanje

zatezanjem.
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Slika 3.10 — Uzorci membrana nakon kidanja zatezanjem

3.4.12 Mikroskopija atomskih sila (AFM analiza)

Mikroskopija atomskih sila (AFM) izvedena je na AutoProbe CP-Research SPM (TM
Microscopes-Veeco) uredaju koji sadrzi Veeco Phosphorous (n) — senzorsku sondu,
model MPP-31123-10, sa Al-reflektivnim premazom i simetriénim vrhom. Merenja su
izvrSena u normalnim uslovima kori§¢enjem beskontaktnog AFM rezima pri veli€ini
skeniranja od 1x1pm? do 80x80 um?, sa rezolucijom 256x256 tacaka po slici. AFM
mikroskopija je radena na gornjoj i donjoj membranskoj povrSi. Srednje vrednosti
hrapavosti (Ra) izracunate su primenom softverskog paketa Veeco SPMLab NT

Ver.6.0.2 na 2d slikama (0.8x0.8 um?).
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4. REZULTATI I DISKUSIJA
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U ovom odeljku ¢e biti predstavljeni rezultati i diskusija dobijenih rezultata koji su
podeljeni u dva poglavlja. Prvo poglavlje ¢e obuhvatiti rezultate eksperimenata vezanih
za sintezu 1 karakterizaciju ultrafiltracionih membrana na bazi polietarsulfona (PES) i
(2-akrilamido-2-metilpropan) sulfonske kiseline (AMPS), koris¢enjem novog postupka
dobijanja membrana, koji se sastoji u kombinaciji fotopolimerizacije i fazne inverzije —
talozenja potapanjem. U drugom poglavlju ¢e biti predstavljene nanokompozitne
membrane za separaciju gasova na bazi etilceluloze, gde su kao ojacanje koriS¢eni

nanoprahovi barijum ferita i stroncijum ferita.

4.1. Membrane na bazi hidrogelova

Slika 4.1 prikazuje ultrafiltracionu membranu na bazi polietarsulfona (PES) i (2-
akrilamido-2-metilpropan) sulfonske kiseline (AMPS). Membrana je dobijena

kombinovanjem postupaka fotopolimerizacije i fazne inverzije — taloZzenja potapanjem.

Slika 4.1 — Membrana na bazi hidrogela u suvom (levo) i viaznom (desno) stanju

Kao §to se moze primetiti, membrana je bila tanka i konzistetna, sa moguénoséu

oblikovanja po zelji.
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4.1.1 Metodologija povrSinskog odziva

Pre istrazivanja performansi membrana podrzanih hidrogelom za uklanjanje jona teskih
metala iz vodenih rastvora, sprovodi se eksperiment za izbor sastava monomera u
hidrogelu sa dovoljnim stepenom bubrenja (sadrzaj vode) i visokim jonoizmenjivackim
kapacitetom (eng. ion exchange capacity, dalje u tekstu IEC). Visok stepen bubrenja je
potreban da bi se poveCala molekulska pokretljivost unutar hidrogela, c¢ime
funkcionalne grupe postaju pristupacnije za vezivanje jona teSkih metala. Visoki
jonoizmenjivacki kapacitet neophodan je za vezivanje katjona teskih metala kroz
elektrostaticku interakciju sa negativno naelektrisanim sulfonskim grupama prisutnim u

hidrogelu.

4.1.1.1 Centralni kombinovani dizajn

Kao S§to se moze videti u Tabeli 4.1, centralni kombinovani dizajn (eng. Central
Composite Design, dalje u tekstu CCD) formiran je na osnovu dizajna eksperimenata
koriséenjem metodologije povrSinskog odziva (eng. Response Surface Methodology,
dalje u tekstu RSM) sa 3 faktora i 6 centralnih tacaka, u cilju ispitivanja efekata
inicijalnog sastava rastvora na maseni stepen bubrenja (sadrzaj vode) i jonoizmenjivacki
kapacitet. Pocetna koncentracija polietarsulfona (PES) izrazena je u masenim
procentima. Koncentracija 2-akrilamido-2-metilpropan sulfonske kiseline (AMPS)
izrazena je u mmol/g suve membrane. Pocetna koncentracija N, N-
metilenebisakrilamida (MBAA), koji se koristi kao umrezivac, izrazena je u mol % na
osnovu koncentracije monomera. Koncentracija fotoinicijatora (PI) iznosi 1 % u odnosu
na ukupnu masu monomera i umrezivaca. Kao rastvarac je koris¢en N-metil-2-pirolidon

(NMP).

Tabela 4.1 — Podaci za CCD

-0 0 a
PES koncentracija (mas%) 12 15 18
AMPS koncentracija (mmol/g) 1,6 2,0 2,4
MBAA koncentracija (mol %) 10 15 20
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Izmerene zavisne promenjive predstavljaju sadrzaj vode i jonoizmenjivacki kapacitet
membrane. Kao S§to je prikazano u Tabeli 4.2, samo linearni uslovi su bili statisticki
znacajni na 0,05 nivou (p vrednost). Rezultati pokazuju da je sadrzaj vode zavisan od
koncentracije sve tri komponente, dok su u slu¢aju jonoizmenjivackog kapaciteta samo
koncentracije PES i AMPS bile statisti¢ki zna¢ajne. Vrednosti prilagodene R? pokazuju

da se statisticki model bolje poklapa sa eksperimentalnim podacima za sadrzaj vode

nego za [EC.
Tabela 4.2 — RSM statisticka analiza
Sadrzaj vode IEC

P-vrednost
PES koncentracija (mas %) 0,032 0,003
AMPS koncentracija (mmol/g) 0,000 0,000
MBAA koncentracija (mol %) 0,000 0,370
R%.4j (%) 90,08 77,85

Slika 4.2 prikazuje konturni dijagram sadrzaja vode u funkciji od koncentracija AMPS i
PES (levo), kao i AMPS i MBAA (desno). Dijagrami su dobijeni kori§¢enjem podataka
dobijenih postupcima opisanim u Eksperimentalnom delu (poglavlja 3.4.1, 3.4.2 i
3.4.3). Podaci su obradeni u programu Minitab 16.2.3, koris¢enjem CCD. Odabrano je
predstavljanje rezultata preko konturnih grafika jer se oni obi¢no koriste za graficko
tumacenje rezultata eksperimentalnih statistickih podataka. Svaka kriva na ovim
konturama odgovara konstantnoj vrednosti sadrzaja vode, tako da se mogu odrediti
efekti svake nezavisne promenljive na sadrzaj vode posmatranjem promena boje u
pravcu X ili Y ose. Konturni dijagrami za sadrzaj vode kao funkcija koncentracija PES,
AMPS i MBAA prikazanih na Slici 4.2, kao i procenjeni regresioni koeficijenti
prikazani u Tabeli 4.2, ukazuju na to da povecanje koncentracije bilo koje komponente
pocetnog rastvora smanjuje sadrzaj vode u membrani. Efekti povecane PES ili MBAA
koncentracije su ocekivani, jer obe komponente grade mrezu, kuéiste od staklastog
polimera ili ¢vorove umrezavanja koji sprecavaju bubrenje gela. Povecéanje
koncentracije AMPS moze dovesti do veceg bubrenja gela, a samim tim i veceg
sadrzaja vode, ali ¢e takode povecati i kopolimerizacioni prinos koji smanjuje sadrzaj
vode. Oblik konture za IEC kao funkcija koncentracija PES i AMPS prikazanih na Slici
4.3 1 procenjenih regresionih koeficijenata (Tabela 4.2) ukazuju na to da povecanje

koncentracije bilo koje od ovih komponenata dovodi do povecanja IEC. Povecana
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koncentracija AMPS uvodi vecu koncentraciju sulfonskih grupa koje direktno uti¢u na
IEC membrane. Veca koncentracija PES-a povecava IEC kroz fizicko zarobljavanje

molekula hidrogela u staklastom polimeru.

Udeo vode Udeo vode

wC

ddEN I
1t
EB8FFENB

Hold Values
PES 15

PES

Held Values o
MBAA 15 =

14

16 1,7 18 19 20 21 22 23 24 1.6 1,7 18 19 20 21 22 23 24
AMPS AMPS

Slika 4.2 — Sadrzaj vode u membrani kao funkcija koncentracija AMPS i PES (levo) i
koncentracija AMPS i MBAA (desno)

Kapacitet jonske razmene

PES

Hold Values
MBAA 15

L6 L7 1,8 19 20 21 22 23 24
AMPS

Slika 4.3 — Kapacitet membrana kao funkcija AMPS i PES koncentracija

Na osnovu rezultata projektovanog eksperimenta, izabran je najoptimalniji sastav
pocetnog rastvora za izlivanje: 17 mas% PES, 2 mmol/g AMPS i 15 mol% MBAA.
Membranski hidrogelovi napravljeni iz ovog rastvora sadrzali su 72% vode i vrednost

IEC od 1,6 mmol/g.

86



4.1.2 Efektivni prinos i stepen bubrenja

Slika 4.4 prikazuje efektivni prinos polimerizovanog AMPS i stepen bubrenja, izmeren
za asimetricne membrane. Visoki prinos polimera osigurava prisustvo dovoljne koli¢ine
negativno naelektrisanih sulfonskih grupa, koje su u stanju da vezuju katjone teskih
metala; stoga je neophodno odrediti koji sastav membrane predstavlja najpogodnijeg
kandidata za dalja istrazivanja. Rezultati pokazuju da je efektivna konverzija bila od
51% za MSHI, do 86% za MSH4 u odnosu na teorijski o¢ekivani prinos na osnovu

koncentracije AMPS u inicijalnom rastvoru.

MSH 1 MSH 2 MSH 3 MSH 4

Uzorak

Slika 4.4 — Ocekivane koncentracije AMPS u rastvoru (#) efektivni prinos

polimerizovanog AMPS u asimetricnoj membrani ()

Ovo ukazuje na to da znacajan deo AMPS u MSHI1 nije bio zadrzan u membrani, ili nije
bio dostupan za titraciju. Koncentracije PES u inicijalnim rastvorima bile su izmedu
13,2 i 17 mas%, a prinos polimerizovanog AMPS zadrzanog u umrezenom gelu bio je

ispod 100% za sve uzorke.

Visok stepen bubrenja omogucéava efikasnu pokretljivost molekula unutar membrane,

obezbedujuci vezivanje jona teskog metala. Kao Sto se moze videti na slici 4.3, najvecéi
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stepen bubrenja pokazuje MSH1, membrana sa najnizom koncentracijom AMPS.
Pretpostavlja se da vefe koncentracije AMPS dovode do povecanja prinosa

kopolimerizacije koja smanjuje bubrenje gela.

4.1.3 FESEM membrana na bazi hidrogelova

Tokom pripreme membrane primeceno je da nakon izlaganja filma UV zracenju dolazi
do zamucenja, Sto ukazuje na to da je dosSlo do razdvajanja faza, izazvanog
polimerizacijom i umrezavanjem. Nakon potapanja ozra¢enog filma u vodeno kupatilo,
formirana je ¢vrsta membrana prozeta hidrogelom. Donja povrSina membrane je bila
gelasta, dok je gornja povrSina imala Cvrstocu tipicnu za termoplastine polimere.
FESEM slika celokupnog popre¢nog preseka membrane prikazana je na slici 4.5.
Debljina suve membrane odredena koris¢enjem FESEM analize iznosila je 119 pm, Sto
je manje od 70% u odnosu na prosecnu debljinu vlaznog hidrogela podrzanog
membranom, izratunato iz mase suve membrane, sadrzaja vode i povrSine uzorka
(17348 pm). Smanjena debljina je ocigledno rezultat skupljanja hidrogela tokom

suSenja, Sto izaziva povlac¢enje mikroporozne matrice PES prema unutra.

SEM HV: 20 kV WD: 10.20 mm NIRRT MIRA3 TESCAN
View field: 137 pm Det: InBeam 20 pm

SEM MAG: 3.15 kx  Date{m/dly): 04/25/14
Slika 4.5 — FESEM snimak poprecnog preseka membrane
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Na dnu poprecnog preseka na slici 4.5 moze se videti tanki zgusnuti sloj polimera, koji

odgovara povrsini koZe na vrhu membrane.

