
CHAPTER II 
LITERATURE REVIEW

2.1 THEORETICAL BACKGROUND

2 .1 .1  T h e o r y  o f  G a s  T r a n s p o r t  i n  M e m b r a n e s

M e m b r a n e  s e p a r a t i o n  t e c h n o l o g y  r e m a i n s  a t t r a c t i v e  o p p o r t u n i t i e s  f o r  

m a n y  i n d u s t r i e s  d u e  t o  s e v e r a l  r e a s o n s .  F i r s t l y ,  t h e  m e m b r a n e  i s  a  s i m p l e  s e p a r a t i o n  

m e t h o d  a n d  i n v o l v e s  n o  m o v i n g  p a r t s  l e a d  t o  u s i n g  l e s s  e n e r g y  f o r  o p e r a t i o n .  

S e c o n d l y ,  t h i s  t e c h n o l o g y  i s  g e n e r a l l y  c a r r i e d  o u t  a t  a t m o s p h e r i c  c o n d i t i o n s  w h i c h  

c a n  b e  i m p o r t a n t  f o r  s e n s i t i v e  a p p l i c a t i o n s .  T h i r d l y ,  m e m b r a n e  s e p a r a t i o n  i s  a  

c o n t i n u o u s  p r o c e s s ,  m a k i n g  m e m b r a n e  m o d u l e s  a  m o r e  a t t r a c t i v e  o p t i o n  f o r  p l a n t  

r e t r o f i t t i n g .  F i n a l l y ,  t h e  m e m b r a n e  s e p a r a t i o n  t a k e s  a d v a n t a g e  n o t  o n l y  o f  d i f f e r e n c e s  

i n  s o l u b i l i t y  o f  t h e  c h e m i c a l s  t o  b e  s e p a r a t e d  b u t  a l s o  o f  d i f f e r e n c e s  in  d i f f u s i v i t y ,  

t h e r e b y  p o t e n t i a l l y  a c h i e v i n g  h i g h e r  s e l e c t i v i t y  f o r  a  g iv e n  s e p a r a t i o n  ( L i  et a l . ,

2 0 1 1 ).

A t  t h e  c u r r e n t  s t a g e  o f  d e v e l o p m e n t ,  t h e  m a i n  c o s t  i s  t h e  e n e r g y  

r e q u i r e d  t o  c r e a t e  a  l a r g e  e n o u g h  p r e s s u r e  d i f f e r e n c e  a c r o s s  t h e  m e m b r a n e  t o  d r i v e  

s e p a r a t i o n .  A  m e m b r a n e  a c t s  a s  a  s e m i - p e r m e a b l e  b a r r i e r .  I n  g e n e r a l ,  t h e  r a t e  a t  

w h i c h  a  p a r t i c u l a r  g a s  w i l l  m o v e  t h r o u g h  t h e  m e m b r a n e  c a n  b e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  

s i z e  o f  t h e  m o l e c u l e ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  g a s ,  t h e  p r e s s u r e  d i f f e r e n c e  a c r o s s  t h e  

m e m b r a n e ,  a n d  t h e  a f f i n i t y  o f  t h e  g a s  f o r  t h e  m e m b r a n e  m a t e r i a l .  T h e r e  a r e  a  n u m b e r  

o f  m e c h a n i s m s  f o r - g a s  s e p a r a t i o n  in  m e m b r a n e s  ( L e i k n e s ,  1 9 9 9 ) :

( 1 )  K n u d s e n  d i f f u s i o n :  t h e  g a s  c o m p o n e n t s  a r e  s e p a r a t e d  b a s e d  o n  t h e  

d i f f e r e n c e  i n  t h e  m e a n  p a t h  o f  t h e  g a s  m o l e c u l e s .

( 2 )  M o l e c u l a r  s i e v i n g :  t h e  g a s  c o m p o n e n t s  a r e  s e p a r a t e d  b a s e d  o n  

s i z e  e x c l u s i o n ,  t h e  s i z e  b e i n g  t h e  k i n e t i c  d i a m e t e r  o f  t h e  g a s  m o l e c u l e s .

( 3 )  S o l u t i o n - d i f f u s i o n :  t h e  g a s e s  a r e  s e p a r a t e d  b y  t h e i r  s o l u b i l i t y  

w i t h i n  t h e  m e m b r a n e  a n d  t h e i r  d i f f u s i o n s  t h r o u g h  t h e  d e n s e  m e m b r a n e  m a t r i x .  T h i s  

i s  t h e  u s u a l  s e p a r a t i o n  m e c h a n i s m  f o r  p o l y m e r i c  m e m b r a n e s  ( r u b b e r s ,  p o l y i m i d e s ,  

c e l l u l o s e  a c e t a t e ) .
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( 4 )  S u r f a c e  d i f f u s i o n :  t h e  g a s  m o l e c u l e s  w i t h  h i g h e r  p o l a r i t y  a r e  

s e l e c t i v e l y  a d s o r b e d  o n t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  m e m b r a n e  a n d  p a s s  t h r o u g h  t h e  

m e m b r a n e  b y  m o v i n g  f r o m  o n e  a d s o r p t i o n  s i d e  t o  a n o t h e r  s id e .

( 5 )  C a p i l l a r y  c o n d e n s a t i o n .

H o w e v e r ,  t h e  m o s t  c o m m o n  m e c h a n i s m  i s  m o l e c u l a r  s i e v i n g  a n d  

s o l u t i o n - d i f f u s i o n  w h i c h  a r e  o c c u r r i n g  i n  t h e  p o l y m e r i c  m e m b r a n e s .

2 .1 .2  P o l y m e r i c  M e m b r a n e s

A  p o l y m e r i c  m e m b r a n e  i s  w i d e l y  u s e d  d u e  t o  i t s  r e l a t iv e l y -  e a s y  t o  

m a n u f a c t u r e  a n d  i t  i s  s u i t a b l e  f o r  l o w  t e m p e r a t u r e  a p p l i c a t i o n s .  T h e r e  a r e  t h r e e  t y p e s  

o f  t h e  p o l y m e r i c  m e m b r a n e  b a s e d  o n  m e c h a n i s m  o f  g a s  s e p a r a t i o n .  F i r s t ,  p o r o u s  

m e m b r a n e  u s e s  m o l e c u l a r  s i e v e  t o  s e p a r a t e  o n e  t y p e  o f  m o l e c u l e s  f r o m  o t h e r  

m o l e c u l e s  b y  u s i n g  d i f f u s i o n  m e c h a n i s m .  W h i l e  p a s s i n g  t h r o u g h  p o r o u s  m e m b r a n e  

w i t h  g a s e s ,  t h e  s m a l l e r  m o l e c u l e  c a n  d i f f u s e  i n t o  p o r e s  o f  m e m b r a n e  a n d  p a s s  

t h r o u g h  a  p e r m e a t e  s id e .  F o r  b i g g e r  m o l e c u l e s ,  t h e y  c a n  d i f f u s e  d o w n  i n t o  p o r e s  o f  

m e m b r a n e  a n d  c a n n o t  p a s s  t h r o u g h  p e r m e a t e  s i d e ,  b u t  t h e y  a r e  r e j e c t e d  a n d  s t a y  a t  

r e t e n t a t e  s id e  o f  t h e  m e m b r a n e .  T h e  m o l e c u l a r  s i e v i n g  m e c h a n i s m  i s  s h o w n  in  F i g u r e

2 . 1 .
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Figure 2 .1  T h e  m o l e c u l a r  s i e v i n g  m e c h a n i s m  f o r  p o r o u s  m e m b r a n e  

( w w w . c o 2c r c . c o m . a u / a b o u t c c s / c a p _ m e m b r a n e s .h t m l ).

http://www.co2crc.com.au/aboutccs/cap_membranes.html
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T h e  s e c o n d  t y p e  o f  t h e  p o l y m e r i c  m e m b r a n e  i s  n o n p o r o u s  m e m b r a n e  

o r  d e n s e  m e m b r a n e  b y  u s i n g  t h e  d i f f e r e n c e  i n  s o l u t i o n - d i f f u s i o n  o f  m o l e c u l e .  T h e r e  

a r e  t h r e e  s t e p s  i n  s o l u t i o n - d i f f u s i o n  m e c h a n i s m  f o r  d e n s e  m e m b r a n e :  ( 1 )  a d s o r p t i o n  

o r  a b s o r p t i o n  u p o n  t h e  u p s t r e a m  b o u n d a r y ,  ( 2 )  d i f f u s i o n  t h r o u g h  t h e  p o l y m e r i c  

m e m b r a n e ,  a n d  ( 3 )  d e s o r p t i o n  o r  d i s s o l u t i o n  a t  t h e  o p p o s i t e  i n t e r f a c e  o f  t h e  

m e m b r a n e .  T h i s  s o l u t i o n - d i f f u s i o n  m e c h a n i s m  i s  d r i v e n  b y  a  d i f f e r e n c e  in  

t h e r m o d y n a m i c  a c t i v i t y  b e t w e e n  t h e  i n t e r f a c e  o f  u p s t r e a m  a n d  d o w n s t r e a m .  T h e  

s o l u t i o n - d i f f u s i o n  m e c h a n i s m  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 .2 .

P e r m e a t e  / ro w

Figure 2 .2  T h e  s o l u t i o n - d i f f u s i o n  m e c h a n i s m  f o r  n o n p o r o u s  m e m b r a n e  

( w w w . c o 2c r c . c o m . a u / a b o u t c c s / c a p _ m e m b r a n e s .h t m l ).

T h e  t h i r d  t y p e  i s  c a l l e d  a n  a s y m m e t r i c  m e m b r a n e .  A s y m m e t r i c  

m e m b r a n e  d e n o t e s  t h e  s t r u c t u r e  c o n s i s t i n g  o f  a  d e n s e  s k in  l a y e r  a n d  a  p o r o u s  s u p p o r t  

l a y e r .  I n  t h e  s u p p o r t  l a y e r ,  t h e  p o l y m e r  m a t r i x  a n d  t h e  p o r e s  a r e  c o - c o n t i n u o u s i y  

c o n n e c t e d  a c r o s s  t h e  l a y e r .  T h e  t h r e e - d i m e n s i o n a l l y  c o n t i n u o u s  p o l y m e r  n e t w o r k  

e x h i b i t s  t h e  s u f f i c i e n t  m e c h a n i c a l  s t r e n g t h  a n d  a l l o w s  g a s e s  t o  p a s s  t h r o u g h  t h e  

t h r e e - d i m e n s i o n a l l y  c o n t i n u o u s  p o r e s  w i t h o u t  g a s  r e s i s t a n c e .

I n  p o l y m e r i c  m e m b r a n e ,  t h e  s e p a r a t i o n  i s  b a s e d  o n  a  s o l u t i o n -  

d i f f u s i o n  m e c h a n i s m ,  w h i c h  i n v o l v e s  m o l e c u l a r - s c a l e  i n t e r a c t i o n s  o f  t h e  p e r m e a t i n g  

m o l e c u l e  w i t h  t h e  m e m b r a n e  p o l y m e r .  T h e  m e c h a n i s m  a s s u m e s  t h a t  e a c h  m o l e c u l e  

o f  g a s  i s  a d s o r b e d  b y  t h e  m e m b r a n e  a t  o n e  i n t e r f a c e ,  t r a n s p o r t e d  b y  d i f f u s i o n  a c r o s s  

t h e  m e m b r a n e  t h r o u g h  t h e  v o i d s  b e t w e e n  t h e  p o l y m e r i c  c h a i n s  ( o r  c a l l e d  f r e e

http://www.co2crc.com.au/aboutccs/cap_membranes.html
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v o l u m e ) ,  a n d  d e s o r b e d  a t  t h e  o t h e r  i n t e r f a c e .  A c c o r d i n g  t o  t h e  s o l u t i o n - d i f f u s i o n  

m o d e l ,  t h e  p e r m e a t i o n  o f  m o l e c u l e s  t h r o u g h  m e m b r a n e  i s  c o n t r o l l e d  b y  t w o  m a j o r  

p a r a m e t e r s :  t h e  t h e r m o d y n a m i c  f a c t o r s ,  c a l l e d  t h e  s o l u b i l i t y  c o e f f i c i e n t  (ร) a n d  

a  k i n e t i c  p a r a m e t e r ,  c a l l e d  t h e  d i f f u s i v i t y  c o e f f i c i e n t  (D ) . D i f f u s i v i t y  i s  a  m e a s u r e  o f  

t h e  m o b i l i t y  o f  i n d i v i d u a l  m o l e c u l e s  p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  v o i d  b e t w e e n  p o l y m e r i c  

c h a i n s  i n  a  m e m b r a n e  m a t e r i a l .  T h e  s o l u b i l i t y  c o e f f i c i e n t  e q u a l s  t h e  r a t i o  o f  s o r p t i o n  

u p t a k e  n o r m a l i z e d  b y  s o m e  m e a s u r e  o f  u p t a k e  p o t e n t i a l ,  s u c h  a s  p a r t i a l  p r e s s u r e .  