FESEM preseka pri uvecanju od 100 kx otkriva ultra finu mrezu aglomerisanih
submikronskih Cestica ugradenih u mikroporoznu PES matricu (Slika 4.6 a). Prose¢na
veli€ina Cestica kretala se u rasponu od 100 do 200 nm. Pri istom uveéanju od 100 kx,
nije bilo moguce jasno razlikovati pore na gornjoj povr$ini membrane, dok su pore i
submikronske cestice vidljive na donjoj povrSini, Sto je u skladu sa literaturnim

podacima [267, 268].

SEMHV:20kv |  wD:gATmm | ||
View field: 4.35 um Det: InBeam 1 um
SEMMAG: 99.6 kx| Date(midiy): 04/17/14

Slika 4.6 — FESEM snimak membrane pri 100k uvecanju a) poprecni presek, b) gornja

povrsina, c¢) donja povrsina

Asimetricne strukture sa gustim slojem (koZa) niske poroznosti na vrhu mikroporozne
podloge tipi¢ne su za membrane napravljene te¢nom faznom inverzijom [156].
Struktura prikazana na slikama 4.5 i 4.6 rezultat je kompleksne medusobne interakcije
fenomena nastalih tokom formiranja membrane. Foto-zraenje (UV) inicira
kopolimerizaciju i umrezavanje AMPS, koja dovodi do faznog razdvajanja, $to na kraju
rezultuje formiranjem gela. Potapanje dobijenog filma u vodeno kupatilo stvara
nestabilne uslove, $to dovodi do fazne separacije na hidrogelnu fazu, koja se sastoji od
umrezenog AMPS i hidrofobnu fazu polimera, koja okruzuje hidrogel. Neuniformne
prostorne raspodele polimernih mreza i gustine umrezavanja su tipicne za polimerne
gelove, a trebalo bi ocekivati slicne nehomogenosti i u UV-ozra¢enim filmovima [269].

Slika 4.6 nagoveStava da se pomenute nehomogenosti javljaju u vidu aglomerata
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submikronskih Cestica nakon suSenja membrane, nastalih umesto homogenog sloja

mikroporozne matrice PES.

FESEM slike cele membrane i uvelicanog poroznog dela prikazani su na slici 4.7. Kao
Sto je napomenuto, FESEM analizom je potvrdeno da MSH ima tipi¢nu asimetri¢nu
strukturu za membranu pripremljenu inverzijom te¢ne faze, koja sadrzi gustu koZu na
vrhu mikroporozne podrske [270]. Gornja strana MSH podrzava celokupnu strukturu

ovog adsorbenta, spreavajuci da se srusi tokom bubrenja i adsorpcije.

SEM HV: 20 kV WD: 10.12 mm 1 i MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 kV WD: 10.12 mm i | |

View field: 14.4 pm Det: InBeam 2pm View fleld: 2.17 pm Det: InBeam 500 nm

Slika 4.7 — FESEM snimak MSH4: a) poprecni presek, b) donja povrsina

Raspodela velicine pora MSH4 dobijena je softverskom analizom slika kori§¢enjem
programa /mage Pro Plus. Analiza je zasnovana na obliku i veli¢ini elemenata koji su
primeceni na slici. Program vr$i analizu automatski, prepoznavanjem svetlih i tamnih
podrucja, $to odgovara porama i polimerima koji ih okruzuju [271]. Slika 4.8 prikazuje
obelezene svetle i tamne zone koriS¢ene za razdvajanje pora od polimera. Slika 4.9

prikazuje raspodelu pre¢nika pora dobijenih na osnovu analize mikrofotografija.
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Slika 4.8 — Obelezene kontrastne zone za analizu mikrografa MSH4

Statisticka analiza bazirana na 7 FESEM mikrografa pokazala je da su precnici pora u
rasponu od 0.04 um do oko 0.6 um. Ovaj rezultat pokazuje da su aktivni centri
membrane dostupni metalnim katjonima tokom bubrenja, Sto ukazuje na to da se od

procesiranih membrana oc¢ekuje visok adsorpcioni potencijal.

500 - Dsr= 0,127 um

400

300 -

!

Frekvencija

200

100 ?
| /7%;
0 - ‘/’11’”*’7’1’11"1'
0.2 0.3

0.0 0.1 0.4 0.5 0.6 0.7
Preénik pora (um)

Slika 4.9 — Raspodela precnika pora donje strane MSH4 membrane
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4.1.4 FTIR-ATR membrana na bazi hidrogelova

Slika 4.10 prikazuje FTIR-ATR spektre gornje i donje membranske povrSine, merene u
vlaznom (gore) i suvom stanju (dole). Mogu se primetiti aromatski pikovi
karakteristiéni za PES: na 1577, 1486 i 1238 cm™, kao i simetricno SO, istezanje na
1149 cm!. Istezanje C=0O na 1635 cm™ i sulfonska grupa na 1041 cm™ poticu od
AMPS-a. Vlazna membrana daje dva sli¢na spektra za obe strane. U vlaznom stanju je

umrezeni  nabubreli  hidrogel ispunio

manje od e . o * .o'90 °°% £ e
celokupnu poroznu strukturu i istisnuo =~ m AR deg¥ ® el o
SV ooOPNS oo
polimer sa donje strane, Sto je rezultovalo D%)QD%QQQ
L : . . . oko 0,1 mm DC’SQDD jorozni podsloj
pojacanim signalom. S obzirom na to da je : & Q% (j; SRS
doslo do faznog razdvajanja, gornja strana Q i

membranske povr$i treba da ima vecu

koncentraciju polimera. Ocekivana asimetricna struktura je potvrdena ATR-FTIR
vlazne membrane; naime, signali koje daje PES izrazeniji su sa gornje strane, dok su oni
koji dolaze od umrezenog hidrogela izrazeniji na donjoj povrsini. FTIR-ATR spektar za
suvu membranu pokazuje suprotno ponasanje membrane u odnosu na vlazno stanje:
signal koji poti¢e od umrezenog hidrogela znacajno je ja¢i na gornjoj povrsini nego na
donjoj. Ovo se moZe objasniti time $to tokom suSenja polimerna faza ostaje stabilna, za
razliku od hidrogela koji se skuplja i formira cestice, Sto je pokazano FESEM analizom
prikazanom na slici 4.6. Kako su pore na donjoj strani mnogo vece, moze se tvrditi da

se hidrogel lakSe povlaci nazad u membranu.
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Slika 4.10 — FTIR-ATR spektar hidrogelova podrzanih PES membranom: viazni uzorak
(gore) i suvi (dole)

93



4.1.5 Ispitivanje zatezanjem membrana na bazi hidrogelova

Za prakti¢nu upotrebu polimernih materijala kao membranskih adsorbenata neophodno
je da mogu da izdrze radne uslove. Tac¢nije, mehaniCka svojstva treba da zadovolje
minimalne zahteve koje diktira primena. S obzirom na to da su sami hidrogelovi poznati
kao materijali slabih mehanickih svojstava, neophodno je ispitivanje uticaja udela PES
na mehanicko ponasanje membrana dobijenih kombinovanjem PES i hidrogela.

Rezultati mehanickih ispitivanja prikazani su na slici 4.11.

Najvisa vrednost modula elesti¢nosti uocena je kod membrane MSH4, znacajno niZu
pokazuje MSH1, dok je za membrane MSH2 i MSH3 modul priblizno isti, blizak
vrednosti modula MSH1 membrane. Testovi zatezanja otkrili su da je modul elasti¢nosti
(E) bio u opsegu od 0,25 do 0,76 MPa. Vrednosti zatezne ¢vrstoce kretale su se u
rasponu od 1,29 MPa do 3,41 MPa, a prekidno izduzenje od 10,27% do 18,34%, u
zavisnosti od sastava MSH (Tabela 4.3). Sa pove¢anjem sadrzaja polimera u membrani

doslo je do poboljsanja svih mehanickih svojstava.

26
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Uzorak

Slika 4.11 — Prekidna ¢vrstoca i izduzenje kod membrana za uklanjanje jona teskih

metala
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MSHA4 serija se izdvojila od ostalih serija membrana, a vrednost modula elasti¢nosti ove
serije pokazala je porast od 105% u odnosu na slede¢u najvisu, koju je pokazala MSH1

serija. Kao $to se moZe videti na slici 4.11 i1 u Tabeli 4.3, MSH4 je pokazao najbolja

mehanicka svojstva u poredenju sa ostalim uzorcima.

Tabela 4.3. — Rezultati ispitivanja zatezanjem

Uzorak E, MPa g, % R, MPa
MSHI1 0,37 13,93 1,41
MSH?2 0,25 10,27 1,29
MSH3 0,26 13,57 1,81
MSH4 0,76 18,34 3,41

Prema udelima komponenata u pocetnoj smesi, moglo se ocekivati da ¢e najveci sadrzaj
hidrogela biti u MSH2. Shodno tome, isti uzorak je pokazao najnizu vrednost E, usled
slabih zateznih svojstava hidrogelova (E~0.01-10 kPa) [272]. Postepeno povecanje
zateznih svojstava pre skoka kod MSH4, pokazalo je da je kriti¢na tacka postignuta sa
17 mas% PES, gde on pocinje da dominira u mehanizmu loma. Uzimaju¢i u obzir sastav

MSH, njihov efektivni prinos i mehanicka svojstva, primeéeno je da je MSH4
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4.1.5 Kinetika sorpcije membrana na bazi hidrogelova

Jedno od klju¢nih svojstava svakog adsorbenta predstavlja njegova brzina adsorpcije i
sposobnost vezivanja zeljenih supstanci u optimalnom vremenskom okviru. U okviru
ove disertacije, praéena je adsorpcija katjona kadmijuma (Cd*"), nikla (Ni*") i bakra
(Cu*"). Na osnovu prethodnih analiza, za ispitivanje kinetike sorpcije odabrana je serija
membrana MSH4, kao najreprezentativnija. Odlucujuci faktori za odabir ove serije bili
su najvisi prinos kopolimerizacije AMPS-a i superiorna mehanicka svojstva u poredenju
sa ostalim serijama procesiranih membrana. Kinetika je pracena kroz promenu
koncentracije katjona Cd*", Ni** i Cu*" u vodenom rastvoru kori§¢enom kao medijumu,

kao 1 kroz promenu njihovog sadrzaja u membrani.
4.1.5.1 Promena koncentracije katjona u vodenom rastvoru

Na slici 4.12 prikazan je skup eksperimentalnih podataka koji opusuju kinetiku sorpcije
Cd*" iz vodenog rastvora, koriSéenjem membranskih hidrogelova. Uocava se da je
sorpcija znatno brza kada je poroznija, donja strana membrane, izloZena rastvoru. Brza

sorpcija kroz donju stranu membrane u odnosu na gornju, primeéena je i kod sorpcije

drugih teskih metala.
180
160
'
140
S
sn
3 120
= 100
£
S 80 .
g
f 60 e ey
e
Y 40
20
0
0 5 10 15 20 25 30 35

Vreme, min

Slika 4.12 — Cd’* koncentracija u funkciji vremena tokom pracenja adsorpcione

kinetike: O gornja strana izloZena rastvoru, Adonja strana membrane izloZena rastvoru
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Takode, kada je donja strana membrane okrenuta rastvoru, koncentracija teskih metala u
svim eksperimentima asimptotski tezi konstantnoj vrednosti nakon 15 minuta, pa se
krajnja izmerena koncentracija moze koristiti za procenu ravnotezne adsorbovane

koncentracije.

Kinetika sorpcije teSkih metala koriS¢enjem membranskih hidrogelova moze se
posmatrati kao proces kontrolisan difuzijom, gde je transport metalnih jona kroz
interpenetrirajuci hidrogel znatno sporiji proces od adsorpcije izazvane elektrostatiCkim
silama. Proces se moZe opisati koriS¢enjem intramembranskog modela, usvojenog iz
IPD modela za ravne cestice. [273]. Osnovna matematicka jednaCina koja opisuje

model, ima slede¢i oblik:

=t 3)

o . ) ac
sa grani¢nim uslovima (5) x=0= 0

i pocetnim uslovom COKXK)=0att=0.

U navedenim jednacinama, C i q predstavljaju koncetracije sorbenta u hidrogelu i
adsorbovanoj fazi, i povezane su svojim ravnoteznim odnosom, D predstavlja
koeficijent molekulske difuzije u fazi hidrogela, [ je oznaka za debljinu membrane, p je
oznaka za gustinu membrane, g, predstavlja poroznost membrane, koja je jednaka
frakcionoj zapremini hidrogela, dok t oznacava takozvani faktor uvrnutosti, koji je za

povezane porozne strukture jednak reciprocnoj vrednosti korena poroznosti [274].

IPD model predstavlja simetri¢ni problem oko centralne ravni, dok ovde predstavljeni,
adaptirani model, predstavlja jednostranu sorpciju. Pod pretpostavkom da je
koncentracija konstantna na kontaktnoj povrs§ini membrana-rastvor, i uzimaju¢i u obzir
Henrijev zakon (Ku je Henrijeva konstanta), relativna sorpcija (q/qe) se dobija kao

analiticko resenje sledece jednacine:
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gde q: 1 qe predstavljaju koncetracije sorbata u adsorbovanoj fazi u trenutku t i na kraju
procesa sorpcije, redom. D, predstavlja koeficijent difuzije, koji je sa koeficijentom
molekulske difuzije i parametrima membranskih hidrogelova povezan slede¢om
jednacinom:

Dy = ——r (5)

T(1+pKpy/ep)

Jednacina (4) ista je kao analiticko reSenje za nestacionarnu difuziju u ravnom sloju za
uniformnu pocetnu raspodelu i jednake povrSinske koncentracije [264]. Za kratka

vremena, ova jednacina se redukuje na:
q Dqty 0. —0. 00 . nl
w20 @42 Y (DM ierfe =) (6)

. -y nl . .. V- oy . .
Za visoke vrednosti ¢lana DD ierfc, fukcija tezi nuli, Sto ukazuje na to da je za
a

kratka vremena relativna sorpcija proporcionalna t*°.

Relativna adsorpcija Cd**, Ni*" i Cu*" u funkciji od t*° prikazana je na slikama 4.13-
4.15. Koncentracije Q¢ 1 Qe su normalizovane po masenoj jedinici suve membrane pod
pretpostavkom da je adsorpcioni ekvilibrijum dostignut nakon 30 minuta u slucaju kada
je donja strana membrane bila okrenuta ka rastvoru. Nakon toga je bilo moguce

izraCunati Q; 1 Q. koriste¢i jednac¢inu masenog bilansa i masu suve membrane.
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Slika 4.13 — Adsorpciona kinetika Cd’* IMD modelom za kratka vremena: o gornja

strana okrenuta ka rastvoru, A donja strana okrenuta ka rastvoru
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Slika 4.14 — Adsorpciona kinetika Ni’* IMD modelom za mala vremena: o gornja

strana okrenuta ka rastvoru, A donja strana okrenuta ka rastvoru
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Slika 4.15 — Adsorpciona kinetika Cu’" IMD modelom za mala vremena: o gornja

strana okrenuta ka rastvoru, A donja strana okrenuta ka rastvoru

U svim slucajevima je na pocetku primecen linearni odnos sa koeficijentima
odredivanja iznad 99%. Medutim, svi linearni fitovi pokazali su negativna presecanja
Y-ose. Prema Veber-Moris (Weber-Morris) empirijskom IPD modelu, negativno
presecanje predstavlja otpor granicnog sloja procesu sorpcije [275]. Ukoliko presecanje
zaista odgovara otporu grani¢nog sloja, o¢igledni koeficijenti difuzije za sorpciju teskih
metala membranski podrzanih hidrogelova mogu se izracunati koris¢enjem jednacina
(6) iz pocetnog nagiba relativne sorpcije prema t°. Debljina 1 u jednagini (6) predstavlja
debljinu vlazne membrane izraCunatu preko njene mase u suvom stanju, povrsine i
sadrzaja vode. Na osnovu provere maksimalnog vremena za koje vrednosti funkcije ierf
¢ mogu biti zanemarene u jednacini (6), odluceno je da se koriste pocetne 3 tacke za
sorpciju kroz donju povrSinu i pocetnih 6 taaka za sorpciju kroz gornju povrSinu. Pod
ovim uslovima, vrednost prvog izraza u jednadini (6) bila je niza od 10% konstante -,

te se oCekivala zavisnost od kvadratnog korena vremena.

IzraCunati doeficijenti difuzije su prikazani u Tabeli 4.4. Pokazalo se da su prividni
koeficijenti difuzije bili najmanje 2 do 3 puta veci kada se povrSinska soprcija vrsila sa
donje strane membrane, u poredenju sa gornjom. Takode, kod povrSinske sorpcije sa
donje strane, relativne greske u prividnim koeficijentima difuzije znatno su manje.
FESEM analiza pokazala je da je sabijeni omot safinjen od PES zasluzan za navedene

pojave.
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Tabela 4.4 — Koeficijenti difuzije membranskih sistema za adsorpciju teskih metala

D,, m?*/s x 10" (standardna devijacija)

Cd** donja strana 3,41 (0,27)
gornja strana 1,49 (0,17)
Ni** donja strana 3,58 (0,47)
gornja strana 1,03 (0,70)
Cu*" donja strana 3,91 (0,00)
gornja strana 1,60 (1,08)

Prividni koeficijenti difuzije odredeni izlaganjem donje strane membrane restvoru, 20
puta su manji od slobodnih koeficijenata difuzije teskih metala kroz vodene rastvore
(npr. 6.26:107" m?/s za Cd*" i 7.15107"° m?/s za Cu*"), ali su 2 do 3 puta veéi od
prividnih koeficijenata difuzije izmerenih za Amberlit IR-120, sulfonsku gel IE smolu
(1.1110" m?/s za Cd** i 1.71'10"" m?/s za Cu?*) [276]. Brza kinetika sorpcije kod
membranskih hidrogelova u poredenju sa komercijalnom IE, verovatno je rezultat
znacajno veceg sadrzaja vode (72% naspram 55%), Sto prouzrokuje smanjenje

prividnog koeficijenta difuzije kod veéeg uvrtanja, $to pokazuje jednacina (5)
Ravnotezna sorpcija

Ravnotezna sorpcija teskih metala razmenom jona sorbata, opisuje se Langmuirovom

izotermom [277]:

Q.= =% @

= -1
(K_L+ Ce)

gde Q. predstavlja adsorbovanu masu po jedinici mase suvog adsorbenta (mmol/g), Ce
predstavlja koncentraciju sorbata u rastvoru u ravnoteznim uslovima (mmol/L), 1 Qsat
predstavlja maksimalnu adsorbovanu masu po jedinici mase suvog adsorbenta pri
zasi¢enju (mmol/g). Slike 4.16-4.18 pokazuju rezultate eksperimenata ravnotezne
sorpcije za Cd**, Ni** i Cu?’, redom. Qe i Ce izraCunate su iz jednacina bilansa mase i
mase suve membrane. Krajnja pH u ravnotezi takode je prikazana kao funkcija
koncentracije metala u rastvoru. Poznato je da na sorpciju metala utice pH vrednost,

usled nadmetanja metalnih i vodoni¢nih jona pri fiksnom naelektrisanju u adsorbentu.
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IEC membrane kori$¢en u eksperimentima ravnotezne sorpcije, iznosio je 1,6 mmol/g,
Sto odgovara vrednosti 0.8 mmol/g za dvovalentne katjone metala. Ukoliko bi za
sorpciju teskih metala koriS¢enjem membranskih hidrogelova, vrednost 0.8 mmol/g
predstavljala bi maksimalnu Q. u odsustvu uticaja vodoni¢nih jona, i bila bi jednaka
Qsat. Slike 4.16-4.18 pokazuju da Q. zaista raste asimptotski sa C, ali je eksperimentalni
plato izmedu 0,6 1 0,7 mmol/g. Ovo neslaganje moguce je objasniti pojaCanim uticajem

vodoni¢nih jona za fiksna naelektrisanja sulfona pri ve¢oj Ce, i nizom pH rastvora.
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Slika 4.16 — Adsorpciona ravnoteza Cd’* nelinearnom Lengmirovom izotermom

(isprekidana linija) pri pH krajnjeg rastvora (puna linija)
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Slika 4.17 — Adsorpciona ravnoteza Ni** nelinearnom Lengmirovom izotermom

(isprekidana linija) pri pH krajnjeg rastvora (puna linija)
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Slika 4.18 — Adsorpciona ravnoteza Cu?" nelinearnom Lengmirovom izotermom

(isprekidana linija) pri pH krajnjeg rastvora (puna linija)

Tackaste linije na slikama 4.16-4.18 predstavljaju najbolje jednoparametarsko fitovanje
eksperimentalnih podataka za Langmuirovu izotermu, iskljucujuci Ce pri vrednostima
iznad 0,35 mmol/L, gde uticaj vodoni¢nih jona postaje znacajan i pretpostavlja se da je
Qsat jednaka 0,8 mmol/g. U cilju izbegavanja sumnjivih korelacionih problema sa
linearizovanim verzijama Langmuirove jednaCine [278], primenjuje se nelinearna

regresija koriS¢enjem Minitab 16 softvera. Rezultati su prikazani u tabeli 4.5.

Tabela 4.5 — Statisticka analiza za nelinearnu Langmuirovu krivu

K¢ (I/mol) S-vrednost (mmol/g)
Cd* 19,6 0,066
Ni?* 26,5 0,066
Cu®’ 20,9 0,088

S-vrednosti ukazuju na relativne standardne greske u okviru 10-15% od mernog opsega,
ali su se svi individualni eksperimentalni podaci nasli u 95% intervala predvidanja, Sto
govori da je opravdano fitovanje jednoparametarskom Lengmirovom jednacinom.
Eksperimentalni podaci Q. za koncentracije rastvora iznad 0,35 mmol/L nalaze se ispod

tackastih linija, ukazuju¢i na znacajan uticaj vodoni¢nih jona na mestima sorpcije.
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4.1.5.2 Metoda normalizovanog vremena

Prema metodi normalizovanog vremena, modeli kinetike reakcija se klasifikuju u pet
grupa, u zavisnosti od mehanizma reakcije: (1) stepen reakcija, (2) reakcija kontrolisana
grani¢nim uslovima faze, (3) red reakcije, (4) reakcija opisana pomocu Avramijeve

(Avrami) jednacine, i (5) reakcije kontrolisane difuzijom [257,258]. Kao $to je

objasnjeno u poglavlju 2.5, eksperimentalno odredena kriva konverzije, o, = f (t)T,

transformisana je u normalizovanu krivu konverzije, a,,, = f (tN)T. Normalizovano

. .. .- t .. . .
vreme (tn) definisano je jednacinom ¢, = —, u kojoj je too trenutak u kojem je 0=0,9">.
0.9

Kineticki model istrazenog procesa odreden je analitickim uporedivanjem

normalizovanih krivi konverzije sa krivama konverzije normalizovanog modela.

Tabela 4.6 — Kineticki modeli koris¢eni za odredivanje kinetike adsorpcije

Model Mehanizam reakcije Diferencijalni oblik  Integralni oblik
R2 Reakcija kontrolisana promenama % 1
na granici faza (povrSinsko 2(1-a)” 1-(1- a)é
skupljanje)
F1 I reda (Mampelova jednacina) - —In(1- )
1.0
0.8~
06~
!
0.4
02-
—=— Donja strana
0.0 - :
—=&— Gornja strana
o 5 10 15 20 25 30
t, min

Slika 4.19 — Krive konverzije za adsorpciju Cu’*
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Slika 4.20 — Krive konverzije za adsorpciju Ni’*
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Slika 4.21 — Krive konverzije za adsorpciju Cd®*

Slike 4.19-4.21 prikazuju krive konverzije za adsorpciju Cu**, Ni** i Cd**. Oc¢igledno je
da se krive za donji 1 gornji sloj razlikuju, prateéi isti obrazac za sve katjone. Ova
razlika poti¢e od razliCite poroznosti donjeg i gornjeg sloja. Donji sloj je izrazito

porozan, te time omogucava brzu sorpciju, dok donji sloj, bogat neporoznim
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polimerom, nema moguénost brzog vezivanja metalnih katjona. Stopa adsorpcije se

smanjila tokom vremena, pre nego S$to je dostigla konstantnu vrednost.