S o l u b i l i t y  c o e f f i c i e n t  (ร) r e f l e c t s  t h e  n u m b e r  o f  m o l e c u l e s  d i s s o l v e d  i n  m e m b r a n e  

m a t e r i a l .  F l u x  o r  p e r m e a b i l i t y  (P) d e f i n e d  in  E q .  ( 2 .1 ) ,  r e p r e s e n t s  t h e  q u a n t i t y  o f  

m a s s  t r a n s p o r t  t h r o u g h  t h e  m e m b r a n e .

p  = D *s  (2.1)
w h e r e  t h e  p e r m e a b i l i t y  (P) i s  i n  B a r r e r  (1  B a r r e r  =  1 0 ' 10 c m 3 - ( S T P ) - c m / ( c m 2 -s- c m - H g )  

=  3 . 3 4 x 1 0 - 1 6  m o b m / ( m 2- s -P a ) ) ,  t h e  s o l u b i l i t y  (ร) i s  in  c m 3 - ( S T P ) / ( c m 3 b a r )  a n d  t h e  

d i f f u s i v i t y  c o e f f i c i e n t  (D ) i s  i n  c m 2/ s .

T h e  a b i l i t y  o f  a  m e m b r a n e  t o  s e p a r a t e  t w o  g a s  m o l e c u l e s  c a l l e d  

m e m b r a n e  s e l e c t i v i t y ,  O-A/B w h ic h  i s  a n  i d e a l  s e p a r a t i o n  f a c t o r ,  c a n  d e s c r i b e  t h e  a b i l i t y  

o f  a  m e m b r a n e  to  s e p a r a t e  g a s e o u s  m i x t u r e  o f  A  a n d  B  a n d  c a n  w r i t t e n  a s  a  r a t i o  o f  

t h e  p e r m e a b i l i t y  o f  c o m p o n e n t  A  a n d  B.

( 2 .2 )

w h e r e  PA a n d  P B a r e  t h e  p e r m e a b i l i t i e s  o f  p u r e  g a s  A a n d  B  t h a t  p a s s  t h r o u g h  t h e  

m e m b r a n e ,  r e s p e c t i v e l y .

S i n c e  p e r m e a b i l i t y  d e p e n d  o n  b o t h  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  (D) w h i c h  

d e f e c t e d  t h e  m o b i l i t y  o f  e a c h  m o l e c u l e  in  d e n s e  m e m b r a n e ,  a n d  s o l u b i l i t y  c o e f f i c i e n t  

(ร) w h i c h  r e f l e c t e d  t h e  n u m b e r  o f  m o l e c u l e s  d i s s o l v e d  in  m e m b r a n e  m a t e r i a l ,  s o  

m e m b r a n e  s e l e c t i v i t y  (aA/s) c a n  b e  w r i t t e n  a s  p r o d u c t  o f  t h e  d i f f u s i v i t y  s e l e c t i v i t y  

a n d  s o l u b i l i t y  s e l e c t i v i t y .
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( 2 .3 )

w h e r e  D a / D b  i s  t h e  d i f f u s i v i t y  s e l e c t i v i t y  a n d  S a / S b  i s  t h e  s o l u b i l i t y  s e l e c t i v i t y .

T h e  d i f f u s i v i t y  s e l e c t i v i t y  is  b a s e d  o n  t h e  i n h e r e n t  a b i l i t y  o f  p o l y m e r  

m a t r i x  t o  f u n c t i o n  a s  s i z e  a n d  s h a p e  s e l e c t i v i t y  m e d i a .  T h i s  a b i l i t y  i s  d e t e r m i n e d  b y  

s u c h  f a c t o r  a s  p o l y m e r  s e g m e n t a l  m o b i l i t y  a n d  i n t e r s e g m e n t a l  p a c k i n g .  T h e  

s o l u b i l i t y  s e l e c t i v i t y ,  o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  i s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  d i f f e r e n c e  o f  t h e  

c o n d e n s a b i l i t i e s  o f  t h e  t w o  p e n e t r a n t s  a s  w e l l  a s  p h y s i c a l  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  

p e n e t r a n t s  w i t h  t h e  p a r t i c u l a r  p o l y m e r  o f  w h i c h  t h e  m e m b r a n e  i s  c o m p o s e d .

2 .1 .3  M i x e d  M a t r i x  M e m b r a n e s  ( M M M s )

M i x e d  m a t r i x  m e m b r a n e s  a r e  a  w e l l - k n o w n  r o u t e  t o  e n h a n c e  t h e  

p r o p e r t i e s  o f  p o l y m e r i c  m e m b r a n e s .  T h e i r  m i c r o s t r u c t u r e  c o n s i s t s  o f  a n  i n o r g a n i c  

m a t e r i a l  i n  t h e  f o r m  o f  m i c r o -  o r  n a n o - p a r t i c l e s  ( d i s p e r s e d  p h a s e )  i n c o r p o r a t e d  i n t o  a  

p o l y m e r i c  m a t r i x  ( c o n t i n u o u s  p h a s e ) .  T h e  u s e  o f  t w o  m a t e r i a l s  w i t h  d i f f e r e n t  f l u x  

a n d  s e l e c t i v i t y  p r o v i d e s  t h e  p o s s i b i l i t y  to  b e t t e r  d e s i g n  a  m e m b r a n e  f o r  C O 2 c a p t u r e ,  

a l l o w i n g  t h e  s y n e r g i s t i c  c o m b i n a t i o n  o f  p o l y m e r s  e a s y  p r o c e s s a b i l i t y  a n d  s u p e r i o r  

g a s  s e p a r a t i o n  p e r f o r m a n c e  o f  i n o r g a n i c  m a t e r i a l s .  F u r t h e r m o r e  t h e  a d d i t i o n  o f  

i n o r g a n i c  m a t e r i a l s  i n  a  p o l y m e r  m a t r i x  o f f e r s  e n h a n c e d  p h y s i c a l ,  t h e r m a l  a n d  

m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  f o r  a g g r e s s i v e  e n v i r o n m e n t s  a n d  r e p r e s e n t s  a  w a y  t o  s t a b i l i z e  

t h e  p o l y m e r  m e m b r a n e  a g a i n s t  c h a n g e  in  p e r m s e l e c t i v i t y  w i t h  t e m p e r a t u r e .

P e r m e a t i o n  m o d e l s  f o r  m i x e d  m a t r i x  m e m b r a n e s  w i t h  p o r o u s  p a r t i c l e s  

a r e  u s e d  t o  p r e d i c t  e f f e c t i v e  p e r m e a b i l i t y  o f  a  g a s e o u s  p e n e t r a n t  i n  a  m i x e d  m a t r i x  

m e m b r a n e  a s  f u n c t i o n s  o f  c o n t i n u o u s  p h a s e  ( p o l y m e r  m a t r i x )  p e r m e a b i l i t y ,  d i s p e r s e d  

p h a s e  ( p o r o u s  p a r t i c l e s )  p e r m e a b i l i t y  a n d  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  d i s p e r s e d  p h a s e .

B o u m a  et al. ( 1 9 9 7 )  u s e d  M a x w e l l - W a g n e r - S i l l a r  m o d e l  t o  c a l c u l a t e  

t h e  e f f e c t i v e  p e r m e a b i l i t y  o f  a  m i x e d  m a t r i x  m e m b r a n e  w i t h  a  d i l u t e  d i s p e r s i o n  o f  

e l l i p s o i d s :

p  ท \ nP11+ { \ - n ) P  - ^ - n \ t > A P ç - P d)
M ^  1  nPd + { \- r ,)P c +n<f>d ( P c - P d) ( 2 .4 )
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w h e r e  P m  i s  t h e  e f f e c t i v e  p e r m e a b i l i t y  o f  a  g a s e o u s  p e n e t r a n t  in  a  m i x e d  m a t r i x  

m e m b r a n e ,  p c i s  t h e  c o n t i n u o u s  p h a s e  p e r m e a b i l i t y ,  Pd i s  t h e  d i s p e r s e d  p h a s e  

p e r m e a b i l i t y ,  <t>d i s  t h e  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  d i s p e r s e d  p h a s e  a n d  ท  i s  t h e  p a r t i c l e  s h a p e  

f a c t o r .

I n  t h i s  e q u a t i o n ,  t h e  l i m i t  o f  ท =  0  l e a d s  to  p a r a l l e l  t w o - l a y e r  m o d e l  

a n d  c a n  b e  e x p r e s s e d  a s  a n  a r i t h m e t i c  m e a n  o f  t h e  d i s p e r s e d  a n d  c o n t i n u o u s  p h a s e  

p e r m e a b i l i t i e s  ( V u  et a l ,  2 0 0 3  a n d  M o o r e  et a l ,  2 0 0 4 ) :

P/d = 0dP1 +  0  ~  fid )PC ( 2 .5 )

M o r e o v e r ,  w h e n  ท =  l t h e  M a x w e l l ’s  m o d e l  i s  s i m p l i f i e d  t o  a  s e r i e s  

t w o - l a y e r  m o d e l :

I ^  <t>d 1 <t>c
Fu  Pd <2'6)

w h e r e  <t>c =(\-</>d ) .
I t  i s  v e r y  i m p o r t a n t  t o  m e n t i o n  t h a t  t h e  m i n i m u m  a n d  m a x i m u m  

v a l u e s  o f  t h e  e f f e c t i v e  p e r m e a b i l i t y  o f  a  p e n e t r a n t  in  a  m i x e d  m a t r i x  m e m b r a n e  c a n  

b e  g i v e n  b y  t h e  s e r i e s  a n d  p a r a l l e l  t w o - l a y e r  m o d e l s ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  m i n i m u m  

v a l u e  c o r r e s p o n d s  t o  a  s e r i e s  m o d e l  a n d  t h e  m a x i m u m  v a l u e  o f  P m  o c c u r s  w h e n  b o t h  

p h a s e s  a r e  a s s u m e d  to  w o r k  in  p a r a l l e l  t o  t h e  f l o w  d i r e c t i o n  ( G o n z o  et a l ,  2 0 0 6 ) .

U n d e r  t h e  r a n d o m  p a r t i c l e  d i s t r i b u t i o n  c o n d i t i o n ,  o n e  c a n  u s e  t h e  

g e o m e t r i c  m e a n  m o d e l  to  c a l c u l a t e  e f f e c t i v e  p e r m e a b i l i t y  o f  a  g a s  p e n e t r a n t  in  a  

m i x e d  m a t r i x  m e m b r a n e s :

p  = p '1 M 1 c + p / j ( 2 .7 )

I n  E q .  ( 2 .4 ) ,  t h e n  ท = 1 /3  c o r r e s p o n d s  to  d i l u t e  s u s p e n s i o n  o f  s p h e r i c a l  

p a r t i c l e s  a n d  l e a d s  t o  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n  k n o w n  a s  t h e  M a x w e l l ’s  E q u a t i o n :

p  = p  Pd + 2P c - 2 t d (Pc - P d )  
M = c |_ Pd + 2P C + </>d (Pc -P d ) ( 2 .8 )
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M a x w e l l ’ s  m o d e l  i s  t h e  m o s t  f a m o u s  e q u a t i o n  to  p r e d i c t  t h e  m i x e d  

m a t r i x  m e m b r a n e  p e r m e a b i l i t y .  M a x w e l l  p r e s e n t e d  t h i s  e q u a t i o n  i n  1 8 7 3 ,  t o  p r e d i c t  

t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i o n  t h r o u g h  a  h e t e r o g e n e o u s  m e d i a .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  b e c a u s e  

t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i o n  t h r o u g h  a  h e t e r o g e n e o u s  m e d i a  is  a n a l o g u e s  w i t h  t h e  f l u x  

t h r o u g h  m e m b r a n e s ,  o n e  c a n  u s e  M a x w e l l ’ s  m o d e l  t o  p r e d i c t  p e r m e a b i l i t y  in  t h e  

m i x e d  m a t r i x  m e m b r a n e s  ( B o u m a  et a l ,  1 9 9 7 ) .  T h i s  w e l l - k n o w n  e q u a t i o n  h a s  b e e n  

u s e d  b y  s e v e r a l  r e s e a r c h e r s  to  c a l c u l a t e  m i x e d  m a t r i x  m e m b r a n e  p e r m e a b i l i t y .

T h e  M a x w e l l ’s  e q u a t i o n  is  a p p l i c a b l e  to  a  d i l u t e  s u s p e n s i o n  o f  

s p h e r e s  a n d  c a n  o n l y  b e  a p p l i c a b l e  f o r  l o w  l o a d i n g s ,  w h e n  t h e  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  

f i l l e r  p a r t i c l e s  i s  l e s s  t h a n  a b o u t  2 0 % , b e c a u s e  o f  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t  t h e  s t r e a m l i n e s  

a r o u n d  p a r t i c l e s  a r e  n o t  a f f e c t e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  n e a r b y  p a r t i c l e s .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  

M a x w e l l  m o d e l  c a n n o t  p r e d i c t  t h e  p e r m e a b i l i t y  o f  m i x e d  m a t r i x  m e m b r a n e s  a t  t h e  

m a x i m u m  p a c k i n g  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  f i l l e r  p a r t i c l e s .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  M a x w e l l  

m o d e l  d o e s  n o t  a c c o u n t  f o r  p a r t i c l e  s i z e  d i s t r i b u t i o n ,  p a r t i c l e  s h a p e ,  a n d  a g g r e g a t i o n  

o f  p a r t i c l e s .

T o  c a l c u l a t e  t h e  p e r m e a b i l i t y  o f  m i x e d  m a t r i x  m e m b r a n e  w i t h  a  h i g h  

f i l l e r  v o l u m e  f r a c t i o n ,  t h e  s o - c a l l e d  B r u g g e m a n  m o d e l ,  o r i g i n a l l y  d e v e l o p e d  f o r  t h e  

d i e l e c t r i c  c o n s t a n t  o f  p a r t i c u l a t e  c o m p o s i t e s ,  c a n  b e  u s e d .  T h i s  e q u a t i o n  c o n s i d e r s  t h e  

e f f e c t  o f  a d d i n g  a d d i t i o n a l  p a r t i c l e s  t o  a  d i l u t e  s u s p e n s i o n  a n d  f o r  r a n d o m  d i s p e r s i o n  

o f  s p h e r i c a l  p a r t i c l e s ,  w h i c h  l e a d s  to :

(  p  ^ - 1 / 3น J 1 1 - ( P J P c )  ) ( 2 .9 )

A l t h o u g h  B r u g g e m a n  m o d e l  i s  a p p l i c a b l e  f o r  h i g h  l o a d i n g s ,  t h i s  

e q u a t i o n ,  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t h e  M a x w e l l  m o d e l ,  c a n n o t  p r e d i c t  t h e  p e r m e a b i l i t y  o f  

m i x e d  m a t r i x  m e m b r a n e s  a t  t h e  m a x i m u m  p a c k i n g  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  f i l l e r  p a r t i c l e s .  
I n  a d d i t i o n ,  i t  d o e s  n o t  a c c o u n t  f o r  p a r t i c l e  s i z e  d i s t r i b u t i o n ,  p a r t i c l e  s h a p e ,  a n d  

a g g r e g a t i o n  o f  p a r t i c l e s .  F u r t h e r m o r e ,  t o  e s t i m a t e  e f f e c t i v e  p e r m e a b i l i t y  b y  u s i n g  t h i s  

e q u a t i o n ,  a  t r i a l  a n d  e r r o r  p r o c e d u r e  i s  n e e d e d .
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The Lewis-Nielsen model, originally proposed for the elastic modulus
of particulate composites, can be adapted to permeability as (Lewis e t a i ,  1997 and
Nielsen, 1973):

p  = p  \+ 2 (((P d /P c) - \ ) / { ( P d / P c) + 2))</>d 
M =  c[ l - ( ( ( P d /P c) - \ ) K ( P d / P c) + 2 ) ) ^ ( 2 . 1 0 )

w h e r e  V  =  1 +
V *1 J

<j)d a n d  (f)m i s  t h e  m a x i m u m  p a c k i n g  v o l u m e  f r a c t i o n  o f

f i l l e r  p a r t i c l e s ,  w h i c h  is  0 .6 4  f o r  r a n d o m  c l o s e  p a c k i n g  o f  u n i f o r m  s p h e r e s .

T h e  L e w i s - N i e l s e n  m o d e l  m a y  i n c l u d e  t h e  e f f e c t s  o f  m o r p h o l o g y  o n  

p e r m e a b i l i t y ,  b e c a u s e  </)m i s  f u n c t i o n s  o f  p a r t i c l e  s i z e  d i s t r i b u t i o n ,  p a r t i c l e  s h a p e ,  a n d  

a g g r e g a t i o n  o f  p a r t i c l e s .

S i m i l a r  t o  t h e  L e w i s - N i e l s e n  m o d e l ,  t h e  P a l  m o d e l  c a n  a l s o  b e  u s e d  to

c a l c u l a t e  t h e  e f f e c t i v e  p e r m e a b i l i t y  o f  m i x e d  m a t r i x  m e m b r a n e s  w i t h  m a x i m u m  

p a c k i n g  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  f i l l e r  p a r t i c l e s  a n d  m a y  i n c l u d e  t h e  e f f e c t s  o f  m o r p h o l o g y  

o n  p e r m e a b i l i t y  t h r o u g h  t h e  p a r a m e t e r  <j)m. T h i s  e q u a t i o n  is :

(  p  ไr  M
1/3

( P J P . ) - 1 f ,  + ]
-K

น  J พ ,  I P . ) - ( P « I P . )  J \  m  ;

H o w e v e r ,  t h e  P a l  m o d e l ,  l i k e  t h e  B r u g g e m a n  m o d e l ,  i s  a n  i m p l i c i t  

r e l a t i o n s h i p  t h a t  n e e d s  t o  s o l v e  n u m e r i c a l l y  f o r  P m- O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  a c c o r d i n g  to  

t h e  p e r c o l a t i o n  t h e o r y ,  a  s i m p l e  p o w e r  l a w  c a n  d e s c r i b e  t h e  r e l a t i o n  b e t w e e n  

c o m p o s i t e  p e r m e a b i l i t y  a n d  f i l l e r  c o n c e n t r a t i o n  n e a r  t h e  p e r c o l a t i o n  t h r e s h o l d  

( G o n z o  et a l ,  2 0 0 6 ) :

p « = p . f a - t , y  ( 2 . 1 2 )

w h e r e  (/>, i s  t h e  p e r c o l a t i o n  t h r e s h o l d  ( c r i t i c a l  v o l u m e  f r a c t i o n  o f  t h e  f i l l e r )  a n d  t i s  t h e  

c r i t i c a l  e x p o n e n t .

B a s e d  o n  t h i s  t h e o r y ,  C h i e w  a n d  G l a n d t  ( 1 9 8 3 )  p r e s e n t e d  a n  e x t e n s i o n  

o f  M a x w e l l  m o d e l  in  t e r m s  o f  (j>d.
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* f -  «  1 +  m *  +  3 ( / ¥ ,  ) 2 +  o f c  )  ( 2 .1 3 )

p  i s  d e f i n e d  a s :  p  =  —
p d + 2 P C

w h e r e  /9  i s  a  c o n v e n i e n t  m e a s u r e  o f  p e n e t r a n t  p e r m e a b i l i t y  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  

t w o  p h a s e s  a n d  i t  i s  b o u n d e d  b y  - 0 . 5  <  p  < 1. A l s o ,  p  =  - 0 . 5  c o r r e s p o n d s  t o  t o t a l l y  

n o n - p e r m e a b l e  p a r t i c l e  ( e .g .  Pd=  0 . 2 9 )  a n d  p  =  1 i m p l i e s  t h e  p e r f e c t l y  p e r m e a b l e  

f i l l e r  p a r t i c l e  ( d i s p e r s e  p h a s e  o r  p c =  0 ) ,  w h i l e ,  p  = 0 , s t a t e s  t h e  e q u a l  p e r m e a b i l i t y  in  

b o t h  p h a s e s .

In  E q .  ( 2 . 1 3 ) ,  t h e  s e c o n d  t e r m  r e p r e s e n t s  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  

p a r t i c l e s  a n d  c o n t i n u o u s  m e d i a  a n d  t h e  t h i r d  t e r m  i m p l i e s  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  

p a r t i c l e s .

I n  a d d i t i o n ,  b y  t a k i n g  t h e  o r i g i n a l  M a x w e l l  e q u a t i o n ,  C h i e w  a n d  

G l a n d t  p r o p o s e d  a n  e q u a t i o n  in  t e r m s  o f  (j>d a s  b e l o w :

“  = 1 + 3 ^ +  + 0fc )  (2.14)

w h e r e  K  = a  +  b(f)j5 a n d

a = - 0 . 0 0 2 2 5 4  -  0 . 1 2 3 1 1 2 p  + 2 .9 3 6 5 6 ^ p 2 + 1 .6 9 0 p 3 

b = 0 . 0 0 3 9 2 9 8  -  0 . 8 0 3 4 9 4 p  -  2 . 1 6 2 0 7 p 2 +  6 . 4 8 2 9 6 p 3 + 5 . 2 7 1 9 6 / ? 4

I t  i s  o b v i o u s  t h a t  w h e n  p a r t i c l e  l o a d i n g  i s  l o w  (<f>d« 1 ) , t e r m  o f  o r d e r  

<t> l a n d  a b o v e  i s  n e g l i g i b l e  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t e r m  o f  o r d e r  <f>d a n d  G l a n d t  e q u a t i o n

g i v e s  t h e  s a m e  r e s u l t s  a s  M a x w e l l  m o d e l .  I n  o t h e r  w o r d s ,  c o m p a r i s o n  o f  t h e  M a x w e l l  

a n d  t h e  G l a n d t  m o d e l  i n d i c a t e s  t h a t ,  a l t h o u g h  t h e  p a r t i c l e  s i z e  w a s  n e g l e c t e d  i n  t h e  

M a x w e l l  e q u a t i o n  c o m p a r e d  w i t h  t h e  m e a n  d i s t a n c e  w i t h i n  t h e  p a r t i c l e s ,  t h e  

i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  th e  p a r t i c l e s  a n d  t h e  c o n t i n u o u s  m e d i a  i s  c o n s i d e r e d .
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2 .1 .4  E f f e c t s  o f  E n v i r o n m e n t a l  C o n d i t i o n s  o n  P o l y m e r  P e r m e a b i l i t y

2.1.4.1 Tem perature E ffects on P erm eability
T h e  t h e r m a l  e f f e c t s  o n  s o l u b i l i t y  a n d  d i f f u s i o n  s h o w  o p p o s i t e  

t r e n d s .  G e n e r a l l y ,  f o r  g a s  a d s o r p t i o n ,  s o l u b i l i t y  d e c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s e s  in  

t e m p e r a t u r e  d u e  to  t h e  c o n d e n s a b i l i t y  o f  t h e  p e n e t r a n t  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s .  T h e  

s o l u b i l i t y  d e p e n d e n c e  w i t h  t e m p e r a t u r e  is  t y p i c a l l y  w r i t t e n  i n  t e r m s  o f  t h e  V a n ’t  

H o f f  r e l a t i o n s h i p  s h o w n  i n  E q .  ( 2 .1 5 ) .