Generalno, kriva adsorpcije moze se podeliti u tri odvojene faze: linearna, nelinearna i
zasi¢ena. Za sve testirane katjone, stopa adsorpcije se smanjila sa povecanjem stepena
adsorpcije. Zbog toga se maksimalne brzine adsorpcije postizu na pocetku, npr. za niske
vrednosti adsorbovanih katjona i visoke koncentracije katjona u rastvoru. Zbog
posmatrane promene brzine adsorpcije sa napretkom procesa adsorpcije, bilo je
razumno pretpostaviti da je stopa adsorpcije kontrolisana brojem dostupnih lokacija, a
ne brzinom difuzije. Sa ciljem potkrepljenja ove pretpostavke, kao i pronalazenja
modela kinetike koji bi opisao najbolje uklanjanje katjona teskih metala koriS¢enjem
MSH, koriStena je metoda normalizovanog vremena. Osnovni princip metode
normalizovanog vremena je klasifikacija hemijske reakcije u jednu od pet grupa, prema
mehanizmu reakcije. Dobijene krive konverzije uporedene su sa krivama konverzije
predvidenim predloZzenim modelima [279,280]. Najbolji model za opisivanje adsorpcije
katjona teskih metala je onaj sa najnizom vredno$¢u koeficijenta korelacije (R?). U
slu¢aju donje strane (hidrogel), adsorpcija svih ispitivanih jona teskih metala je
kontrolisana brzinom kretanja granicnog sloja adsorbovane faze, tj. reakcija
kontrolisana grani¢nim uslovima faze (R2). U tom sluaju moze se koristiti sledeci

izraz:
[1—(1—a)%}=kMt (1)
gde je ki konstanta brzine u modelu.

U cilju potvrdivanja odgovaju¢ih modela kinetike sorpcije, zavisnosti [1 —(1 - a)%} od

¢t 1-In(1-0) od ¢ za adsorpciju koriS¢enih jona teSkih metala prikazane su na slikama 4.22

14.23.
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Slika 4.22 — Provera modela R2 za adsorpciju Cu**, Ni*" i Cd** kod MSH4

Zavisnosti su linearne, sa nagibom kwv za adsorpciju sva tri teSka metala na gornjoj
strani membrane. S druge strane, ista zavisnost nije bila linearna tokom celog vremena

za adsorpciju na donju stranu membrane. Suprotno je pronadeno kod F1 modela.

| —=—Cu-donja
—— Cu - gornja
5+ |—— Ni-donja
+— Ni-gornja
—+— Cd - donja
4+ |—«—Cd - donja

= 34
£
1 2_
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Slika 4.23 — Provera modela F1 za adsorpciju Cu*", Ni*" i Cd** kod MSH4
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To podrazumeva da je eksperimentalno odredena brzina adsorpcije u dobroj saglasnosti
sa predvidenim modelom. Ovaj zakljucak vazi za stopu adsorpcije izmedu 0 i 0,8,

razumno je zakljuciti da je stopa adsorpcije opisana jednac¢inom (1).

Korelacioni koeficijenti i kineticki parametri koris¢eni u modelima R2 i F1 prikazani su

u tabeli 4.7

Tabela 4.7 — Relevantni korelacioni koeficijenti (R°) and kineticki parametri, k, za

adsorpcionu kinetiku

R2 model F1 model

ks, min! R? ki, min™ R?

gornja strana membrane

Ni** 0,0269 0,997 0,0803 0,968
Cu* 0,0275 0,999 0,0869 0,962
Cd* 0,0251 0,996 0,0750 0,963

donja strana membrane

Ni** 0,0360 0,968 0,138 0,996
Cu* 0,0400 0,977 0,177 0,993
Ccd* 0,0373 0,976 0,144 0,998
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4.2 Magnetne membrane na bazi etilceluloze za separaciju gasova

Pored izdvajanja zagadujucih elemenata iz vode koriS¢enjem polimernih membrana,
znacaj industrijski problem predstavlja i separacija smesa gasova, sa ciljem obogacenja
gasova kiseonikom. Pri koriS¢enju polimernih membrana, izazov pri separaciji smese
gasova N»/O, predstavlja stvaranje uslova za razliku (osim sorpcionih i difuznih
svojstava) u transportu mase izmedu izmedu gasova binarne smeSe. S obzirom na to da
kiseonik i azot imaju sli¢na fizi¢ka svojstva, neophodno je pronaéi svojstvo na osnovu
kog se moze vrSiti separacija. Azot i kiseonik imaju potpuno razli¢ita magnetna
svojstva, 1 stoga se razvila ideja o tzv. magnetnim membranama. Kiseonik je
paramagnetski gas, dok je azot diamagnetski, $to stvara potencijal za njihovo odvajanje.
Ubacivanjem magnetnih nanoCestica u polimernu matricu, moguée je dobiti
nanokompozit zadovoljavajué¢ih separacionih svojstava, uz znacajno poboljSanje
mehanic¢kih svojstava same polimerne matrice. O ovom odeljku bi¢e predstvaljene
nanokompozitne membrane na bazi etilceluloze (EC), gde su kao funkcionalno i
mehanicko ojacanje koriS¢ene nanocCestice magnetnih prahova barijum heksa-ferita
(BaFe12019) 1 stroncijum heksa-ferita (BaFe12019). Kroz rezultate i diskusiju ¢e biti dat
uvid u magnetna svojstva nanocestica, kao iu njihovo ponasanje u polimeru. Ocekivano
je da magnetna svojstva samih nanocestica diktiraju ponasanje membrana tokom
izlaganja magnetnom polju pri procesiranju, $to dalje uti¢e na njihova separaciona i

mehanicka svojstva.
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4.2.1 Nanokompozitne membrane EC - BaFe12019

Na slici 4.24 prikazane su membrane na bazi etilceluloze, u koju su inkorporirane
nanocCestice barijum ferita (BaFei2O19). Nanokompozitne membrane su dobijene

jednostavnom metodom izlivanja filmova.

Slika 4.24 — Membrane EC- BaFe;20;9

Kao $to se moze uociti, membrane su bile homogene i mogu se oblikovati po Zelji.
Izlaganje magnetnom polju tokom procesiranja nanokompozitnih membrana EC-
BaFe2019 nije dovelo do orijentisanja i grupisanja nanocestica, ve¢ su nanocestice
ostale nasumicno dispergovane po polimernoj matrici. Ova pojava moze ukazati na
slabija magnetna svojstva BaFe;2O19 od ocekivanih, §to iziskuje njihovo temeljno

proucavanje.

4.2.1.1 SQUID analiza nanocestica BaFe;>09

Osnovni parametri pomoc¢u kojih se karakteriSu magnetna svojstva magnetnih materijala
su saturaciona magnetizacija ili saturacija (Ms), remanentno (zaostalo) namagnetisanje
ili remanenca (Mr) i koercitivna sila ili koercitivnost (Hc). Slika 4.25 prikazuje
histerezisnu petlju komercijalnih nanocestica BaFe12019, dobijenu kao rezultat SQUID

analize.
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Slika 4.25 — Histerezisna petlja nanocestica BaFe 2019

Dobijena histerezisna petlja za barijum ferit nije ba$ ocekivana, jer se u ovom slucaju
radi o magnetno tvrdom feritu [281]. Kao $to se sa slike moze videti, ispitivani prah ima
priliéno malu remanencu i koercitivnost. Jedno od mogucih objaSnjenja niskih vrednosti
remanence 1 koercitivnosti odnosi se na veli¢inu Cestica praha, odnosno kristalnih zrna.
Vrednost koercitivne sile je usko vezana za veli¢inu Cestica (veli¢ine kristalnih zrna),
odnosno, obrnuto joj je srazmerna. Sa stanoviSta dobijanja visokih vrednosti
koercitivnosti i magnetne anizotropije, jednodomenska struktura je idealna. Teorijska
veli¢ina domena za BaFe2O19 je oko 0,5 pm, pa se sa povecanjem veliine Cestica
praha (kristala) preko ove veli¢ine povecava i udeo i1 moguénost stvaranja
multidomenskih (viSedomenskih) cestica. Na smanjenje vrednosti koercitivnosti
dodatno mogu da uti€u i povrSinski defekti, koji mogu da doprinesu povecanju
povrSinskih demagnetizacionih polja, kao i defekti u strukturi i na granicama zrna koji
mogu da budu centri za nukleaciju inverznih domena. Veli¢ina Cestica (kristala) i1 broj
defekata u strukturi ili na povrSini obi¢no su vezani za postupak pripreme, pa se moze

pretpostaviti da je to jedno od objaSnjenja za dobijeni rezultat.
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4.2.1.2 FESEM analiza tankih filmova ciste EC, i nanokompozitnih membrana EC-
BaFe;;09

FESEM fotografija Ciste EC prikazana je na slici 4.26. Kao §to se moze videti na slici,

FESEM slika ¢istog tankog filma EC prikazuje glatku povrSinu bez pora.

SEM HV: 20 kV WD: 13.07 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 8.67 pm  Detl: InBeam + SE 2 pm
SEM MAG: 25.0 kx | Date(m/dly): 06/06/18

Slika 4.26 — FESEM Cciste EC

FESEM fotografije EC-10% BaFei2019 i EC-20% BaFe1,019 prikazane na slici 4.27, sa
uvelicanjima od 25 kx 1 150 kx. Sa leve strane su prikazane membrane EC-10%
BaFe2O19 pri razli¢itim uveli¢anjima, dok su sa desne strane membrane EC-20%
BaFe2019. Slika 4.27 pokazuje da sa udelom od 10 mas%, magnetne nanocestice
formiraju aglomerate, $to je u skladu sa oc¢ekivanjima, s obzirom na nekompatibilnost
magnetnih nanocestica sa polimerom. U filmu nanokompozita sa 20 mas% nanocestica,

FESEM je otkrio deblje slojeve aglomerata.
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SEM HV: 20 kV WD: 8.00 mm L1 | l SEM HV: 20 kV WD: 8.05 mm
View field: 8.67 pm  Det: InBeam +SE 2 pm View field: 8.67 pm  Det: InBeam + SE 2 pm
SEM MAG: 25,0 kx Date(m/dly): 06/06/18 SEM MAG: 25.0 kx Date{midly): 06/06/18

e 4 : 1 el
SEM HV: 20 kV WD: .05 mm MIRA3 TESCAI SEM HV: 20 kV WD: 8.00 mm | | MIRA3 TESCAN
View field: 1.44 pm | Det: InBeam + SE 200 nm View field: 1.44 pm  Det: InBeam + SE 200 nm
SEM MAG: 150 kx | Date{m/diy): 06/06/18 SEM MAG: 150 kx Date{m/diy): 06/06/18

Slika 4.27 — FESEM nanokompozitnih membrana EC-10%BaFe;:0;9
i EC-20%BaFe 209 pri razlicitom uvelicanju

Maska napravljena u programu za analizu slike (/mage Pro Plus), na osnovu koje se
odreduje veliCina Cestica, prikazana je na slici 4.28. Analiza slike pokazala je da je
prosec¢an pre¢nik nanocestica iznosio 75 nm, gde je viSe od 50% nanocestica imalo
pre¢nike ispod 60 nm. Softverska analiza se vrSi identifikovanjem pojedinacnih

objekata 1 aglomerata na osnovu kontrastnih zona.
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Slika 4.28 — Maska napravljena za odredivanje velicine cestica BaFe 2019

Raspodela veli¢ine Cestica dobijena nakon analize slike prikazana je na slici 4.29.
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Slika 4.29 — Raspodela precnika cestica BaFe;2019
Precnici aglomerata kretali su se u opsegu od 227 nm do 746 nm, §to je joS uvek ispod

veli¢ine klasi¢nih mikronskih Cestica koje se tradicionalno koriste kao ojaCanje. Ovaj
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rezultat ukazuje na to da magnetni nanoprahovi BaFe12019 mogu posluziti kao efikasno
mehanicko ojacanje Cak i pri vecoj koncentraciji, uprkos formiranju aglomerata. Sa
druge strane, stvaranje aglomerata moze doprineti efikasnijoj separaciji smese gasova
02/N>. Naime, na mestima formiranja aglomerata dolazi do izrazaja magnetna priroda
nanokompozita i omogucava je brzi transport kiseonika, dok bi azot trebalo da zaostane.
Time bi se povecala selektivhost membrane, bazirana na magnetnim svojstvima

ojaCanja i komponenata smese gasova.