ร  = ร 0 - e x p  - E H S
R - T ( 2 .1 5 )

w h e r e  ร0 i s  a  c o n s t a n t a n d  A H s i s  t h e  p a r t i a l  m o l a r  e n t h a l p y  o f  s o r p t i o n .

T h e  s o l u b i l i t y  i n  t h e r m o d y n a m i c  t e r m s  i s  a  t w o  s t e p s  p r o c e s s .  

T h e  f i r s t  s t e p  i n v o l v e s  t h e  c o n d e n s a t i o n  o f  t h e  g a s  m o l e c u l e  i n  a  p o l y m e r ,  f o l l o w e d  

b y  c r e a t i o n  o f  a  m o l e c u l a r  s c a l e  g a p  f o r  a c c o m m o d a t i n g  t h e  g a s  m o l e c u l e .  T h e s e  

i n d i v i d u a l  s t e p s  c o n t r i b u t e  t o  th e  t o t a l  e n t h a l p y  o f  s o r p t i o n  a n d  a r e  m a t h e m a t i c a l l y  

r e p r e s e n t e d  a s :

EH S — E H  c o n d e n s a t io n  E H  m ix in g  ( 2 .1 6 )

F o r  l o w  m o l e c u l a r  w e i g h t  s u p e r  c r i t i c a l  g a s e s ,  l o w  

c o n d e n s a b i l i t y  c a u s e s  t h e  m i x i n g  s t e p  t o  c o n t r o l  t h e  s o r p t i o n  p r o p e r t y  o f  a  p o l y m e r .  

F o r  w e a k  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  g a s  m o l e c u l e  a n d  t h e  p o l y m e r ,  t h e  c h a n g e  in  

e n t h a l p y  o f  m i x i n g  i s  p o s i t i v e .  T h i s  l e a d s  to  a n  i n c r e a s e  in  s o l u b i l i t y  w i t h  a n  i n c r e a s e  

in  t e m p e r a t u r e .  F o r  t h e  c a s e  o f  c o n d e n s a b l e  g a s e s  a n d  v a p o r s ,  t h e  e n t h a l p y  c h a n g e  

f o r  c o n d e n s a t i o n  is  n e g a t i v e  a n d  d o m i n a n t ,  t h e r e b y  s h o w i n g  d e c r e a s i n g  s o l u b i l i t y  

w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e .

W h e r e a s  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o n  g a s  d i f f u s i o n  is  

e x p r e s s e d  i n  t e r m s  o f  a n  A r r h e n i u s  t y p e  r e l a t i o n s h i p ,  a s  m o v e m e n t  o f  g a s  m o l e c u l e s  

t h r o u g h  a  m e m b r a n e  i s  c o n s i d e r e d  a  t h e r m a l l y  a c t i v a t e d  p r o c e s s .  M a t h e m a t i c a l l y ,  t h e  

t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  d i f f u s i o n  i s  g i v e n  a s :

EE_dD  = D 0 - e x p R - T ( 2 .1 7 )
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w h e r e  Do i s  t h e  p r e  e x p o n e n t i a l  f a c t o r  a n d  E D i s  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  d i f f u s i o n .

S t u d i e s  o n  t h e  t h e r m a l  e f f e c t s  d u r i n g  g a s  t r a n s p o r t  h a v e  s h o w n  

t h a t  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  t e r m  i s  d e p e n d e n t  o n  t h e  s i z e  o f  t h e  p e n e t r a n t  a n d  n o t  o n  i ts  

m a s s .  D i f f u s i o n  is  t h e  m o s t  t e m p e r a t u r e  s e n s i t i v e  t r a n s p o r t  p a r a m e t e r ,  in  c o m p a r i s o n  

t o  s o l u b i l i t y  a n d  p e r m e a b i l i t y .  C o m b i n i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  e q u a t i o n s  f o r  

t h e  d i f f u s i o n  a n d  s o r p t i o n  c o e f f i c i e n t s ,  t h e  t e m p e r a t u r e  e f f e c t  o n  g a s  p e r m e a b i l i t y  is  

g i v e n  a s :

w h e r e  Ep  i s  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  p e r m e a t i o n  a n d  i s  a n  a l g e b r a i c  s u m  o f  ED a n d  

A  H s.

H o w e v e r ,  t h e r e  a r e  e x c e p t i o n s ,  e s p e c i a l l y  n e a r  t h e  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  

p o l y m e r ,  w h e r e  o p p o s i t e  t r e n d s  h a v e  b e e n  o b s e r v e d .  T h e s e  o b s e r v a t i o n s  w e r e  

e x p l a i n e d  in  t e r m s  o f  p r e s s u r e  e f f e c t s  o n  t h e  p o l y m e r  u n d e r  i s o t h e r m a l  o p e r a t i n g  

c o n d i t i o n s .  T h e  h ig h  s t r e s s  c a u s e d  b y  t h e  a p p l i e d  g a s  p r e s s u r e  w a s  s t a t e d  t o  c a u s e  

a  t r a n s i t i o n  in  t h e  p o l y m e r  f r o m  a  r u b b e r y  s t a t e  t o  a  g l a s s y  s ta te .  .

m e m b r a n e  a r e  a  m a j o r  c h a l l e n g e  in  e f f e c t i v e  m o d e l i n g  o f  t h e  g a s  t r a n s p o r t  p r o c e s s .  

T y p i c a l  e f f e c t s  o f  g a s  p r e s s u r e  o n  p e r m e a b i l i t y  a r e  s h o w n  in  F i g u r e  2 .3 .

( 2 .1 8 )

I n  g e n e r a l ,  p e r m e a b i l i t y  i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e .

2.1.4.2 P ressure and  C oncentration  E ffects on P erm eability
T h e  e f f e c t s  o f  p r e s s u r e  a n d  t h e  g a s  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e
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P enetrant C oncentration in  P o ly m er

F i g u r e  2 .3  T y p i c a l  f o r m s  o f  p e r m e a b i l i t y  d e p e n d e n c e  o n  g a s  c o n c e n t r a t i o n  d u r i n g  

g a s  t r a n s p o r t  t h r o u g h  p o l y m e r  m e m b r a n e s  ( K o r o s  et a i ,  1 9 8 7 ) .

T h e  f i r s t  r e s p o n s e  ( r e s p o n s e  A )  i s  f o r  t h e  i d e a l  c a s e  a s  b o t h  

d i f f u s i o n  a n d  s o l u b i l i t y  a r e  a s s u m e d  i n d e p e n d e n t  o f  g a s  p r e s s u r e .  T h i s  t y p e  o f  

b e h a v i o r  is  o b s e r v e d  f o r  t h e  c a s e  o f  s u p e r c r i t i c a l  g a s  p e r m e a t i o n  i n  a m o r p h o u s  

p o l y m e r s .  T h e  r e s p o n s e  B  i s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  a  g a s  p l a s t i c i z a t i o n  e f f e c t  o n  t h e  

p o l y m e r  a n d  i s  o b s e r v e d  d u r i n g  o r g a n i c  v a p o r  p e r m e a t i o n  in  r u b b e r y  p o l y m e r s .  

R e s p o n s e  c  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  c a s e  o f  h i g h l y  s o l u b l e  g a s e s  in  g l a s s y  p o l y m e r .  T h e  

l a s t  r e s p o n s e  ( D )  i s  a  c o m b i n a t i o n  o f  t h e  r e s p o n s e s  ( B )  a n d  ( C )  a n d  i s  o b s e r v e d  i n  t h e  

c a s e  o f  p e r m e a t i o n  o f  o r g a n i c  v a p o r s  o r  p l a s t i c i z i n g  g a s ,  s u c h  a s  C O 2 , i n  g l a s s y  

p o l y m e r s .
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2 .1 .5  U l t e m  P o l y m e r  a n d  M e t a l - O r g a n i c  F r a m e w o r k  P r o p e r t i e s

U l t e m  p o l y m e r  a n d  t w o  t y p e s  o f  M O F  u s e d  i n  t h i s  w o r k  a r e  

c o m m e r c i a l  p r o d u c t s .  T h e  p r o d u c t  i n f o r m a t i o n  o f  U l t e m  a n d  M O F s  is  o b t a i n e d  f r o m  

S A B I C  I n n o v a t i v e  P l a s t i c s  C o . ,  L td .  a n d  S i n g m a  A l d r i c h  C o . ,  L td . ,  r e s p e c t i v e l y .

T a b l e  2 ,1  C h e m i c a l  s t r u c t u r e  a n d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  U l t e m ® 1 0 0 0  ( w w w . s a b i c -  

i p . c o m )

P o l y m e r C h e m i c a l  S t r u c t u r e D e n s i t y
( g / c m 3) Tg ( ° C )

U l te m ® !  0 0 0 น0 ^ ; 1 .2 7 2 1 5

U l t e m  i s  a  h i g h - s t r e n g t h  a m o r p h o u s  p o l y m e r  w i t h  e x c e l l e n t  h e a t  a s  

w e l l  a s  f l a m e  r e s i s t a n c e  w i t h  l i t t l e  s m o k e  o u t p u t ,  m a k i n g  i t  s u p e r i o r  t o  o t h e r  

p o l y m e r s  s u c h  a s  p o l y s u l f o n e .  T h e  s t a n d a r d  c o l o r  o f  U l t e m  i s  a m b e r .  T h e  c h e m i c a l  

s t r u c t u r e  a n d  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  U l t e m  p o l y m e r  a r e  d i s p l a y e d  in  T a b l e  2 .1 .  T h e  

a r o m a t i c  i m i d e  u n i t s  p r o v i d e  s t i f f n e s s  a n d  h e a t  r e s i s t a n c e ,  w h i l e  t h e  s w i v e l  g r o u p s  

s u c h  a s  - O  a n d  - C ( C H 3 )2 f o r m  f l e x i b l e  m a c r o m o l e c u l a r  c h a i n s  t h a t  a l l o w  f o r  g o o d  

p r o c e s s a b i l i t y  ( K u r d i  a n d  T r e m b l a y ,  1 9 9 8 ) .  U l t e m  i s  a n  e n g i n e e r i n g  p o l y m e r  w i t h  

h i g h  s e l e c t i v i t y  f o r  C O 2/ C H 4 w i t h  c o n s i d e r a b l e  f l e x i b i l i t y  p r o v i d e d  b y  t h e  e t h e r  

l i n k a g e  i n  t h e  p o l y m e r  b a c k b o n e .  M o r e o v e r ,  U l t e m  p o l y m e r  h a s  h ig h  g l a s s  t r a n s i t i o n  

t e m p e r a t u r e  (T g  =  2 1 5 ° C )  w h i c h  p r o v i d e s  m o r e  r e s i s t a n t  t o  s t r e s s e s  a n d  p o s e s  g r e a t e r  

c h a l l e n g e s  a s  a  m i x e d  m a t r i x  m a t e r i a l  ( V u  et a l ,  2 0 0 3 ) .

P h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  M O F - 1 9 9  a n d  Z I F - 8  a r e  s h o w n  in  T a b l e  2 .2 ,  a s  

w e l l  a s  t h e  c h e m i c a l  s t r u c t u r e s  a n d  S E M  i m a g e s  o f  M O F - 1 9 9  p a r t i c l e s  a n d  Z I F - 8  

p a r t i c l e s  a r e  s h o w n  in  F i g u r e s  2 .4  a n d  2 .5 ,  r e s p e c t i v e l y .

http://www.sabic-ip.com
http://www.sabic-ip.com
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T a b l e  2 .2  P h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  M O F - 1 9 9  a n d  Z I F - 8  

(h t t p : / / w w w . s i g m a a l d r i c h . c o m / c a t a l o g / p r o d u c t )

M O F s B E T  s u r f a c e  a r e a  ( m 2/ g ) P a r t i c l e  s iz e  ( D 5 0 ,  p m ) D e n s i t y  ( g / c m 3)
M O F - 1 9 9 1 5 0 0 - 2 1 0 0 1 5 .9 6 0 .3 5

Z I F - 8 1 3 0 0 - 1 8 0 0 4 .9 0 .3 5

( b )  M O F - 1 9 9

F i g u r e  2 .4  T h e  c h e m i c a l  c r y s t a l  s t r u c t u r e s  o f  M O F - 1 9 9  a n d  Z I F - 8  

( Y a n g  a n d  Z o n g ,  2 0 0 6 ) .

T M 3 0 0 0 _ 1 4 1 2  N L  D 4 1  x 1 2 k  5 . 0 บทท T M 3 0 0 0 _ 1 4 0 8  N L  0 4 .1  x 2 5 k  3 ,0  u m

F i g u r e  2 .5  S E M  i m a g e s  o f  m e t a l  o r g a n i c  f r a m e w o r k s ;  ( a )  M O F - 1 9 9  a n d  ( b )  Z I F - 8 .

M O F - 1 9 9  ( C u 3( B T C ) 2, C u  w i t h  B T C  =  b e n z e n e - 1 , 3 ,5 - t r i c a r b o x y l a t e ) ,  

a l s o  k n o w n  a s  H K U S T - 1 ,  i s  o n e  o f  t h e  m o s t  w i d e l y  s t u d i e d  M O F s .  I t s  c h e m i c a l  

s t r u c t u r e  i s  d i s p l a y e d  in  F i g u r e  2 .4  ( a ) .  M O F - 1 9 9  h a s  a  v e r y  h i g h  B E T  s u r f a c e  a r e a  

( 1 5 0 0 - 2 1 0 0  m 2/ g )  w i t h  m e ta l  c o m e r s  c o n s i s t i n g  o f  C u 2+ i o n s  c o o r d i n a t e d  t o  1 ,3 ,5 -

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product
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b e n z e n e t r i c a r b o x y l a t e  o r g a n i c  l i n k e r s .  A  d i s t i n c t  c u b i c  c r y s t a l l i n e  s t r u c t u r e  a n d  

p a r t i c l e  s i z e  o f  a r o u n d  6  p m  w a s  o b s e r v e d  f o r m  F i g u r e  2 .5  ( a ) .  I t  h a s  m a i n  c h a n n e l s  

9  Â  in  d i a m e t e r  s u r r o u n d e d  b y  t e t r a h e d r a l  p o c k e t s  o f  5  Â  i n  d i a m e t e r .  T h e  t e t r a h e d r a l  

p o c k e t s  a n d  t h e  m a i n  c h a n n e l s  a r e  c o n n e c t e d  b y  t r i a n g u l a r  w i n d o w s  o f  d i a m e t e r

3 .5  À .

Z e o l i t i c  i m i d a z o l a t e  f r a m e w o r k s  ( Z I F s )  a r e  a  c l a s s  o f  M O F s  w i t h  

t e r t r a h e d r a l  n e t w o r k s  t h a t  r e s e m b l e  s t r u c t u r e  t y p e s  o f  c o n v e n t i o n a l  z e o l i t e s .  Z I F - 8  

c r y s t a l l i z e s  in  t h e  s o d a l i t e  t o p o l o g y  ( S O D )  a n d  c o n s i s t s  o f  Z n ( I I )  t e t r a h e d r a l l y  

c o o r d i n a t e d  b y  f o u r  2 - m e t h y l i m i d a z o l a t e  l i n k e r s  a s  s h o w n  in  F i g u r e  2 .4  ( b ) .  T h e  

r a t e - l i m i t i n g  s t e p  f o r  t h e  d i f f u s i o n  o f  g u e s t  m o l e c u l e s  i s  t h e  p a s s a g e  t h r o u g h  t h e  s i x -  

m e m b e r e d  w i n d o w s  c o n n e c t i n g  e a c h  c a v i t y .  T h e  w i n d o w  s iz e  i s  e s t i m a t e d  t o  b e

3 .4  Â  b y  X - r a y  d i f f r a c t i o n  s t r u c t u r e  a n a l y s i s  ( D a i  et a l ,  2 0 1 2 ) .

2 .2  L IT E R A T U R E  R E V IE W

C o n v e n t i o n a l  m e m b r a n e s  u s e d  f o r  g a s  s e p a r a t i o n  a r e  c l a s s i f i e d  a s  i n o r g a n i c  

m e m b r a n e s ,  p o l y m e r i c  m e m b r a n e s ,  a n d  m i x e d  m a t r i x  m e m b r a n e s .  W i t h  e a c h  t y p e  o f  

t h e  m e m b r a n e s  u s e d ,  f u r t h e r  c l a s s i f i c a t i o n  i s  b a s e d  o n  t h e  m a t e r i a l s  o f  m e m b r a n e s .

2 .2 .1  I n o r g a n i c  M e m b r a n e s

I n o r g a n i c  m e m b r a n e s  l i k e  c e r a m i c  m e m b r a n e s  o f  m e t a l  o x i d e s  (y -  

A I 2O 3 , ZrC>2 , T iC >2 o r  Z rT iC > 4) ,  z e o l i t e s ,  p o r o u s  c a r b o n  m e m b r a n e s ,  m e t a l  m e m b r a n e s  

o r  p o r o u s  g l a s s  m e m b r a n e s  a r e  u s e f u l  f o r  C O 2 s e p a r a t i o n  u n d e r  s e v e r e  c o n d i t i o n s  

( h i g h  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e ) .  T h e s e  m e m b r a n e s  c a n  b e  c a t e g o r i z e d  i n t o  p o r o u s  

a n d  n o n - p o r o u s  t y p e s .  P o r o u s  i n o r g a n i c  m e m b r a n e s  s u c h  a s  z e o l i t e s ,  w h i c h  c o n t a i n  

s u b - n a n o m e t e r  p o r e s ,  a r e  f a v o r a b l e  f o r  C O 2 s e p a r a t i o n  a n d  r e m o v a l  f r o m  C H 4 
b e c a u s e  o f  t h e i r  c h e m i c a l  r e s i s t a n c e  t o  C O 2 i n d u c e d  p l a s t i c i z a t i o n  a n d  s u p e r i o r  

s e l e c t i v i t y  t o  p o l y m e r i c  m e m b r a n e s .  Z e o l i t e s  m e m b r a n e s  n o r m a l l y  c o n s i s t  o f  

p o l y c r y s t a l l i n e  f i l m s  o f  a l u m i n o s i l i c a t e s  l o a d e d  o n  p o r o u s  s u p p o r t s .

O t h e r  p o r o u s  i n o r g a n i c  m e m b r a n e s  s u c h  a s  s i l i c a  a n d  c a r b o n i z e d  

m e m b r a n e s  a r e  a l s o  a v a i l a b l e  b u t  l e s s  p o p u l a r  t h a n  z e o l i t e s .  B o t h  m e m b r a n e s  

n o r m a l l y  s e p a r a t e  C O 2 f r o m  o t h e r  g a s e s  i n c l u d i n g  C H 4  b y  m o l e c u l a r  s i e v i n g
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p r i n c i p l e s  e .g .  s i l i c a  h a s  s u b n a n o m e t e r  s i z e d  p o r e s  w h i c h  w o u l d  p a s s  d i f f e r e n t  g a s e s  

a c c o r d i n g  to  t h e i r  s i z e s .

H a s s a n  et al. ( 1 9 9 5 )  i n v e s t i g a t e d  t h e  g a s  s e p a r a t i o n  p r o p e r t i e s  o f  s i l i c a  

h o l l o w  f i b e r  m e m b r a n e s  w i t h  p o r e  s i z e  r a n g i n g  b e t w e e n  5 .9  Â  a n d  8 .5  A .  T h e y  

c o n d u c t e d  b o t h  s i n g l e  a n d  m i x e d  g a s  e x p e r i m e n t s  u s i n g  l i g h t  g a s e s  a n d  h y d r o c a r b o n s  

w i t h  k i n e t i c  d i a m e t e r s  r a n g i n g  f r o m  2 .6  to  3 .9  Â .  T h e y  o b s e r v e d  l a r g e  s e p a r a t i o n  

f a c t o r s  f o r  c a r b o n  d i o x i d e / m e t h a n e  m i x t u r e s ,  w h i c h  w a s  a t t r i b u t e d  te r  s u r f a c e  

d i f f u s i o n  a s  b e i n g  t h e  p r i m a r y  t r a n s p o r t  m e c h a n i s m .  T h e  m i x e d  g a s  s e l e c t i v i t y  w a s  

h i g h e r  t h a n  s i n g l e  g a s ,  w h i c h  t h e y  c o n c l u d e d  w a s  d u e  t o  t h e  c o m p e t i t i v e  a d s o r p t i o n  

e f f e c t s .

I n o r g a n i c  m e m b r a n e s  t y p i c a l l y  h a v e  t h e  a d v a n t a g e  o f  h i g h e r  

p e r m e a b i l i t i e s  a s  c o m p a r e d  to  p o l y m e r i c  m e m b r a n e s ,  a n d  s e l e c t i v i t i e s  a r e  h i g h  w h e n  

c e r t a i n  t r a n s p o r t  m e c h a n i s m s  a r e  d o m i n a n t .  I n o r g a n i c  m e m b r a n e s  a l s o  e x h i b i t  g o o d  

r e s i s t a n c e  to  h a r s h  c h e m i c a l  c o n d i t i o n s  a n d  c a n  w i t h s t a n d  h i g h  p r e s s u r e s  a n d  

t e m p e r a t u r e s .  H o w e v e r ,  o n e  m a j o r  d r a w b a c k  o f  i n o r g a n i c  m e m b r a n e s  i s  t h a t  

s e l e c t i v i t y  t e n d s  t o  b e  a  s t r o n g  f u n c t i o n  o f  p r o c e s s  c o n d i t i o n s ,  e s p e c i a l l y  t e m p e r a t u r e ,  

p r e s s u r e  a n d  m o l e  f r a c t i o n  o f  t h e  c o n d e n s a b l e  s p e c i e s  in  t h e  f e e d .

2 .2 .2  P o l y m e r i c  M e m b r a n e s

G a s  s e p a r a t i o n  u s i n g  p o l y m e r i c  m e m b r a n e  h a s  a c h i e v e d  i m p o r t a n t  

s u c c e s s  a s  h i g h  s e p a r a t i o n  p e r f o r m a n c e  m e m b r a n e  s i n c e  t h e  f i r s t  c o m m e r c i a l  s c a l e  

m e m b r a n e  g a s  s e p a r a t i o n  s y s t e m  w h i c h  w a s  p r o d u c e d  i n  t h e  l a t e  1 9 7 0 s .  T h e r e  a r e  

t w o  t y p e s  o f  p o l y m e r i c  m e m b r a n e  u s e d  f o r  g a s  s e p a r a t i o n .  F i r s t l y ,  g l a s s y  p o l y m e r i c  

m e m b r a n e s  a r e  r i g i d  a n d  o p e r a t e  b e l o w  t h e i r  g l a s s  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  ( Tg) . 

S e c o n d l y ,  r u b b e r y  p o l y m e r i c  m e m b r a n e s  a r e  f l e x i b l e  a n d  o p e r a t e  a b o v e  t h e i r  g l a s s  

t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e .  P o l y m e r i c  m e m b r a n e s  a r e  s t i l l  i n e f f e c t i v e  in  m e e t i n g  t h e  

r e q u i r e m e n t  f o r  t h e  c u r r e n t  a d v a n c e d  m e m b r a n e  t e c h n o l o g y  a s  t h e s e  m a t e r i a l s  h a v e  

d e m o n s t r a t e d  a  t r a d e - o f f  b e t w e e n  t h e  p e r m e a b i l i t y  a n d  s e l e c t i v i t y ,  w i t h  a n  ‘u p p e r -  

b o u n d ’ e v i d e n t  a s  p r o p o s e d  b y  R o b e s o n  ( G o h  et a l ,  2 0 1 1 ) .  A  c o r r e l a t i o n  o f  

m e m b r a n e  s e p a r a t i o n  d a t a  o f f e r i n g  a n  a n a l y s i s  o f  t h e  l i m i t s  o f  p o l y m e r  p e r m e a b i l i t y  

a n d  s e l e c t i v i t y  i s  o f t e n  r e f e r r e d  t o  a s  t h e  u p p e r  b o u n d a r y  i n  w h i c h  t h e  g a s  s e p a r a t i o n  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  p o l y m e r i c  m e m b r a n e s  f o l l o w  d i s t i n c t  t r a d e - o f f  r e l a t i o n s  w h e r e  m o r e
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p e r m e a b l e  p o l y m e r s  a r e  g e n e r a l l y  l e s s  s e l e c t i v e  a n d  v i c e  v e r s a .  T h e  r e v i s i t e d  u p p e r  

b o u n d  r e l a t i o n s h i p  b y  R o b e s o n  f o r  C O 2/ C H 4 m e m b r a n e  s e p a r a t i o n  f o r  p o l y m e r i c  

m e m b r a n e s  i s  i l l u s t r a t e d  in  F i g u r e  2 .6 .
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F i g u r e  2 .6  R o b e s o n  p l o t  f o r  t h e  s e p a r a t i o n  o f  C O 2 f r o m  C H 4 ( Z o m o z a  et a i ,  2 0 1 3 ) .