4.2.1.3 Rendgensko-difraktometrijska analiza (XRD) tankog filma nanokompozitne
membrane EC-BaFe;;0)9

Difraktogram nanokompozitne membrane EC-BaFe2O19, dobijen rendgenskom
difraktometrijom, prikazan je na slici 4.30. Kao $to se moze videti, difraktogram

nanokompozita veoma je blizak obliku difraktograma ciste EC [282].

Intensity(Counts)

il

e p———— T e ey
910 =] o

7207%s BFI2019-Bamlon e e 3_07;{431;11.1 60
Slika 4.30 — Difraktogram nanokompozitne membrane EC-BaFe;:019

Pored Sirokih pikova za 26, u opsegu od 10 do 20°, karakteristicnih za amorfnu
strukturu etilceluloze, pojavljuju se i pikovi slabijeg intenziteta, koji poticu od barijum
heksa-ferita. Ovi pikovi se nalaze u opsezima od 30 do 40° i 60 do 80°. Za potrebe
rendgensko-difraktometrijske analize nanokompozitne membrane EC-BaFei201o,

koriS¢ena je kartica 72-0738.
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4.2.1.2 FTIR analiza tankih filmova ciste EC, i nanokompozitne membrane EC-
BaFe;;09

U cilju ispitivanja stabilnosti nanocCestica tokom procesiranja, kao i formiranja veza
izmedu matrice i ojacanja, uradena je infracrvena spektroskopija polazne matrice, EC, i
nanokompozita EC-BaFe2O19. Slika 4.31 prikazuje spektre ciste EC, kao 1
nanokompozita EC-BaFe;2019. Spektar etilceluloze pokazuje jasan vrh na 3477 cm’,
koji poti¢e od ~OH grupa prisutnih u celulozi [283]. Pikovi oko 2978 i 2867 cm™ mogu
poticati od —CH istezanja. Savijanje —CH3 se moZe videti na 1378 cm’!, dok se —-CH,

savijanje pojavljuje na 1456 cm™. Pik na 1111 cm™ poti¢e od C—O-C rastezanja u

ha
ha

3477

cikli¢nom etru.

Transmitanca (a.u.)

2978 —
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Slika 4.31 — FTIR spektri ciste EC i nanokompozitne membrane EC-BaFe 209

Barijum ferit je identifikovan sa dve karakteristi¢ne trake, na 540 cm™ i 450 cm™, koje
poticu od wunutrasnjih vibracija istezanja metal-kiseonik (Fe—O, Ba<O) na
tetraedarskim 1 oktaedarskim mestima spinelne reSetke, redom. Uzimajuéi u obzir da,
izuzev ova dva pika koja se ne pojavljuju u spektru Cistog EC, postoje samo suptilne
razlike izmedu dobijenih spektara, moze se pretpostaviti da nanocestice ostaju stabilne

tokom procesiranja u polimeru [284]. Takode, na osnovu sli¢nosti spektara cCistog
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polimera i nanokompozita, moze se pretpostaviti da ne dolazi do formiranja kovalentnih

veza izmedu matrice (EC) 1 nanocesticnog ojacanja (BaFe12019).

4.2.1.3 Mikrotvrdoca tankih filmova ciste EC, i nanokompozitnih membrana EC-
BaFe;>09

Mikro Vikers metoda za odredivanje tvrdoée daje uvid u uniformnost disperzije
nanocCestica kroz polimernu matricu u procesiranom nanokompozitu. Merenjem je
utvrdeno da su filmovi Ciste EC imali vrednost mikrotvrdo¢e od 21 MPa, dok je
dodavanjem 10% nanopraha doslo do porasta vrednosti mikrotvrdo¢e od 5%. Uzorak sa
20% nanocestica BaFe2019 pokazao je znaCajan porast mikrotvrdoce od 14%, u
poredenju sa Cistom EC, §to ukazuje na to da je izlivanje filmova pogodna metoda za

obradu tankih nanokompozitnih tankih filmova na bazi EC.

—_—
2 S0pm

Slika 4.32 — Slika otiska kod tankog filma ciste EC
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Slika 4.33 — Slika otisaka kod nanokompozitnih tankih filmova EC-10%BaFe 209
(levo) i EC-20%BaFe;20;9 (desno)

Slike 4.32 1 4.33 prikazuju otiske nastale nakon utiskivanja dijamatske piramide tokom
odredivanja mikrotvrdo¢e. Kao Sto se moze primetiti, svi otisci su homogeni i u
njihovoj okolini nema novonastalih prslina, $to ukazuje na to da se nije povecala krtost

materijala dodatkom nanocesti¢nog ojacanja.
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4.1.2.4 Ispitivanje zatezanjem tankih filmova ciste EC, i nanokompozitnih membrana

EC-BaFe;;0;9

Na slikama 4.34-4.36 prikazani su rezultati dobijeni testom zatezanja. Kao $to je
prikazano na slici 4.34, rezultati ispitivanja zatezne Cvrstoe magnetnih
nanokompozitnih membrana EC-BaFe12019 ukazuju na to da sa pove¢anjem sadrZaja
BaFei2019 nanopraha u EC matrici opadaju vrednosti zatezne ¢vrstoce, kao 1 vrednosti
deformacije (izduzenje) prikazane na slici 4.35, ali ono §to je bitno za analizu
istrazivanog magnetnog nanokompozitnog materijala, kao funkcionalnog materijala, je
¢injenica da sa povecanjem sadrzaja BaFe;2019 nanopraha u polimernoj matrici raste

vrednost modula elasti¢nosti (slika 4.36).
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Slika 4.34 — Dijagram zavisnosti napona pri maksimalnoj sili kidanja od masenog

udela BaFe;:0,9 punioca u ispitivanom kompozitnom materijal

Deformacija, odnosno izduzenje (elongacija) pri kojem dolazi do kidanja uzorka moze
se predstaviti u zavisnosti od udela BaFe12O19 magnetnog punioca, za svaki ispitivani

sastav.

Promena prekidnog izduzenja sa udelom BaFei2019 magnetnog praha u ispitivanom
kompozitnom materijalu prikazana je na slici 4.58. Izduzenje je poraslo sa 6,1% na

6,35% dodatkom 10 mas% nanocestica u EC. Daljim porastom koncentracije krtih

119



magnetnih nanocestica EC-BaFe2019, elongacija opada do do 2,12% za uzorak za 30
mas% BaFe2019. Ovi rezultati su u skladu sa FESEM analizom, gde su primeceni
veliki aglomerati nanocestica, §to ukazuje na to da nakon ubacivanja 10 mas%
nanocestica preovladuje formiranje aglomerata krtih ¢estica kroz zapreminu matrice, §to
otezava vezivanje izmedu polimera i nanocCestica. Posledice ovog fenomena je niza

vrednost prekidnog izduzenja.

0 10 20 30

BaFe,,0,, punilac, mas%

Slika 4.35 — Dijagram zavisnosti prekidnog izduzenja od masenog udela BaFe ;209

punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu

Promena modula elasti¢nosti sa udelom BaFe;2019 magnetnog praha u ispitivanom
kompozitnom materijalu prikazan je slici 4.36. Kao S§to se moZe videti sa slike,
vrednosti modula rastu sa porastom udela nanocestica, za 10 mas% nanocCestica
BaFe2019, modul je porastao za 56% u odnosu na ¢istu EC. Dodatkom 20 mas%
nanocestica, vrednost modula je porasla ¢ak 79%, dok je za udeo od 30 mas% vrednost
porasla 145%. Ovo znaci, da pri istom nivou opterecenja (napona), materijal sa ve¢im

udelom magnetnog praha trpi do 2,5 puta manju deformaciju.
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Slika 4.36 — Dijagram zavisnosti modula elasticnosti od masenog udela BaFe;209

punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu

Navedeni rezultati i zapaZanja dovode do zakljucka da jednostavno izlivanje polimernih
nanokompozitnih tankih filmova sa magnetnim cesticama dovodi do znacajnog

poboljsanja mehanickih svojstava pocetnog materijala.
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4.2.2 Magnetne nanokompozitne membrane EC-SrFe; ;09

Na slici 4.37 prikazane su nanokompozitne membrane EC-SrFe 2019 nakon orijentacije
stroncijum ferita. Kao $to se moze videti na donjoj fotografiji, postoji jasna razlika
izmedu oblasti bogatih nanocesticama i polimerom. Izlaganje membrana magnetnom
polju tokom procesiranja dovodi do razdvajanja faza, odnosno, kontrolisanog formiranja

aglomerata, Sto moZe ukazati na putanju efikasnije separacije smese O2/No.

Slika 4.37 — Membrana EC-SrFe;20;9
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4.2.2.1 SQUID analiza nanocestica SrFe;209

Slika 4.38 prikazuje histerezisnu petlju nanocestica SrFei20O19, nastalu kao rezultat
SQUID analize. Dobijena histerezisna petlja je tipicna za ovaj tip materijala [285]. S
obzirom na to da se radi o magnetno tvdom feritu, za ocekivati je da materijal ima nesto
vecu koercitivnost. To se upravo i moze uociti sa prikazanog histerzisa, gde je izmerena

vrednost koercitivnosti Hc=363 kA/m=4651 Oe.
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Slika 4.38 — Histerezisna petlja za nanocestice SrFe20;9

Imajuc¢i u vidu da je maksimalna ja¢ina primenjenog magnetnog polja od 50 kOe vise
nego dovoljna da se dostigne saturaciona magnetizacija (dokaz se vidi sa slike jer su
krive i u negativnom i u pozitivnom kraju prakticno paralelne sa x osom), moze se
smatrati da su vrednosti za Ms i Mr koje se mogu ocitati sa dobijenog histerezisa realne
vrednosti ovih parametara. Navedeni rezultati mogu objasniti pojavu usmeravanja

nanocestica dejstvom polja tokom procesiranja, prikazanu na slici 4.37.
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4.2.2.2 FESEM analiza tankih filmova nanokompozitnih membrana EC-SrFe;209

Fotografije EC-10%SrFe;2019 1 EC-20%SrFe12019 dobijene FESEM analizom,
prikazane su na slikama 4.39-4.43. Magnetizacijom uzoraka tokom procesiranja
ocekivala se orijentacija nanocestica, koja bi omogucila efikasniju separaciju kiseonika.
Kao s$to se moze videti na slici 4.39, FESEM mikrograf pokazuje jasno razgranienje
izmedu oblasti bogatih nanoprahom SrFei2O19 (svetle oblasti) i etilcelulozom (tamne
oblasti). Pri uveli¢anju od 50x, nagovestava se orijentacija Cestica u oblastima koje su

bogatije polimerom.

\
SEM HV: 20 kV
View field: 4.33 mm
SEM MAG: 50 x Date{m/dly): 06/27/18

Slika 4.39 — FESEM nanokompozitne membrane EC-SrFe 09

Uvelicanje od 1000x pokazuje formiranje razgranatih struktura u oblasti bogatoj
polimerom, §to je posledica izlaganja magnetnom polju. Ova pojava prikazana je na

slici 4.40. Magnetne nanocestice su predstavljene svetlom, a polimer tamnom oblas¢u.
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SEM HV: 20 kv WD: 13.06 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 kV WD: 13.06 mm MIRA3 TESCAN

View field: 217 pm | Det: SE 150 pm View field: 217 pm | Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/dly): 06/27118 SEM MAG: 1.00 kx Date(midly): 06/27/18

Slika 4.40 — Uvelicane oblasti bogatije polimerom kod EC-10%SrFe;20;9 (levo) i EC-
20%SrFe;2019 (desno)

Cestice se usmeravaju prema linijama dejstva magnetnog polja na takav nadin da i u
oblasti bogatoj polimerom postoji povezanost izmedu njih, $to pokazuje potencijal za

separaciju.