T h i s  r e p r e s e n t s  t h e  s e l e c t i v i t y  o b t a i n e d  f r o m  t h e  r a t i o  o f  p u r e  g a s  

p e r m e a b i l i t y  p l o t t e d  a g a i n s t  c a r b o n  d i o x i d e  p e r m e a b i l i t y  f o r  d i f f e r e n t  p o l y m e r i c  

m e m b r a n e s .  A  p e r m e a n c e  o f  1 G P U  c o r r e s p o n d s  to  a  m e m b r a n e  e x h i b i t i n g  a n  

i n t r i n s i c  p e r m e a b i l i t y  o f  1 B a r r e r  a n d  h a v i n g  a  s e l e c t i v e  l a y e r  t h i c k n e s s  o f  1 p m .

H o w e v e r ,  g la s s y  p o l y m e r i c  m e m b r a n e s  d o m i n a t e  i n d u s t r i a l  

m e m b r a n e  s e p a r a t i o n s  b e c a u s e  o f  t h e i r  h i g h e r  g a s  s e l e c t i v i t y ,  i n  a d d i t i o n  to - b e t t e r  

m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  r u b b e r y  p o ly m e r s .  T h u s ,  t h i s  s e c t i o n  w i l l  

f o c u s  o n  l i t e r a t u r e s  w h i c h  i n v o l v e  g l a s s y  p o l y m e r i c  m e m b r a n e  o n ly .

2 .2 .3  M i x e d  M a t r i x  M e m b r a n e s  ( M M M s )

T o  e n h a n c e  t h e  c o m m e r c i a l  a p p l i c a b i l i t y  o f  p o l y m e r  m e m b r a n e  

s e p a r a t i o n  p r o c e s s ,  K u l p r a t h i p a n j a  a n d  c o w o r k e r s  a t  U O P  L L C  ( 1 9 8 6  a n d  1 9 8 8 )  

d e v e l o p e d  t h e  M M M  t h a t  a l l o w s  t h e  m e m b r a n e  s e l e c t i v i t y  t o  b e  i n c r e a s e d  t h r o u g h  

g a s  s o l u b i l i t y  o p t i m i z a t i o n .  M M M s  c o n s i s t  o f  a  c o n t i n u o u s  p h a s e  ( p o l y m e r )  a n d  a

I I 11 mil 1. 1 , 1 I mill__I I II mil I 1 I mill__ ■ ■ ■ ■ '"■ < ' ■ "  mil__ 1 I ■
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h o m o g e n e o u s l y  d i s t r i b u t e d  d i s c r e t e  p h a s e  ( t y p i c a l l y  i n o r g a n i c  p a r t i c l e s ) .  T h e  

p u r p o s e  o f  i n c l u d i n g  i n o r g a n i c  p a r t i c l e s  i s  t o  i n c r e a s e  t h e  p r o p e r t y  o f  p o l y m e r  m a t r i x .  

O v e r  t h e  p a s t  d e c a d e s ,  s e v e r a l  t y p e s  o f  f i l l e r s  h a v e  b e e n  e x p l o r e d  in  o r d e r  to  

e s t a b l i s h  M M M  w i t h  h i g h e r  g a s  s e p a r a t i o n  p e r f o r m a n c e .

2.2.3.1 Zeolite
F o r  t h e  l a s t  f e w  d e c a d e s ,  t h e  i m p r o v e m e n t  in  M M M  

p e r f o r m a n c e  u s i n g  z e o l i t e  a s  t h e  d i s p e r s e d  p h a s e  h a s  r e s u l t e d  i n  t h e  c o m m e r c i a l  

a l t e r n a t i v e  o v e r  t h e  p o l y m e r i c  a n d  i n o r g a n i c  m e m b r a n e .  T h e  u s e  o f  z e o l i t e  in  t h e  

f o r m a t i o n  o f  M M M  a s  p o t e n t i a l  f i l l e r  f o r  g a s  s e p a r a t i o n  m e m b r a n e s  h a s  r e c e i v e d  

n u m e r o u s  a t t e n t i o n s  d u e  to  t h e i r  t h e r m a l  s t a b i l i t y  a s  w e l l  a s  t h e i r  p r o m i s i n g  

s e p a r a t i o n  a n d  t r a n s p o r t  p r o p e r t i e s .  S h a p e  s e l e c t i v i t y  a n d  s p e c i f i c  s o r p t i o n  

c h a r a c t e r i s t i c s  o f  z e o l i t e  c a n  b e  c o m b i n e d  w i t h  e a s y  p r o c e s s a b i l i t y  o f  p o l y m e r  t o  

p r o v i d e  d e s i r e d  p r o p e r t i e s  in  z e o l i t e  f i l l e d  M M M .  N u m e r o u s  n u m b e r s  o f  r e p o r t s  

h a v e  i n d i c a t e d  t h e  f a v o r a b l e  e f f e c t s  o f  e m p l o y i n g  z e o l i t e  a s  t h e  d i s p e r s e d  p h a s e  t o  

i m p r o v e  t h e  p e r m e a b i l i t y  a n d  s e l e c t i v i t y  o f  v a r i o u s  p o l y m e r s  f o r  g a s  s e p a r a t i o n  o f  

d i f f e r e n t  g a s  p a i r s  ( G o h  et a l . , 2 0 1 1 ) .

S A P O - 3 4  z e o l i t e  h a s  0 .3 8  n m  p o r e s  a n d  i s  s t u d i e d  f o r  

m e m b r a n e  s e p a r a t i o n  o f  C O 2 f r o m  n a t u r a l  g a s  f e e d s  ( L i  et al., 2 0 0 6 ) .  T h e s e  m i x t u r e s  

a r e  a v a i l a b l e  a t  p r e s s u r e s  o f  7 .2  M P a  w i t h  C O 2 c o n c e n t r a t i o n s  o f  u p  to  50% a n d  

t e m p e r a t u r e s  u p  to  50°c. T h e  S A P O  s t r u c t u r e  r e m a i n s  u n s a t u r a t e d  f o r  C O 2 a t  t h o s e  

c o n d i t i o n s  s o  t h a t  i t  i s  h i g h l y  p e r m e a b l e  a n d  s e l e c t i v e  f o r  C O 2 . H o w e v e r ,  t h e  a u t h o r s  

m e n t i o n e d  t h a t  t h i s  t y p e  o f  z e o l i t e  d id  n o t  e c o n o m i c a l l y  f o r  t h e  i n d u s t r i a l  s c a l e  d u e  t o  

h i g h  s y n t h e s i s  c o s t .

Z e o l i t e  Y  c o n t a i n s  1 .3  n m  p o r e  s u p e r  c a g e s ,  c o n n e c t e d  b y  0 .7 3  

n m  w i n d o w s  i n  a  t e t r a h e d r a l  a r r a n g e m e n t .  Z e o l i t e  Y  m e m b r a n e s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  in  

t h e  p a s t  1 0  y e a r s  f o r  t h e i r  s p e c i a l  C O 2 s e l e c t i v i t y  a t  a m b i e n t  p r e s s u r e s  a n d  

t e m p e r a t u r e s .  R e c e n t l y  i t  w a s  f o u n d  t h a t  Z e o l i t e  Y  m e m b r a n e  o n  h i g h - q u a l i t y  

s u p p o r t s  h a v e  a  C O 2/ N 2 s e l e c t i v i t i e s  o f  w e l l  o v e r  100 f o r  t e m p e r a t u r e s  u p  t o  80°c 
a n d  C O 2 p a r t i a l  p r e s s u r e s  o f  m o r e  t h a n  15  k P a  ( W h i t e  et al., 2 0 1 0 ) .  T h i s  m a k e s  

Z e o l i t e  Y  a t t r a c t i v e  f o r  c a p t u r e  o f  C O 2 f r o m  f l u e  g a s .

O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  z e o l i t e s  p a r t i c l e  f a c e  t h e  p r o b l e m  o f  

f o r m a t i o n  o f  a g g r e g a t e s  c r e a t i n g  d e f e c t s ,  e s p e c i a l l y  i f  t h e  p o l y m e r  m a t r i x  i s
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c o n s i s t i n g  o f  a  g l a s s y  p o l y m e r .  P o o r  a d h e s i o n  a t  t h e  z e o l i t e - p o l y m e r  i n t e r f a c e  c a n  

r e s u l t  i n  “ s i e v e - i n - a - c a g e ”  m o r p h o l o g y  t h a t  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  n o n s e l e c t i v e  

p e n e t r a t i o n  o f  g a s  m o l e c u l e s ,  h e n c e  r e d u c e  t h e  a p p a r e n t  s e l e c t i v i t y  o f  t h e  m i x e d  

m a t r i x  m e m b r a n e  a n d  i n c r e a s e  t h e  p e r m e a b i l i t y .  S e v e r a l  a t t e m p t s  o f  m o d i f y i n g  t h e  

s u r f a c e  o f  t h e  z e o l i t e s  t o  c h e m i c a l l y  b o n d  t h e m  t o  t h e  p o l y m e r  c h a i n s  a n d  a v o i d  

m a c r o - v o i d  f o r m a t i o n  h a v e  b e e n  m a d e ,  w h i c h  o f t e n  l e d  to  a  c o n s i d e r a b l e  d e c r e a s e  o f  

t h e  g a s  p e r m e a b i l i t y  d u e  t o  t h e  r i g i d i f i c a t i o n  o f  t h e  p o l y m e r  c h a i n s  n e a r  t h e  z e o l i t e  

s u r f a c e .  S u r f a c e  m o d i f i c a t i o n  o f  z e o l i t e  u s i n g  s i l a n e s  t h a t  e n a b l e s  c h e m i c a l  l i n k  

b e t w e e n  z e o l i t e  p a r t i c l e s  a n d  t h e  p o l y m e r  m a t r i x  i s  a l s o  p r o v e n  t o  b e  a n  e f f e c t i v e  

a p p r o a c h  t o  i m p r o v e  b o t h  i n t e r f a c i a l  a d h e s i o n  a n d  g a s  s e l e c t i v i t y  o f  t h e  M M M  b y  

m o d i f y i n g  t h e  s u r f a c e  p r o p e r t i e s  o f  z e o l i t e  f r o m  h y d r o p h i l i c  t o  h y d r o p h o b i c  a s  w e l l  

a s  i n c r e a s i n g  z e o l i t e  a f f i n i t y  to  t h e  f u n c t i o n a l  g r o u p s  o f  t h e  p o l y m e r  m a t r i x  ( V e r w e i j ,

2 0 1 2 ) .