SEM HV: 20 kV WD: 13.25 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20 kV WD: 13.13 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 21.7 pm Det: SE View field: 21.7 ym Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx Date{m/dly): 06/27/18 SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 06/27/18

Slika 4.41 — Oblasti bogate EC (levo) i nanocesticama SrFe;209 (desno) kod EC-
10%SrFe;2019
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Slike 4.41 1 4.42 prikazuju razliku izmedu oblasti bogate polimerom i oblasti bogate

nanocesticama za istu membranu.

SEM HV: 20 kV WD: 12.98 mm L] | MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 kV WD: 13.09 mm L] MIRA3 TESCAN

View field: 21.7 pm Det: SE 5 pm View field: 21.7 pm Det: SE 5pm
SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 06/2718 SEM MAG: 10.0 kx Date{m/dly): 06/27/18

Slika 4.42 — Oblasti bogate EC (levo) i nanocesticama SrFe;209 (desno) kod EC-
20%SrFe2019

Za potrebe softverske analize slike, koriS¢ene su mikrofotografije dobijene uvelicanjem
od 50kx i 100kx.

SEM HV: 20 kv WD: 13.13 mm L] MIRA3 TESCAN SEM HV: 20 kV 'WD: 13.09 mm I | MIRA3 TESCAN

View field: 2.17 pm Det: SE 500 nm View field: 2.17 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 100 kx  Date{m/dly): 06/27/18 SEM MAG: 100 kx  Date(midly): 06/27/18

Slika 4.43 — Uvelicana oblast bogata nanocesticama SrFe;2019 kod EC-20%SrFe;2019
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Ilustracije radi, slika 4.43 prikazuje nanocestice i njihove aglomerate u oblasti bogatoj
nanocCesticama SrFe;2019. Maska napravljena u programu za analizu slike (/mage Pro

Plus), na osnovu koje se odreduje veliina Cestica, prikazana je na slici 4.44.

Slika 4.44 — Maska napravljena za odredivanje velicine cestica SrFe209

Softverska analiza se vrsi identifikovanjem pojedinacnih objekata i aglomerata na
osnovu kontrastnih zona. Raspodela veli¢ine Cestica prikazana je na slici 4.45. Kao Sto
se moze videti, precnici Cestica kretali su se u opsegu od 10 nm do blizu 100 nm, §to je
u skladu sa podacima dobijenim od strane proizvodaca. Preko 90% cestica imalo je
prec¢nike ispod 50 nm. Ovaj rezultat pokazuje veliku razliku u veliini nanocestica
BaFe2019 1 SrFei2O19. Fine nanocCestice, orijentisane u magnetnom polju, mogu
obezbediti zadovoljavaju¢a separaciona svojstva nanokompozitnih membrana EC-

SrFe2019.
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Slika 4.45 — Raspodela velic¢ina nanocestica SrFe;209

4.2.2.3 Mikroskopija atomskih sila tankih filmova ciste EC, i nanokompozitnih
membrana EC-SrFe; ;019

Morfologija donje povrs$i nanokompozitnih magnetnih membrana na bazi etilceluloze sa
nanocesticama stroncijum ferita proucavana je mikroskopijom atomskih sila (AFM). Na
slikama 4.46-4.51 prikazane su fazne i trodimenzione slike povrsi uzoraka Ciste EC,
EC-15%SrFe2019 i EC-40%SrFe12019, redom, sa povr$inom skeniranja od 40x40um? i
10x10 pm?®. Za sve uzorke je korii¢en beskontaktni rezim snimanja AFM mikroskopa.
Kao i kod FESEM mikroskopije, tamniji regioni predstavljaju polimernu (etilceluloza),
meksu fazu, dok svetliji region predstavlja region ispunjen Cesticama stroncijum heksa-
ferita, tj. domen tvrdog segmenta. Uocava se da uzorci EC-SrFei2019 poseduju
dvofaznu morfologiju, sastavljenu od faza tvrdih i mekih domena. Fazne AFM slike
pokazuju heterogeni karakter, koji nastaje kao posledica postojanja segregacije izmedu
tvrdih 1 mekih segmenata unutar polimerne matrice. EC i EC-SrFe 2019 uzorci sa ve¢im
sadrzajem nanocestica pokazuju heterogeniji karakter, zbog vece koliCine magnetnih
Cestica koje prekrivaju deo ispitavane povrSine. Takode, na faznim AFM slikama se

uocavaju izrazenije razlike izmedu mekih i tvrdih domena.
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Slika 4.46 — AFM ciste EC 40 x40 um?
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Slika 4.47 — AFM ciste EC 10x10 um?
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Slika 4.48 — AFM nanokompozita EC-15%SrFe 2019 40% 40 um’
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Slika 4.49 — AFM nanokompozita EC-15%SrFe 2019 10 % 10 um?
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Slika 4.50 — AFM nanokompozita EC-40%SrFe 2019 40 % 40 um?
10 um
283.02 nm

5 wm |
0.00 nm

Opm

Opm 5pm 10 pm

56.6 nm

283 nm

Histogram 226.
ﬁr' . ¥ 255.

:

0 100 200 nm

Slika 4.51 — AFM nanokompozita EC-40%SrFe 2019 1010 um?
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Tabela 4.8 prikazuje topoloske podatke o membranama dobijene koris¢enjem AFM

analize. ProuCavanjem unutrasnje strukture etil celuloznih membrana, sa i bez

magnetnih nanocestica stroncijuma zakljucuje se da se struktura menja sa promenom

sadrzaja tvrdih segmenata u uzorcima.

Tabela 4.8 — Topoloski podaci dobijeni AFM analizom

Srednja visina

Uzorak Rp-v (nm) R4 (nm) Ra (nm) (nm)
EC 1 595,7 25,7 18,08 391.,4
EC 2 179,4 11,98 7,98 138,2

EC-Srl5 4293 53,46 41,48 168,6

EC-Srl5 277,1 34,83 28,89 90,82

EC-Sr40 1653 201,8 145,9 510,2

EC-Sr40 283,0 41,89 32,57 173,9

Rp-v, visina vrha profila; Ry, koeficijent hrapavosti; R., Prosecna hrapavost

Vrednosti Rq su se kretale u opsegu od 25,7 do 201,8 nm i generalno se povecavaju sa

porastom sadrzaja tvrdih segmenata u uzorcima (Tabela 4.8). 1z trodimenzionog prikaza

povr§ine uzoraka i podataka iz tabele 4.8, moze se pretpostaviti da porast udela

nanocestica dovodi do znacajnog porasta debljine nanokompozitnih membrana, §to je

posledica grupisanja nanocestica usled izlaganja magnetnom polju tokom procesiranja.

132



4.2.2.4 Rendgensko-difraktometrijska analiza (XRD) tankog filma nanokompozitne
membrane EC-SrFe;:0;9

Difraktogram nanokompozitne membrane EC-SrFe2O19 prikazan je na slici 4.52.

Sli¢no kao i kod nanokompozita EC-BaFe12019, difraktogram nanokompozita pokazuje

20 pikove koji poti¢u od ¢iste EC u opsegu od 10 do 20° [282].

Intensity(Counts)

4

Do EEPERER _-j:- 720733 SiFe12013 - Stortim lron (ride:

A N,
D
RSN

Slika 4.52 — Difraktogram nanokompozitne membrane EC-SrFe;:0;9

Pored navedenih, pojavljuju se i pikovi koji potiu od stroncijum heksa-ferita. Ovi

pikovi se nalaze u opsezima od 30 do 40° i 60 do 80° [285]. Za identifikaciju struktura

koriS¢ena je kartica 72-0739.
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4.2.2.5 FTIR analiza tankih filmova ciste EC, i nanokompozitne membrane EC-
SrFe;209

Slika 4.53 prikazuje infracrvene spektre Ciste EC i nanokompozine membrane EC-
SrFe2019. Spektri ¢iste etilceluloze i EC-SrFei2019 pokazuju jasan pik na 3477 cm’,
koji poti¢e od —OH grupa prisutnih u celulozi. Pikovi koji se javljaju u oba spektra oko

297812867 cm™ poti¢u od ~CH: istezanja [283].

467

3477

Transmitanca (a.u.)

2978 —>

—— EC-SrFe, O

1219

1111
—EC \

J T T T y T y T v T T T y T
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Slika 4.53 — FTIR spektri ciste EC i nanokompozitne membrane EC-SrFe;209

Savijanje —CH3 se moze videti na 1378 cm™!, dok se —CH; savijanje pojavljuje na 1456

cm!. Pik na 1111 cm™ dolazi iz C—O—C rastezanja u cikli¢nom etru.

Stroncijum ferit je identifikovan sa dve karakteristi¢ne trake na 547 cm™ i 467 cm™,
koje poticu od unutrasnjih vibracija istezanja metal-kiseonik (Fe—>O, Sr<O) na
tetraedarskim i1 oktaedarskim mestima spinelne resetke, redom. Ove vibracije potvrduju
prisustvo heksa-ferita SrFe2O19 u EC [286]. Uzimajuc¢i u obzir da postoje samo suptilne
razlike izmedu dobijenih spektara EC i EC-SrFenO19, moze se pretpostaviti da

nanocestice ostaju stabilne tokom procesiranja u polimeru.
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4.2.2.6 Mikrotvrdoca tankih filmova ciste EC, i nanokompozitnih membrana EC-
SrFe;>09

Slika 4.54 prikazuje oblast bogatu nanocesticama, dok se na slici 4.55 vidi otisak nastao
tokom utiskivanja dijamantske piramide tokom izvodenja mikro Vikersovog testa.
Merenjem je utvrdeno da su filmovi ¢iste EC imali vrednost mikrotvrdo¢e od 21 MPa,
dok je dodavanjem 10% nanopraha doslo do porasta srednje vrednosti mikrotvrdoce od
10%. Uzorak sa 20% nanocestica SrFei2O19 pokazao je znacajan porast mikrotvrdoce od
13%, u poredenju sa Cistom EC, $to ukazuje na to da je izlivanje filmova pogodna

metoda za obradu tankih nanokompozitnih tankih filmova na bazi EC.

Slika 4.54 — Oblast bogata nanocesticama kod nankokompozitne membrane EC-

SrFe;;0;9

Slika 4.55 — Otisci u oblastima bogatim nanocesticama (levo) i polimerom (desno)
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Daljim povecanjem udela nanocestica vrednosti tvrdo¢e su nastavile da rastu, tako da je
za 30 mas% SrFe2019 vrednost iznosila 24 MPa, a za 40 mas% ¢ak 26 MPa. Ovim
rezultatima je pokazano da rast udela nanoprahova magnetisanih tokom procesiranja

dovodi do znacajnog poboljsanja mehanickih svojstava nanokompozitnih membrana.

Navedene vrednosti mikrotvrdoce su srednje vrednosti od merenja na tri razlicita mesta.
S obzirom na to da su oblasti bogate polimerom i nanocesticama razdvojene, potrebno
je prikazati razliku vrednosti mikrotvdroce za svako merenje. Ova razlika je prikazana

na slici 4.56.

0.030
0.025
0.020
0.015

0.010

Mikrotvrdoca, GPa

0.005

0.000 -

10 20 30 Sr 40

Udeo SrFe 0, u nanokompozitu, mas%

Slika 4.56 — Razlike mikrotvrdoce za svako merenje kod membrana EC-SrFe; ;019

Kao $to se moze videti, pri svakom merenju postoji vrednost koja je znatno niza od
ostalih, $to ukazuje na to da je ubodena oblast bogata polimerom. S obzirom na to da je
kod prvog uzorka najniza koncentracija nanocestica, ocekivano je da je veca oblast
bogata polimerom, stoga su izmerene dve nize vrednosti mikrotvrdo¢e. Ovi rezultati
ukazuju na to koliko je zapravo oblast bogata Cesticama tvrda od Ciste etilceluloze, kao i
da se ne mogu uzeti u obzir samo srednje vrednosti tvrdoce jer ne daju ukupnu sliku o

ojaCavanju matrice magnetnim nanocesticama stroncijum ferita.
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4.2.2.7 Ispitivanje zatezanjem tankih filmova ciste EC, i nanokompozitnih membrana

EC-SrFe;;0;9

Na slikama 4.57-4.59 prikazani su rezultati dobijeni testom zatezanja. Kao $to je
prikazano na slici 4.57, slicno kao kod EC-BaFe2O19, rezultati ispitivanja zatezne
¢vrstoe magnetnih nanokompozitnih membrana EC-SrFe;2O19 pokazuju da sa
povecanjem sadrzaja SrFei;2O19 nanopraha u EC matrici opadaju vrednosti zatezne
cvrstoce, kao 1 vrednosti deformacije (izduzenje) prikazane na slici 4.58, ali sa
povecanjem sadrzaja SrFei2O19 nanopraha u polimernoj matrici raste vrednost modula

elasti¢nosti (slika 4.59).
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Slika 4.57 — Dijagram zavisnosti napona pri maksimalnoj sili kidanja od masenog

udela SrFe;>019 punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu

Deformacija, odnosno izduzenje (elongacija) pri kojem dolazi do kidanja uzorka moze
se predstaviti u zavisnosti od udela SrFe;2O19 magnetnog punioca, za svaki ispitivani

sastav.

Promena prekidnog izduzenja sa udelom SrFei2O19 magnetnog praha u ispitivanom

kompozitnom materijalu prikazana je na slici 4.58. Dodatkom 10 mas% nanocestica u
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EC, izduzenje je sa 6,35% opalo na 3,16%. Daljim porastom koncentracije krtih
magnetnih nanocestica, elongacija opada do 1,85% za uzorak za 30 mas% SrFei2019.
Nagli pad izduzenja ukazuje na to da ve¢ pri 10 mas% nanocestica dolazi do izrazaja
uticaj grupisanja nanocCestica pod dejstvom magnetnog polja. Krti segmenti bogati

nanocesticama SrFe2O19 dovode do snizenja vrednosti prekidnog izduzenja.

T T T T : T
0 10 20 30

SrFe, 0,4 punilac, mas%

Slika 4.58 — Dijagram zavisnosti prekidnog izduzenja od masenog udela SrFe; ;09

punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu

Promena modula elasticnosti sa udelom SrFe;2019 magnetnog praha u ispitivanom
kompozitnom materijalu prikazan je slici 4.59. Kao S§to se moZe videti sa slike,
vrednosti modula rastu sa porastom udela nanocestica, za 10 mas% nanocCestica
SrFe12019, modul je porastao za 13% u odnosu na ¢istu EC. Dodatkom 20 mas%
nanocestica, vrednost modula je porasla ¢ak 62%, dok je za udeo od 30 mas% vrednost
porasla za 135%. Sli¢no nanokompozitu EC-BaFe;2O19 ri istom nivou opterecenja
(napona), materijal sa 30 mas% magnetnog nanocestica trpi blizu 2,5 puta manju

deformaciju u odnosu na ¢istu EC.
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Ovi rezultati pokazuju da formiranje oblasti bogatijih polimerom i oblasti bogatijih

nanocesticama SrFei2019 dovodi do neznatno slabijeg ojaavanja polimerne matricu u

odnosu na nanod¢estice BaFei2019.
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Slika 4.59 — Dijagram zavisnosti modula elasticnosti od masenog udela SrFe; ;09

punioca u ispitivanom kompozitnom materijalu

Kao i1 u slucaju nanokompozitnih membrana EC-BaFe2O19, rezultati i zapazanja

dovode do zakljucka da jednostavno izlivanje polimernih nanokompozitnih tankih

filmova EC-SrFe12019 rezultuje dobijanjem materijala znacajno poboljSanih mehanickih

svojstava pocetnog materijala.
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4.2.2.8 Ispitivanje permeabilnosti (propustljivosti) nanokompozitnih membrana EC-

SrFe;;0p9

Ispitivanje propustljivosti nanokompozitnih membrana EC-SrFei2019 izvedeno je sa
ciljem utvrdivanja efikasnosti magnetnih nanocestica pri separaciji smeSe sli¢nih
gasova, kao $to je smesa N»/O». Potrebno je napomenuti da su membrane izdrzale rad na
visokim pritiscima, §to dodatno potvrduje rezultate mehanickih analiza, koje su ukazale
na znacajno ojacanje matrice EC ubacivanjem magnetnih nanocestica SrFe;2019. Na
osnovu razlike pritiska na ulazu i izlazu iz membrane, koris¢enjem jednacina izracunate

su vrednosti permeabilnosti membrane.
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Slika 4.60 — Promena izlaznog pritiska sa ulaznim pritiskom za smesu N2/O>

Slika 4.60 prikazuje promenu vrednosti izlaznog pritiska smese N2/Oz (95%:5%), kao i
promenu vrednosti izlaznog pritiska ¢istog N2 sa porastom ulaznog pritiska pri testiranju
reprezentativne nanokompozitne membrane sa 30 mas% nanocestica SrFe12019. Kao §to
se moze uociti sa slike 4.60, povecanje ulaznog pritiska dovodi do povecanja izlaznog
pritiska kod smeSe kiseonika i azota, kao i kod Cistog azota. Permeabilnosti su
izraCunate koriS¢enjem jednacina (6) i (7) i poglavlja 2.2.1 u Teorijskom delu.
Vrednosti permeabilnosti kretale su se u opsegu od oko 250 Barrer do 2100 Barrer i

svrstavaju nanokompozitne membrane u rang izuzetno efikasnih membrana [287]. Kod
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serije membrana sa 10 mas% SrFe12019, doslo je do porasta permeabilnosti sa porastom

ulaznog pritiska, Sto moze ukazati na to da membrane sa nizim udelom nanocestica,

nisu predvidene za rad na viS§im pritiscima.

Slika 4.61 prikazuje promenu

permeabilnosti sa ulaznim pritiskom za pomenutu membranu.
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Slika 4.61 — Promena permeabilnosti sa ulaznim pritiskom za membranu sa 10 mas%

SrFe;;0p9

Poredenjem vrednosti permeabilnosti za smeSu N2/O> i Cist N, uocava se znacajna

razlika za membrane istih koncentracija nanocestica. Permeabilnosti svih membrana su

vece za smesu N2/Oa, Sto ukazuje na to da membrane vrSe separaciju. S obzirom na to

da je pocetni odnos N»:0; iznosio 95%:5%, a odnosi permeabilnosti za smesu i Cist azot

odudaraju od pocetnog odnosa, pretpostavlja se da je izlazna smeSa obogacena

kiseonikom.
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Slika 4.62 — Promena permeabilnosti za smesu N2/O: i ¢ist N2 sa udelom nanocestica

SrFe;20p9

Radi boljeg uvida u razliku izmedu permeabilnosti za smesu N2/O> 1 za Cist N2, na slici
4.62 prikazana je promena permeabilnosti sa koncentracijom nanocestica za smesu i Cist
azot. UoCava se znaCajna razlika za svaku koncentraciju magnetnih nanocestica

SrFe2019.

Rezultati dobijeni analizom permeabilnosti ukazuju na to da procesiranje
nanokompozitnih magnetnih membrana jednostavnim izlivanjem filmova, rezultuje
dobijanjem membrana visokih separacionih moguénosti. Iz svega navedenog, moze se
zakljuciti da procesirane nanokompozitnie membrane EC-SrFe12019 pokazuju visok
potencijal za koriS¢enje pri separaciji smeSe N2/Oa, jer pored separacionih, pokazuju i

dobra mehanicka svojstva, Sto ¢e im omoguciti primenu pri visokim pritiscima.
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5. ZAKLJUCAK

U okviru ove doktorske disertacije predstavljeni su rezultati istrazivanja izvedenih sa
ciljem procesiranja novih efikasnih nanokompozitnih magnetnih membrana za
separaciju gasova, kao i1 polimernih membrana za uklanjanje jona teskih metala iz vode.
Prvi deo istrazivanja obuhvatio je rezultate eksperimenata vezanih za procesiranje i
karakterizaciju asimetricnih membrana bazirane na poli (etar sulfonu) (PES) i hidrogelu
AMPS. Proces fazne inverzije za pripremu membrana je modifikovan umeSavanjem
AMPS 1 agensa za umrezavanje u rastvor PES, izlaganjem nastalog filma UV zracenju
radi polimerizacije monomera i potapanja ozra¢enog filma u vodeno kupatilo za
indukciju faznog razdvajanja Na ovaj nacin je dobijen negativno naelektrisani hidrogel
zatvoren unutar mikroporozne PES membrane. Centralni kombinovani dizajn je
koriS¢en sa ciljem odabira optimalnog sastava membrane za ispitivanje sorpcije teskih
metala. Utvrdeno je da najveéi prinos polimerizacije AMPS od 86% i kapacitet razmene
jona pokazuje serija membrana sa 17 mas% PES (MSH4), Sto se smatra veoma visokom
konverzijom. Ispitivanjem zatezanjem pokazano je da je MSH4 serija pokazala i
znacajno bolja mehanicka svojstva u odnosu na ostale uzorke. Pretpostavlja se da od te
koncentracije pocinje da dominira mehanizam loma karakteristican sa termoplasti¢ni
polimer PES, ukazuju¢i na to da ovaj sastav u membrani nudi optimalna mehanicka
svojstva. FESEM analiza koriS¢ena za ispitivanje morfologije membrana potvrdila je
formiranje asimetri¢ne ultrafine hibridne strukture sa mrezom submikronskih Cestica
ugradenih u mikroporoznu PES podrsku. Takode, pokazano je da su membrane bile
saCinjene od gornjeg, guSceg sloja, i donjeg, poroznijeg sloja bogatog hidrogelom.
Statisticka analiza FESEM slika pokazala je da raspon veliCine pora obezbeduje
dostupnost aktivnih centara membrane metalnim katjonima, obecavajuéi visok
adsorpcioni kapacitet. FTIR-ATR analiza potvrdila je da prisustvo PES i umreZene faze
hidrogela na obe povrSine membrane. Kinetika sorpcije teSkih metala pomocu
membrana na bazi PES 1 hidrogela modelovana je koriS¢éenjem adaptiranog IPD modela.
Utvrdeno je da su brzine sorbcije bile znatno veée kada je donja, porozna, povrSina
membrane bila izloZena rastvoru za ispitivanje, u poredenju sa slu¢ajem kada je rastvoru

bila izloZzena gornja, gusta povrSina. Kada je donja povr§ina membrane je bila izloZzena
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rastvoru za ispitivanje koeficijenti difuzije su bili 2 do 3 puta veci od komercijalnih
jonoizmenjivackih smola. Poluempirijska Lengmirova jedna¢ina uspe$no je iskoriS¢ena
za modelovanje ravnotezne sorpcije teskih metala. Analizom adsorpcionog kapaciteta
utvrdeno je da donji, porozni sloj membrane, bogatiji hidrogelom, pokazuje daleko veci
kapacitet u poredenju sa gornjim slojem membrane, bogatijim PES. Za odredivanje
modela kinetike sorpcije koriS¢ena je metoda normalizovanog vremena.
Eksperimentalni rezultati adsorpcije otkrili su da se adsorpcija na donjem delu
membrane odvija po modelu kinetike prvog reda (R2), dok je model reakcije
kontrolisane grani¢nim uslovima faze bila u skladu sa kinetikom adsorpcije na gornjoj
povrSini membrane. Membrane dobijene modifikovanim postojeéim postupcima
pokazuju da je kontrolom udela PES u odnosu na slabiji hidrogel moguée prevladati
tipicna slaba mehanicka svojstva hidrogelova, uz ostvarenje visok adsorpcionog
kapaciteta.