2.2.3 .2  C arbon M olecular S ieve (CM S)
I n  2 0 0 3 ,  V u  et a l. 's  e x p e r i m e n t a l  w o r k  i s  a n  id e a l  c a s e  to  

d e s c r i b e  t h e  a f o r e m e n t i o n e d  e f f e c t .  T h e y  i n v e s t i g a t e d  t h e  e f f e c t  o f  C M S  8 0 0 - 2  ( a s  

p o r o u s  i n o r g a n i c  f i l l e r )  o n  t h e  s e p a r a t i o n  p r o p e r t i e s  o f  M a t r i m i d e  5 2 1 8  a n d  U l t e m  

1 0 0 0  ( a s  p o l y m e r  m a t r i c e s ) .  T h e y  s h o w e d  t h a t  w i t h  a d d i t i o n  o f  3 6  v o l %  C M S  8 0 0 - 2  

( w i t h  C O 2 p e r m e a b i l i t y  4 4  B a r r e r  a n d  C O 2/ C H 4 s e l e c t i v i t y  2 0 0 )  i n t o  t h e  M a t r i m i d e  

m a t r i x  ( w i t h  C O 2 p e r m e a b i l i t y  10  B a r r e r  a n d  C O 2/ C H 4 s e l e c t i v i t y  3 5 .3 ) ,  t h e  C O 2 

p e r m e a b i l i t y  o f  r e s u l t i n g  M M M  i n c r e a s e s  f r o m  1 0  B a r r e r  t o  1 2 .6  B a r r e r  a n d  t h e '  

C O 2/ C H 4- s e l e c t i v i t y  i n c r e a s e s  f r o m  3 5 .3  t o  5 1 .7 .  T h e y  a l s o  f o u n d  a  s i m i l a r  e f f e c t  f o r  

a d ç } i t io n - o f  3 5  v o l %  C M S  to  U l t e m  ( e .g .  a n  i n c r e a s e  in  C O 2 p e r m e a b i l i t y  f r o m  1 .4 5  

t o  4 .4 8  B a r r e r  a n d  a n  i n c r e a s e  in  t h e  C O 2/ C H 4 s e l e c t i v i t y  f r o m  3 8 .8  t o  5 3 .7 ) .  F i g u r e

2 .7  c o m p a r e s  t h e  s e p a r a t i o n  p r o p e r t y  o f  C M S ,  n e a t  U l t e m  a n d  M a t r i m i d e  m e m b r a n e s  

a n d  C M S - U l t e m  a n d  C M S - M a t r i m i d e  m i x e d  m a t r i x  m e m b r a n e s .
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F i g u r e  2 .7  E f f e c t  o f  C M S  o n  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  p o l y m e r i c  M a t r i m i d e  a n d  U l t e m  

m e m b r a n e s  ( V u  et a l ,  2 0 0 3 ) .

A s  s h o w n  in  F i g u r e  2 .7 ,  C M S  a s  a  p o r o u s  d i s p e r s e d  p h a s e  c a n  

i n c r e a s e  s e p a r a t i o n  p r o p e r t i e s  o f  b o t h  p o l y m e r i c  U l t e m  a n d  M a t r i m i d e  p o l y m e r i c  

m e m b r a n e s  c l o s e  t o  t h e  k n o w n  R o b e s o n  u p p e r  b o u n d .

A c t i v a t e d  c a r b o n  i s  a  g o o d  e x a m p l e  o f  l a r g e  p o r e  s i z e  

i n o r g a n i c  f i l l e r s .  A n s o n  et al. ( 2 0 0 4 )  u s e d  t w o  k in d s  o f  a c t i v a t e d  c a r b o n  f o r  M M M  

f a b r i c a t i o n  u s i n g  a c r y l o n i t r i l e - b u t a d i e n e - s t y r e n e  c o p o l y m e r  ( A B S )  a s  t h e  p o l y m e r  

m a t r i x .  T h e y  r e p o r t e d  t h e  m e a n  p o r e  s i z e s  o f  u s e d  a c t i v a t e d  c a r b o n s ,  c a l l e d  A C 1  a n d  

A C 2 ,  a s  2 1 .7  À  a n d  2 8 .2  Â ,  r e s p e c t i v e l y .  I t  i s  o b v i o u s  t h a t  t h e  p o r e  s i z e s  o f  t h e  

a c t i v a t e d  c a r b o n s  u s e d  a s  t h e  p o r o u s  i n o r g a n i c  f i l l e r s  a r e  b i g g e r  t h a n  t h e  m o l e c u l a r  

d i a m e t e r  o f  C O 2 a n d  C H 4 w h i c h  w e r e  u s e d  a s  t e s t  g a s e s .  T h i s  m e a n s  t h a t  t h e  u s e d  

a c t i v a t e d  c a r b o n s  c a n n o t  s e p a r a t e  t h e  g a s  m o l e c u l e s  ( e .g .  C O 2 a n d  C H 4)  b y  t h e  

s i e v i n g  m e c h a n i s m  a n d  s o  t h e  s u r f a c e  f l o w  m e c h a n i s m  s h o u l d  b e  c o n s i d e r e d .  I n  

o t h e r  w o r d s ,  a d s o r b a b i l i t y  o f  p e n e t r a n t s  i s  a  k e y  s e p a r a t i o n  c h a r a c t e r  o f  a c t i v a t e d  

c a r b o n s  a n d  s h o u l d  b e  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  w h e n  t h e y  a r e  u s e d  a s  f i l l e r s  i n  t h e  p o l y m e r  

m a t r i x .  A n s o n  et al. m e a s u r e d  a d s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  u s e d  a c t i v a t e d  c a r b o n s  f o r  

e a c h  g a s  a t  t e m p e r a t u r e s  b e t w e e n  2 9 3  K  a n d  3 2 3  K  a n d  e q u i l i b r i u m  p r e s s u r e s  o f  2 - 8  

b a r  a n d  s h o w e d  t h a t  b o t h  a c t i v a t e d  c a r b o n s  h a v e  a  h i g h e r  a d s o r p t i o n  s e l e c t i v i t y  f o r  

C O 2 ( m o r e  a d s o r b a b l e  g a s )  t h a n  f o r  C H 4 ( l e s s  a d s o r b a b l e  g a s ) .  F o r  e x a m p l e  A C 1  

w a s  3 - 3 . 5  t i m e s  m o r e  s e l e c t i v e  f o r  C O 2 a d s o r p t i o n  t h a n  C H 4 w h e r e a s  a d s o r p t i o n  

s e l e c t i v i t y  o f  t h e  A C 2  w a s  1 . 6 - 2 .7  f o r  C O 2 o v e r  t h e  C H 4 . T h e s e  l a r g e  p o r e  s i z e
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f i l l e r s  e m b e d d e d  i n t o  t h e  A B S  p o l y m e r  m a t r i x  c o u l d  i n c r e a s e  t h e  C O 2 /C H 4  
s e l e c t i v i t y  o f  r e s u l t i n g  M M M  b y  1 . 4 5 - 2 . 1  t i m e s  t h a t  o f  t h e  n e a t  A B S  m e m b r a n e .  A s  

i t  h a s  b e e n  d e s c r i b e d  e a r l i e r ,  t h e  a u t h o r s  a t t r i b u t e d  t h i s  p h e n o m e n o n  to  s u r f a c e  

d i f f u s i o n  o f  m o r e  a d s o r b a b l e  g a s  p e n e t r a n t  (C O 2 ) o v e r  t h e  l e s s  a d s o r b a b l e  

c o m p o n e n t  (C H 4 ) t h r o u g h  t h e  m i c r o - m e s o p o r o u s  a c t i v a t e d  c a r b o n s  i n  t h e  p o l y m e r  

m a t r i x .

2.2.3.3 M eta l O rganic F ram ew orks (M OFs)
T h e  f i r s t  M O F - M M M  c o m p r i s e d  a  t h r e e  d i m e n s i o n a l  c o p p e r  

( I I )  b i p h e n y l  d i c a r b o x y l a t e - t r i e t h y l e n e d i a m i n e  M O F  e m b e d d e d  i n  P A E T  ( p o l y -  

( 3 - a c e t o x y e t h y l t h i o  p h e n e ) )  f o r  g a s  s e p a r a t i o n .  T h e  r e s u l t i n g  c o m p o s i t e  d i s p l a y e d  a n  

e n h a n c e d  C H 4 p e r m e a b i l i t y  a t  2 0  w t %  a n d  3 0  พ t %  o f  M O F  l o a d i n g .  T h e  a u t h o r s  

c l a i m e d  t h a t  t h e  i n c r e a s e  in  h y d r o p h o b i c i t y  o f  t h e  M M M s  m i g h t  p r e f e r e n t i a l l y  i n 

c r e a s e  t h e  a d s o r p t i o n  o f  m e t h a n e  in  t h e  c o p p e r  M O F ,  r e s u l t i n g  i n  a n  i n c r e a s e  i n  p e r 

m e a b i l i t y .  H o w e v e r ,  a  d e c r e a s e  in  C O 2 p e r m e a b i l i t y ,  a n d  t h e r e f o r e  a  r e d u c t i o n  o f  t h e  

C O 2/ C H 4 w a s  o b s e r v e d  ( Y e h i a  et a l ,  2 0 0 4 ) .  S i n c e  t h i s  p i o n e e r i n g  w o r k ,  t h e  i n t e r e s t  

i n  M O F - M M M s  h a s  b e e n  g r o w i n g  a n d  i t  h a s  a l r e a d y  b e e n  d e m o n s t r a t e d  t h a t ,  b y  

c h o o s i n g  t h e  p r o p e r  M O F - p o l y m e r  c o u p l e ,  i t  i s  p o s s i b l e  t o  s u r p a s s  t h e  R o b e s o n ’ร 

u p p e r  b o u n d  f o r  s e v e r a l  i m p o r t a n t  s e p a r a t i o n s .

M a h a j a n  et a l ,  ( 2 0 0 4 )  r e p o r t e d  a n  M M M  c o m p r i s e d  o f  

p o l y ( v i n y l  a c e t a t e )  ( P V A c )  a n d  a  M O F  c o m p o s e d  o f  c o p p e r  a n d  t e r e p h t h a l i c  a c i d  

( C u - T P A ) .  T h i s  m e m b r a n e  e x h i b i t e d  i n c r e a s e d  s e l e c t i v i t y  f o r  m a n y  g a s e s ,  i n c l u d i n g  

C O 2 u p o n  i n c l u s i o n  o f  t h e  M O F  c o m p a r e d  t o  t h e  p u r e  P V A c  m e m b r a n e .  T h e  i d e a l  

s e l e c t i v i t y  o f  p u r e  P V A c  f o r  C O 2/ N 2 i s  3 2  a n d  f o r  1 5 %  C u T P A —P V A c  i s  3 5 .  A l l  

g a s e s  w e r e  t e s t e d  a t  6 5  p s i a  ( 4  a t m )  e x c e p t  f o r  C O 2 w h i c h  w a s  t e s t e d  a t  1 .3 5  p s i a  

( 0 .0 9  a t m )  t o  p r e v e n t  p l a s t i c i z a t i o n .

Z h a n g  et al. ( 2 0 0 8 )  e x p l o r e d  t h e  s a m e  t r e n d  w i t h  C u - B P Y -  

H F S  ( C u - 4 , 4 '  b i p y r i d i n e - h e x a f l u o r o s i l i c a t e )  M O F .  I n  t h i s  c a s e ,  t h e  p o l y i m i d e  

M a t r im id ®  w a s  t h e  c h o s e n  p o l y m e r  t o  s t u d y  t h e  p u r e  g a s  p e r m e a t i o n  o f  H 2 , N 2 , O 2 , 

C H 4 a n d  C O 2 , a s  w e l l  a s  t h e  s e p a r a t i o n s  o f  C O 2/ C H 4 , H 2/ C O 2 a n d  C H 4/ N 2 m i x t u r e s .  

A n  i n c r e a s e  i n  s o l u b i l i t y  a n d  h e n c e  o f  s e l e c t i v i t y  w a s  o n l y  f o u n d  t o w a r d s  C H 4 

( C H 4/ N 2 s e p a r a t i o n  f a c t o r  f r o m  0 .9 5  t o  1 .7  w i t h  2 0  พ t %  o f  M O F )  a t t r i b u t e d  t o  t h e  

h i g h  h y d r o p h o b i c i t y  o f  t h e  M O F .
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T h e  f i r s t  p a t e n t  o n  M O F  M M M s  d e a l t  w i t h  t h e  u s e  o f  

I R M O F - 1  ( L i u  et a l ,  2 0 0 9 ) .  U p  to  2 0  w t %  o f  I R M O F - 1  p a r t i c l e s  w e r e  d i s p e r s e d  in  

M a t r im id ®  p o l y i m i d e  a n d  U l te m ®  p o l y e t h e r i m i d e .  S i n g l e  g a s  p e r m e a t i o n  

m e a s u r e m e n t s  s h o w e d  t h e  i m p r o v e m e n t s  in  C O 2 a n d  H 2 g a s  p e r m e a b i l i t i e s  c o m p a r e d  

t o  t h e  p u r e  p o l y m e r s  w i t h o u t  s i g n i f i c a n t  d e c r e a s e  i n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  i d e a l  

s e l e c t i v i t i e s .

I n  t h e  s a m e  l in e ,  P e r e z  et al. ( 2 0 0 9 )  r e p o r t e d  a n  i n c r e a s e  i n  

p e r m e a b i l i t y  w i t h  a l m o s t  c o n s t a n t  i d e a l  s e l e c t i v i t y  f r o m  t h e  n e a t  p o l y m e r  ( M a t r im id ® )  

t o  t h e  3 0  w t %  o f  M O F - 5  l o a d i n g  f o r  H 2, C 0 2, 0 2, N 2 a n d  C H 4 . A t  t h a t  l o a d i n g ,  C 0 2 

p e r m e a b i l i t y  s h o w e d  a n  i n c r e a s e  o f  5 5 % ,  C H 4 d id  1 0 0 % ,  w h i l e  t h e  C 0 2/ C F l 4 

s e p a r a t i o n  f a c t o r  i n c r e a s e d  b y  6 % . M a t r im id ®  i n c o r p o r a t e d  w i t h  M O F - 5  h a s  

e x h i b i t e d  a  r e m a r k a b l e  i n c r e a s e  in  s e l e c t i v i t y  f o r  C H 4 d u e  t o  t h e  c o u p l i n g  e f f e c t  o f  

f a v o r a b l e  M O F - 5  a f f i n i t y  t o w a r d s  C H 4 a n d  l a r g e r  s o l u b i l i t y  o f  C 0 2 a n d  N 2.

A  m o l e c u l a r  s i m u l a t i o n  s t u d y  o f  g a s  m i x t u r e s  p e r m e a t i n g  

t h r o u g h  M M M s  c o n t a i n i n g  I R M O F - 1  i n  M a t r im id ®  w a s  p e r f o r m e d  b y  K e s k i n  a n d  

S h o l l  ( 2 0 1 0 ) .  T h e  a u t h o r s  d e s c r i b e d  t h e  p r e d i c t e d  p e r f o r m a n c e  o f  C u ( h f i p b b )  

( H 2h f i p b b ) o .5 M M M s  u s i n g  M a x w e l l  a n d  B r u g g e m a n  m o d e l s .  T h e y  i l l u s t r a t e d  t h a t  

2 0  w t %  C u ( h f i p b b )  ( H 2 h f i p b b ) o .5 w a s  e n o u g h  t o  b r i n g  t h e  M M M  a b o v e  t h e  

R o b e s o n ’s  u p p e r  b o u n d  w i t h  a  0 0 2/ 0 แ 4 s e l e c t i v i t y  o f  7 2  a n d  C 0 2 p e r m e a b i l i t y  o f

1 5 .7  B a r r e r .

A d a m s  et al. ( 2 0 1 0 )  s y n t h e s i z e d  a  M O F  o f  c o p p e r  a n d  

t e r e p h t h a l i c  a c i d  ( C u T P A )  i n c o r p o r a t e d  i n t o  p o l y ( v i n y l  a c e t a t e )  ( P V A c )  m a t r i x  f o r  

m a k i n g  M M M . T h e  r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  p u r e  g a s  p e r m e a b i l i t i e s  a n d  s e l e c t i v i t i e s  o f  

1 5 %  C u T P A - P V A c  M M M s  s h o w e d  i m p r o v e m e n t s  o v e r  p u r e  P V A c  p r o p e r t i e s .

R e c e n t l y ,  a  n e w  c l a s s  o f  M O F  w i t h  e x c e p t i o n a l  c h e m i c a l  

s t a b i l i t y ,  z e o l i t i c  i m i d a z o l a t e  f r a m e w o r k  ( Z I F )  w i t h  t e t r a h e d r a l  n e t w o r k  a n d  s o d a l i t e  

c a g e l i k e  s t r u c t u r e  t h a t  r e s e m b l e  t h e  s t r u c t u r e  t y p e  o f  z e o l i t e  h a s  b e e n  i d e n t i f i e d  a s  a n  

a t t r a c t i v e  m o l e c u l a r  s i e v e  f o r  s m a l l  g a s  m o l e c u l e s  s u c h  a s  H 2 a n d  C 0 2 ( G o h  et a l ,
2 0 1 1 ) .

O r d o n e z  et al. ( 2 0 1 0 )  r e p o r t e d  t h e  f i r s t  Z I F - b a s e d  p o l y m e r  

M M M  u s i n g  Z I F - 8  a s  t h e  f i l l e r  p h a s e  a n d  M a t r im id ®  a s  t h e  p o l y m e r  p h a s e .  I n c l u s i o n  

o f  t h e  Z I F  p h a s e  h a d  s u b s t a n t i a l  i m p a c t  o n  t h e  m e m b r a n e  s e l e c t i v i t y .  P u r e  M a t r im id ®
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e x h i b i t e d  a n  i d e a l  s e l e c t i v i t y  f o r  C O 2/ C H 4 o f  4 3 ,  a n d  a t  5 0 %  l o a d i n g  o f  Z I F  c r y s t a l s  

t h e  i d e a l  s e l e c t i v i t y  i n c r e a s e d  t o  1 2 4 . B i n a r y  g a s  m e a s u r e m e n t s  o f  1 0 :9 0  C O 2/ C H 4 

a l s o  s h o w e d  s e l e c t i v i t y  e n h a n c e m e n t ;  p u r e  M a t r im id ®  g a v e  s e l e c t i v i t y  o f  4 2 ,  a n d  a t  

5 0 %  l o a d i n g  t h e  s e l e c t i v i t y  i n c r e a s e d  t o  8 9 .

B a e  et al. ( 2 0 1 0 )  h a v e  r e p o r t e d  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  Z I F - 9 0 /  

6 F D A - D A M  M M M  t h a t  s u r p a s s e d  t h e  t r a d e - o f f  o f  p o l y m e r i c  m e m b r a n e  

p e r f o r m a n c e  in  w h i c h  t h e  e n h a n c e m e n t  in  b o t h  p e r m e a b i l i t y  a n d  s e l e c t i v i t y  w a s  

m a i n l y  d u e  t o  t h e  s e l e c t i v e  s o r p t i o n  a n d  d i f f u s i o n  o f  C O 2 i n  t h e  Z I F - 9 0  c r y s t a l .

O r d o n e z  et al. ( 2 0 1 0 )  u s i n g  Z I F - 8 / M a t r i m i d ®  M M M , 

s i g n i f i c a n t  i n c r e a s e  i n  t h e  g a s  p e r m e a b i l i t y  w a s  o b s e r v e d  a t  Z I F - 8  l o a d i n g  l o w e r  t h a n  

5 0  พ / พ %  d u e  to  t h e  p r e s e n c e  o f  M O F  f i l l e r s  t h a t  h a s  i n c r e a s e d  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  

p o l y m e r  c h a i n s  a n d  d i s r u p t e d  c h a i n  p a c k i n g  i n  t h e  p o l y m e r  t h u s  s h o w i n g  a n  i n c r e a s e  

in  t h e  f r e e  v o l u m e .  A  r e m a r k a b l y  e n h a n c e d  s e l e c t i v i t y  f o r  g a s  p a i r s  c o n t a i n i n g  s m a l l  

g a s  m o l e c u l e s  w a s  r e p o r t e d  a t  5 0 %  Z I F  l o a d i n g .  T h e  i n c r e m e n t  o f  2 1 3 %  a n d  2 9 0 %  

f o r  C O 2 /C H 4  a n d  H 2/C H 4 s e l e c t i v i t y ,  r e s p e c t i v e l y ,  w a s  a s c r i b e d  to  t h e  m o l e c u l a r  

s i e v i n g  e f f e c t  o f  t h e  s m a l l  p o r e  a p e r t u r e  o f  Z I F - 8  t h a t  f a v o r s  t h e  d i f f u s i o n  o f  s m a l l  

g a s  w h i l e  h i n d e r i n g  t h e  e a s y  d i f f u s i o n  o f  l a r g e  g a s  m o l e c u l e s  l i k e  C H 4.
B a s u  et al. ( 2 0 1 1 )  o b t a i n e d  b o t h  a n  i n c r e a s e  i n  c a r b o n  d i o x i d e  

p e r m e a n c e  a n d  C O 2/ C H 4 s e l e c t i v i t y  b y  c o m b i n i n g  t h e  c o m m e r c i a l  M O F s  C U 3B T C 2, 
Z I F - 8  a n d  M I L - 5 3  w i t h  M a t r im id ® .  T h e  e f f e c t s  w e r e  l e s s  p r o n o u n c e d  w i t h  a d d i t i o n  

o f  Z I F - 8  ( Z n )  a n d  M I L - 5 3  ( A l ) .  A l s o  c h a n g i n g  t o  C O 2/ N 2 s e p a r a t i o n  s h o w e d  l e s s  

s i g n i f i c a n t  i m p r o v e m e n t s .  M o r e o v e r ,  D a i  et al. ( 2 0 1 2 )  f o u n d  a  s i g n i f i c a n t  i n c r e a s e  in  

c a r b o n  d i o x i d e  p e r m e a n c e  a n d  a  2 0 %  e n h a n c e d  c a r b o n  d i o x i d e / n i t r o g e n  s e l e c t i v i t y  

w h e n  Z I F - 8  w a s  c o m b i n e d  w i t h  U l te m ®  a s  p o l y m e r  m a t r i x .

A s  m e n t i o n e d  a b o v e ,  Z I F s  f a c i l i t a t e  t h e  t r a n s p o r t  o f  s m a l l  

m o l e c u l e s  t h r o u g h  t h e  a p e r t u r e  a n d  i n t o  t h e  p o r e ,  c o m p e t i t i v e  a d s o r p t i o n  f o r  g a s  p a i r  

c o n t a i n s  b o t h  s m a l l  m o l e c u l e s  c a n n o t  b e  r e a l i z e d  b y  t h e s e  Z I F s .

L iu  et al. ( 2 0 0 9 )  in  t h e i r  p a t e n t  r e p o r t e d  t h e  f a b r i c a t i o n  o f  

3 0  w t %  M O F - 1 9 9 / M a t r i m i d  M M M s .  T h e i r  r e s u l t s  s h o w e d  a n  i n c r e a s e  in  C O 2 

p e r m e a b i l i t y  w i t h o u t  a n y  l o s s  o f  C O 2/ C H 4 s e l e c t i v i t y  c o m p a r e d  to  a  n e a t  M a t r i m i d  

m e m b r a n e .  I n  a n o t h e r  w o r k ,  B a s u  et al. ( 2 0 1 0 )  s y n t h e s i z e d  M O F - 1 9 9 / M a t r i m i d  a n d  

M O F - 1 9 9 / M a t i m i d - p o l y s u l p h o n e  b l e n d s  M M M s  v i a  t h e  p h a s e  i n v e r s i o n  m e t h o d .
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Their results showed that CO2/CH4 selectivity increased with filler loading 
depending on CO2 concentration at 10 bar and 35°c. Also the CO2 permeability of 
MMMs increased upon adding the filler.

Recently, Hu et al. (2010) synthesized hollow fibers of MOF- 
199/ polyimide MMMs for gas separation and adsorption. However, their results 
showed a reduction in CO2 permeation without any change in CO2/CH4 selectivity at 
both the 3 and 6  wt% filler loadings compared to the neat polymeric membrane.

Car et al. (2011) used MOF-199 with two polymer matrices, 
poly-dimethylsiloxane (PDMS) and polysulfone (PSf) to make MMMs for gas 
separation. Their results showed an increase in permeability of CO2 without any 
changes in the CO2/CH4 selectivity in PDMS-based MMMs compared to a neat 
polymer membrane. Both the CO2 permeability and CO2/CH4 selectivity increased in 
PSf-based MMMs at 5 wt% filler loading. By increasing the filler loading to 10 wt%, 
the selectivity decreased significantly. The authors described this effect occurred 
from the presence of voids at the interface of MOF particles and polymers due to the 
agglomeration of the fillers.
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