U drugom delu istrazivanja predstavljeni su rezultati eksperimenata vezanih za
procesiranje i karakterizaciju magnetnih nanokompozitnih membrana na bazi polimera
etil celuloze. 1 magnetnim nanoCesticama BaFe2019 1 SrFei2019. Magnetne
nenokompozitne membrane su procesirane jednostavhom metodom izlivanja tankih
filmova iz rastvora umesSanih feritnih nanocestica i polimera, uz izlaganje slabom
magnetnom polju, sa ciljem orijentisanja nanocestica. Cilj je bio napraviti
nanokompozitne membrane znacajno poboljSanih mehanickih svojstava u poredenju sa
Cistom polimernom matricom, kao i ostvarivanje separacije smeSe N»/Oz, sa ciljem
obogacdivanja smeSe kiseonikom. SQUID analiza nanocestica BaFe12O19 i SrFe12019
koriSéena za odredivanje remanence i koercitivnosti pokazala je da su ove vrednosti bile
ispod ocekivanih za BaFei2019, dok su za SrFe2O19 bile zadovoljavajuce. Jedno od
mogucih objasnjenja niskih vrednosti remanence i koercitivnosti nanocestica BaFe12019
odnosi se na veli¢inu Cestica nanopraha, odnosno kristalnih zrna. Na smanjenje
vrednosti koercitivnosti mogu da uti¢u i1 povrSinski defekti, koji mogu da doprinesu
povecanju povrsinskih demagnetizacionih polja, kao i defekti u strukturi i na granicama
zrna koji mogu da budu centri za nukleaciju inverznih domena. Veliina Cestica
(kristala) 1 broj defekata u strukturi ili na povrSini obi¢no su vezani za postupak
pripreme, pa se moze pretpostaviti da je to jedno od objasnjenja za dobijeni rezultat.

Istrazivanjem morfologije koriS¢enjem FESEM analize otkriveno je da se nanocestice
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BaFe2019 ne orijentiSu dejstvom magnetnog polja tokom procesiranja, ve¢ ostaju
nasumicno dispergovane u polimernoj matrici, Sto je u skladu sa ocekivanjima nakon
izrvSene analize njihovih magnetnih svojstava. Nanocestice SrFe12019 su se orijentisale
i grupisale tako da su se izdvojile oblasti bogate polimerom i oblasti bogate magnetnim
nanocesticama. Prosecna veli¢ina nanocestica BaFe2019 iznosila je oko 75 nm, dok su
vrednosti za SrFe ;2019 bile nize i iznosile su oko 27 nm. Pokazano je da su nanocestice
imale tendenciju da grade aglomerate koji su submikronskih dimenzija, $to otvara
mogucnost ubacivanja visoke koncentracije Cestica u nanokompozit, uz postizanje
zadovoljavaju¢ih mehanic¢kih svojstava. Infracrvena spektroskopija je dokazala da
nanocestice BaFe2019 1 SrFe2019 ostaju stabilne u EC tokom procesiranja, Sto ukazuje
na to da je izlivanje rastvora odgovarajuc¢a tehnika za pripremu nanokompozitnih tankih
filmova. Test mikrotvrdo¢e mikro Vikers metodom pokazao je znacajno povecanje
vrednosti tvrdo¢e sa porastom udela nanocestica u EC-BaFe2019 1 EC-SrFei2019, $to
dalje pokazuje da je odabrana tehnika procesiranja odgovarajuca. Ispitivanje membrana
zatezanjem pokazalo je visok porast modula elasti¢nosti nanokompozitne membrane sa
porastom koncentracije nanocestica kod oba nanokompozita. Za koncentracije od 30
mas%, porast je bio do 145% u odnosu na Cistu EC, Sto se smatra izuzetnim
mehanickim ojacanjem. Uredaj za merenje razlike pritiska smese gasova N2/O> pokazao
je porast pritiska nakon prolaska kroz magnetne nanokompozitne membrane.
Permeabilnost membrana rasla je sa porastom udela nanocestica od 120 Barrer za 10
mas%, do 2100 Barrer za 30 mas%. Navedene analize i poredenje rezultata svih
procesiranih membrana pokazuju da je MSH4 serija membrana odli¢an kandidat za
koriS¢enje u procesima gde se zahteva uklanjanje jona teSkih metala iz vode, dok su
nanokompozitne membrane EC-SrFe12019 izvrsni kandidati za separaciju gasova. Lako
procesiranje, mogucnost ubacivanja visokog sadrzaja magnetnih nanocCestica uz
kontinualno poboljsanje mehanickih svojstava podsticu dalja istrazivanja za njihovu

potencijalnu primenu u oblati membranske tehnologije.
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UsjaBa o ayTopcTBY

Wme 1 npesnme ayTtopa: AnekcaHgap Crajumh

Bpoj nHaekca: 4089/2010

UsjaBrbyjem
Aa je JOKTOpCcKa aucepTtauuja Nnod HacrnoBoMm

CuHTesa, kapaktepusaumja U NpUMeHa NONIMMEPHUX KOMMNO3UTHUX MarHeTHUX
mMembpaHa Ha 6a3u eTunuenynose

e pe3ynTtar ConcreBeHor UCTpaxxnuBadkor paaa,

e [a aucepTauuja y UEnuvHU HU y AenoBuMa Huje buna npeanoxeHa 3a ctulame
Apyre Aunnome npema CTyaujCKMM nporpamMmuMMa [ApYrX BUCOKOLLIKOTNICKMX
yCTaHOBa;

e [1a Cy pe3yntaTtu KOpPpeKkTHO HaBeaeHU U

e [a HUcaM KpLimo/na aytopcka nmpaBa W KOPUCTWUO/Na WHTENEKTyamnHy CBOjUHY
APYruX nuua.

Motnuc ayTtopa

Y beorpaay, 20.06.2018.
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U3jaBa 0 LICTOBETHOCTU WITaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3unje 4OKTOPCKOr paaa

Mme u npesume aytopa: AnekcaHgap Ctajumh
bpoj nHaekca: 4089/2010
Cryaujcku nporpam: UHxewepcTBo MaTepujana

Hacnos paga: CuHTesa, kapakTepuaaumja U NnpyuMeHa NonMMEPHUX KOMMNO3UTHUX
MarHeTHUx membpaHa Ha 6a3u eTunuenynose

MeHTop: op Pagmuna JaHunh-XajHemaH

UsjaBrbyjem Oa je wWTamnaHa Bepanja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHa eNeKTPOHCKO)
BEep3uju kojy cam npegao/na pagu noxpaweHa y [AuUrutanHom peno3vuTopujymy
YHuBep3uteta y Beorpaay.

[osBorbaBaM Oa ce 06jaBe MOjU NUYHW Nogauy Be3aHU 3a Aobujarse akagemckor
HasuBa QOKTOpa Hayka, Kao LITO Cy UMe v nNpe3ume, roaMHa u Mecto pohera u aatym
oabpaHe papa.

OBM nNUYHM nogaun Mory ce 06jaBUTM Ha MpPEXHWUM CcTpaHuuama aurutanHe
BubnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory u y nybnukauunjama YHuBepauTeTa y beorpaay.

Motnuc ayTtopa

Y Beorpagy, 20.06.2018.
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UsjaBa o kopuwhekwy

Osnawhyjem YHusepautetcky 6ubnuoteky ,CBetosap Mapkosuh“ ga y Ourutanyu
penosuTtopujym YHusepauteTa y beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy nog
HaCcrnoBoOM:

CuHTesa, kapakTepu3aaumja U NpUMeHa NoMMMEPHUX KOMMO3UTHUX MarHeTHUX
mMeMbpaHa Ha 6asu eTunuenynose

KOja je Moje ayTopcKo Aeno.

AucepTauujy ca cBuM nNpunosnmMa npegao/na caM y enekTpoHCKOM dpopMaTy norogHoM
3a TpajHO apXxuBUpaH-e.

Mojy AQokTopcky AucepTauujy noxpakeHy Yy [urutanHoMm — penosutopujymy
YHusepauteta y beorpagy v OOCTynHy y OTBOPEHOM MPUCTYNy MOry [Aa KOpUCTe CBU
Koju nowwTyjy ogpenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue KpeaTuBHe 3ajeaHuue
(Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4uvo/na.

1. Aytopcto (CC BY)
2. AytopcTBo — HekoMepuujanHo (CC BY-NC)
C@t\yTopCTBo — HekoMepuujanHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpCTBO — HEKOMepUMjanHo — aenuTu noa nctum ycnosmma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)
6. AyTopcTBO — AenuTtu noa uctum ycnosmuma (CC BY-SA)

(Monumo aa 3aokpyxuTe caMmo jegHy Of LWeCT NoHyReHuX nuueHuw.
KpaTtak onuc nuueHum je cactaBHu €0 OBe usjase).

Motnuc ayTtopa

Y beorpaay, 20.06.2018.
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1. AyTtopcTBo. [Jo3BorbaBate yMHOXasawe, AMCTPUOYLM)Y U jaBHO caonwiTaBare
Aena, U nNpepane, ako ce HaBede ume aytopa Ha HauwH oapeheH of cTpaHe aytopa

Wnu Aasaoua NuueHue, Yak u y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnobogHuja o4 CBUX
NNLEHLM.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [lo3BorbasaTe YMHOXKaBawe, AUCTPUBYLMjy u
jaBHO caonwiTaBare fena, v npepaje, ako ce HaBefe UMe ayTopa Ha HaquH ogpeheH

0/} CTpaHe ayTopa unv gaeaoua nuueHue. OBa nuueHUa He J03Borbasa KoMepLmjanHy
ynotpeby gena.

3. AyTopcTBO — HeKomepuujanHo — 6e3 npepapa. [|o3BorbaBaTe YMHOXaBaHE,
avcTpubyuunjy 1 jaBHO caonwiTaBakwe fena, 0e3 npomeHa, npeobnukoBatba Wnu
ynotpebe dena y cBOM Oeny, ako Ce HaBede uMMe ayTopa Ha Hauvud ogpehed of
CTpaHe aytopa unu aasaoua nuueHue. OBa nuleHUa He [03BorbaBa KoMmepuujanHy
ynotpeby nena. Y ofHOCY Ha cBe ocTarse NUUEHLEe, OBOM NIMUEHLOM Ce OrpaHvyaBa
Hajehu 06um npasa kopulwhera gena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjanHo — AeNuTy NoA UCTUM ycnoBuma. [lo3sorbasare
YMHOX@Bawe, AUCTpubyunjy 1 jaBHO caonwtasake fena, v npepage, ako ce Haseje
MMe ayTopa Ha HaduH ofpeheH of cTpade ayTopa vnu AaBaoua NuuUeHLe u ako ce
npepaga auctpubyuMpa nog WMCTOM MMM CAMYHOM nvueHuom. OBa nuvueHua He
[l03BOSbaBa Komepumjanty ynotpeby nena v npepaga.

5. AytopcTtBOo — 6e3 npepaga. [lo3BorbaBate yMHOXaBare, gucTpubyuujy v jaBHo
caonwTasake Aena, 6e3 npomera, npeobnukoarka unu ynotpebe gena y cBoM Aeny,
aKo ce HaBede MMe aytopa Ha HadvH oapeheH o cTpaHe aytopa wnuv Aasaoua
nuueHue. OBa nuueHua 403BOrbaBa KoMmepuujantdy ynotpeby gena.

6. AyTopcTBO — denuth nNod MCTUM ycnoBuma. [lossorbaBarte yMHOXaBaw:e,
aucTpubyuujy 1 jaBHO caonwiTaBarse aena, U npepage, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha
HaunMH oppefleH of CTpaHe ayTopa wnv gaBaoua fuueHue ¥ ako ce rnpepaja
avctpubyupa nog UCTOM Unu cnuyHom  nuueHuom. Osa nuueHua [03BOsbasa
KoMepuujanHy ynoTpeby pgena u npepaga. CnvdHa je coTBEpPCKUM NuULeHUuama,
O[IHOCHO NnuLeHUamMa OTBOPEHOr Kofa.
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